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Summary: The aim of this study was to examine the influence of two extraction methods: supercritical
CO2 extraction (SC-COz) and hydrodistillation on the extraction yield and chemical composition of
extracts / essential oil from immortelle flower and chaste tree fruit from Herzegovina area. The
composition of the volatile compounds was determined by gas chromatography tmass spectrometry
(GC-MS). The yield of essential oil from immortelle flower by hydrodistillation was 0.3 %, while the
yield during SC-CO2 was from 0.6 % to 4.8 % (depending on the applied pressure and extraction
temperature). The main compounds of immortelle essential oil obtained by hydrodistillation were
terpenes: -curcumene (23.2 %), .-pinene (13.7 %), -selinene (9.9 %), .-selinene (6.7 %), neryl
acetate (5.4 %), trans-caryophyllene (4.7 %), italicene (4.5 %) and limonene (3.1 %). The SC-CO:
extracts were dominated by tremetone derivatives in the range of 0.4 i 23.0 %. Squalene in
concentration of 35.6 % was detected in SC-CO2 extract obtained at low pressure (7.9 MPa). This
compound has been important in cosmetics industry due to its antioxidant, exfoliant and hydrating
role. In addition, scopoletin was determined in SC-CO:2 extracts of immortelle flower by reversed-
phase high performance liquid chromatography (RP-HPLC) with UV detection in the proportion of 0.1
i 1.9 mg/100 g of immortelle flowers. This is the bioactive compound responsible for anti-aging
activities with important aspect in the production of cosmetics. The yield of essential oil from chaste
tree fruit obtained by hydrodistillation was 0.4 %, while the yield of SC-CO: varied from 0.1 to 19.3 %
(depending on the applied extraction process conditions and moisture content in material). The main
compounds of chaste fruit tree essential oil obtained by hydrodistillation were viridiflorol (16.7 %), .-
humulene (15.6 %), trans-caryophyllene (10.7 %), trans- -farnesene (7.6 %), caryophyllene oxide
(7.3 %), 1,8-cineole (4.9 %) and .-terpinyl acetate (4.9 %). In the SC-CO: extracts chaste fruit tree
the following compounds were dominant:; trans- -farnesene (14.8 i 23.4 %), trans-caryophyllene
(13.6 i 18.6 %), .-terpinyl acetate (7.1 i 13, 5 %), 1,8-cineole (4.2 i 12.2 %), bicyclogermacrene (8.5
i 11.6 %), .-cadinol (2.5 i 6.7 %), sabinene (0.3 i 6.5 %), aromadendrene (3.7 i 4.6 %),
caryophyllene oxide (3.2 i 4.5 %) and viridiflorol (2.1 i 3.8 %). The SC-CO2 process was optimized
by using the response surface methodology. In the case of immortelle flower, the optimal SC-CO2
conditions in relation to the extraction yield werethe p UHVV XUH R 03D DQG WHF
and in the case of chaste tree fruitthe SUHVV XUH RI 03D DQG WHPSHUDW)>
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/IMHNRYLWH ELOMNH L ]DpLQL VX VH NUR] SRYLMHVW QD SRGUX
NDR GLR NXOWXUQH EDaWw L QdilprifkbnYKdi@avanliyripeiRe Nr&nR, a3<&s6ijD
i kao topli napitci zbog blagotvornoga djelovanja na zdravlje. S obzirom na to da su nhadzemni
GLMHORYL ELOMDND SULURGQL L]YRU ELRDNWLYQLK VSRMHYD
NR]JPHWLPpNH L IDUPDFHXWVNH LQGXVWULMH SRVHEMDRD LM HAC
ekstrakti, inkorporirani u sastav proizvoda, daju dodatnu vrijednost novim proizvodima na
W U A(l0EGVDXO Q GH U /IRXUHQOR L VXU =RULU L VY.XU $V

Prisutni bioaktivni spojevi u ljekovitim biljkama mogu se ekstUDKLUDWL L] UD]JOLpLWLK
NDR awR VX OLauoH VWDEOMLND FYLMHW L SORGRYL V FLOM
farmaceutske, prehrambene i/ili kemijske industrije. Intenzivnim razvojem suvremenih
kromatografskih i spektroskopskih tthQLND XYHOLNH MH RODNAaDQD DQDOL]I
UD]J]OLpPpLWLP HNVWUD N &L WpjehListih Verdelksvemd DAwifl o izboru metode

ekstrakcije i ulaznim procesnim parametrima, kao i o0 zemljopisnom porijeklu te o dijelu bilike

iz kojega se provodi ekstrakcija (Azmir i sur., 2013).

Prilikom ekstrakcije bioaktivnin spojeva i proizvodnje biljnih ekstrakata danas se i dalje
QDMpH&a&UH SULPMHQMXMX NODVLpQH PHWRGH HNVWUDNFLMH
]JDKWLMHYDMX YHOLNL XW U REBDNWXUHDUK-R NM W UDLN/RINVDH WHRERS GRY |
WHUPRODELOQLK VSRMHYD BWRORWN [DHR\Q D@BREA@AaANRaradX L
toga, u KMEvrlose pHVWR NDR VUHGVWYD |]D HNVWUDNFLMX SULPMHQ
Primjena ovih otapala dodatno poskupljuje proces ekstrakcije i ima negativan utjecaj na
VLIXUQRVW aNop{eQ Bdtovo sve nedostatke KME u potpunosti kompenzira
ekstrakcija s CO; X VXSHUNULWLPpQRBP. FSEO.QWBDO G(B&R pLVWH WHKQRC
nema sekundarnih prRL]YRGD aAWHWQLK ]D ALYRWRORHOWHGVY B XQ O 6[&2Q M
SRMHGLQL SOLQRYL SRVWDMX L]X]JHWQR GREUD RWDSDOD ]D
NULWLPpQH WRPNH LOL X V%SHORNRBLWYEQRP SRGRXIpMXuk,XU

+XDQJ L VXU JRBRGEHADYDQMHP SURFHVQLK SDUDF
temperature tijekom ESCO; PRIJXUH MH XWMHFDWL QD V HiGariN $pdjei@& VW |0 X
(Maksimovic i sur., 2013; Cossuta i sur., 2008).

,JERU RGJRYDUD MPLIMV NHHN VRMHWDRNG H za\ GRVGXUHD/Q K Bl@édvnog

NYDQWLWDWLYQRJ VDVWDYD HNVWUDNDWD 1R SRUHG L]JERUD
LPD L SULURGQR VWDQLAWH ELOMNH 3RGUXpMH %RVQH L +HI
SODQWDaQ in KlkaR (REzic, 2010). 'XIJRIJRGLAQMD WUDGLFLMD X]JRM
ljiekovitih biljaka u Hercegovini razlog je njegove upotrebe i u narodnoj medicini, prvenstveno

1 D K'Y D Owsakivh>aitibakterijskim i antioksidativnim VYRMVWYLPD +HUFHJRYLQD M
-XJRVODYLML GHILQLUDQD NDR SRGUXpMH ERJDWR OMHNRYLW
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YLaAaH RG U D] O L pilji X U/MHDN RPHWXLK RMLPD V HelightyQum]H L VF
italicum) i konopljika (Vitex agnus castus) (. RV R Y LU L "X Q.Nefutno je dostupno samo

nekoliko znanstvenih radova koji su se bavili LVWUDALNW\BBMIHFQRJ XOMD VPLOMD
SRGUXpMD +HUFHJRYLQH GRELYHQR((75ORFHVRRUKLGURGHWYWYLD
2020; Karalija i sur., 2020; Talic i sur., 2019; Odak i sur., 2019) dok nije provedeno niti jedno

istra dvanje na CO, ekstraktima spomenutih biljaka.

Upravo GiH VRHYLP LV W U D &L2angnM i BopBridd\(prvi put) QD SRGUXPpMX LVSLW
utjecaja relativno nove ekstrakcijske metode ESCO, na prinos ekstrakata te u RGUHW. YD QM
kemijskog profila ekstrakata FYLMHWD VPLOMD L SORGD NRQRYOMLINHLY S
VXU -HUNRYLUO L VXU ). -RNLO L VXU

Smilje (Helichrysum italicum (Roth) G. Don) je D U R P DWludgrm@ mediteranskoga SRGUXpMD V
YUOR NDUDNWHULVWLPpQLP JODWQRAXWLP FYDWRYLPD L RSRM
zastupljeno je oko 25 autohtonih vrsta roda Helichrysum od kojih je Helichrysum italicum (u

daljnjem tekstu H. italicum MHGQD RG QDMUDVSURVWUDQ Mdt&@ic MshKk L QDM
2016; Mastelicisur.,, 20056 % URMQD ]QDQVWYHQD LVWUDALYDQMD VSRPH
radovima autora 1LQpHYLO L VXU =H O M NeRa¥ L §url, 2014;UMorone- 9L
Fortunato i sur., 2010; Politeo, 2003 ukazuju QD WR GD MH QD HWHULpPQRP XOMX
KLGURGHVWLODFLMRP SURYHG H, Qa tazlRip di 8 O,@ksErakfa Bmilja/ P\ WD MYD (
NHPLMVNL VDVWDY MR a WULMHN QHGRPMROMIXROWDWLPD LVWUD:
Maksimovic i sur. (2013), Mastelic i sur. (2005) te lvanovic i sur. (2011), QDMpH&a&uH VNXSL
spojeva u ekstraktu smilja dobivenim ESCO- su seskviterpeni i parafinski ugljikovodici, dok su
monoterpeni i seskviterpeni glavni spojevi HWHULPpQRJ Xdg Médstil&iom Lvydepm

SDURP (NVWUDNW FYLMHWD VPLOMD L]JPHYyX RVWDORJ VDGUa
jedan identificiran kao skopoletin (Karasartov i sur., 1992). Skopoletin je spojsa |QDpDMQLP
bioaktivnim djelovanjem, a ESCO, kao relativno QRYD WHKQRORJLMD SUXaD QfF
SULKYDWOMLY QDpLQ GRELYDQMD ELOMQLK HNVWUDIISDWD VD
Kim, 2015). Stoga se u ovom doktorskom radu provela identifikacija i kvantifikacija skopoletina

u dobivenom CO; ekstraktu cvijeta smilja (-RNLU L VXU =DKYDOMXMXUL NRPSC
kemijskom sastavu i dokazanom protuupalnom, antialergijskom, antimikrobnom,
antioksidativnom i antivirusnom djelovanju, CO. ekstrakt i ete ULPpQR XOMH jWw PLOML
potencijalnu primjenu u biljnoj kozmetici JGMH V O Xdrkulijddje biljnih preparata
namijenjenih ]D AWVRWMHWOMLYH L QD U XEHO@H DNHEGHR WIH VW DUH QM D
(Rigano i sur., 2013; Poli i sur., 2003). Stoga rezultati ispitivanja ekstrakata cvijeta smilja,
GRELYHQL VXYUHPHQRP HNVWUDNFLMVNRP WHKQLNRP PRJX
GRELYHQLK HNVWUDNDWD X UD]JYRMX OLQLMH ELOMQH NR]JPHWI
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Konopljika (Vitex agnus castus / MH OLVWRSDGQL DURPDWLPQL JUP SRU!
(XURSH L VUHGVieQ MH ®IDMMYMHUL URG X SRURGLFL 9HUEHQDFHD
vrsta rasprostranjenih po cijelom svijetu (Rani i Sharma, 2013; Meena i sur., 2010; Ganapaty

i Vidyadhar, 2005). 2EMDYOMHQD LVWUDALYDQMD SURYHGHQD QD HW
dobivenom postupkom destilacije vodenom parom (Asdadi i sur., 2015; Katiraee i sur., 2015;
IDWRXL L VXU 6WRNNMRND]XMXV@D WR GD MH RYRHEBHRIGUXp
LQWHUHVD JQDQVWYHQLFLPD X SURWHN O R EengjskbglpRoXC®, RGQRYV
ekstrakta ploda konopljike objavljenim tek u nekoliko dosada ajih radova. Cossuta i sur. (2008)

fokusirali su se na definiranje optimalnih uvjeta ESCO, ploda NRQRSOMLNH V PDyDU
podneblja te na LVSLWLYDQMH XWMHFDMD UD]JOLpLWLK SDUDPHWDU
pojedinih spojeva: rotundifuran, -amirini -sitosterol te kasticin. Marongiu i sur. (2010) izolirali

su isparljive spojeve iz ploda, lista i cvijeta talijanske konopljike N R U LV W Ha &li $&Jri
WODNX RG EDUD L WHP Sl&d)iDsW X(ROIL3)R<pitali syf &tjecaj procesnih
parametara ESCO,; samo na izolaciju rotundifurana i kasticina =D UD]JOLNX RG GRVDC(
provedenih LVWUDALYDQMD GUXJLK DXWRUD FLOM LVWUDALYDQMD
optimalne uvjete ESCO,, SUL pHP Krojéhama procesnih parametara utjecalo na
RVWYDUHQMH PDNVLPDOQRJ SULQRVD HNVWUDNFLMH L GREI
spojevima. Prema autorima Ivanovic i sur. (2011a), promjena udjela vlage u materijalu prije

postupka ESCO, PRaH ]QDpDMQR XWMHFDWL QD SULQRV L NYDOLWE
LVSLWLYDQMH SURYHOR L X RYRP UDGX 3ULURGt& XjatRMHQ
polifenolnih spojeva i njihovih GHULYDWD V L]U D athirghi. elev@nidnh RNtV &S iD

sur., 2015). =DPMHQD VLQWHWVNLK GRGDWDND V SULURGQLP UD\
NRULAWHQMX ELOMQLK H N ptoizibBeN BrdlyeDretu@@atl REICORfitbkdmix&)ija ik X

ploda konopljike mogu biti usmjereni na razvoj novih formulacija biljnih tableta.

8SUDYR MH VYH QDYHGHQR ELOR UD]ORJ Ghg¥ téok®BkogMda L LVW!
usmijere na definiranje optimalnih uvieta SRVWXSND HNVWUDNFLMH AaHOMHQLK V
L SORGD NRQRSOMLNH V SRGUXpMD +HUFH JRSYobfyén 8aka @&aM HQR P
EURMQL pLPEHQLFL XWMHpPpX QD NRQDPpQX XpLQNRYLWRVW HNV
standardizirana metoda kojom bi se ekstrahirali pojedini spojevi u biljnom materijalu. U

disertaciji je ispitan utjecaj procesnih parametara ESCO- na ekstraktibilnost ciljanih spojeva iz
QDYHGHQLK ELOMQLK VLURYLQD aWR MH RG L]QEBSQMt&yladaQRVW
SRWHQFBtaMDIBQLSURMHNWLUDQMH EXGXULK LQGXVWULMVNLK SR
ciljanih skupina spojeva iz dobivenih ekstrakata provela se primjenom visokosofisticiranih
kromatografskin metoda D RYR LV W WbodiL deiafaM tvidQu identifikaciju ciljanih

fitokemikalija na ispitanim biljnim sirovinama.
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2.1. FITOKEMIKALIJE : TERPENI | KUMARINI

=DKYDOMXMXUL aLUR &avB RtokeBikdlljay asxbitd BiBaktivVilii spojeva prisutnih u

biljkama, interesi SUHKUDPEHQH IDUPDFHXWVNH L NR]JPHWWpNH LQ
posebno potaknuti rastom novih zdravih trendovD L VYHXNXSQH YHUH EULJH SRMH
prehrambenihikozm HW Lp N LK SORLI]sYR &M9). S obzirom na to da su fitokemikalije
VSRMHYL NRML VH X RUJDQL]DP XQRVH X PDOLP NROLpPLQDPD
ne predstavlja mjerilo njihove kvalitete. Njihova je funkcionalna sposobnost da kroz svoju
ELROREGNX DNWLYQRVW PRJX QHXWUDOL]JLUDWL XWMHFDMH awWH
L X PDOLP NROLPpLQDPD PRJX RVWMPROHWXOMHHL ®W WW@E RGM HROR Y
organizama na Zemljimoguse pod LMHOLWL X GYLMH YHOLNH VNXSLQH 3UYI
YDAQH PROHNXOH NRMH QD]JLYDPR SULPDUQL PHWDEROLWL 2
usmjerena je na rast i razvoj bilijke, i u tu se skupinu ubrajaju ugljikohidrati, aminokiseline,

NRMH VH YMHUXMH GD SRPD&X ELOMFL X SUH&RNROLM QM R Hy
kojma VH QDOD]H L ELRORANRRDMNWR MY @Yal dBR@itYu sekundarnih
metabolita, npr.: (1) SXW dLNLPVNH NLVHOLQH SXW PDORQVNH NL
kiseline i (4) metileritrol-fosfatni put i MEP (engl. Methylerythritol Phosphate) (Tiaz i Zeiger,

2006).

3RMHGQRVWDYOMHQD hulb¥aVnaistabka LirMdglavite DskGpinp L(AKaleidi, fenolni

spojevi i terpeni) biljnih bioaktivnih spojeva prikazana je na Slici 1 (Azmir i sur., 2013).

Slikal 5D]OL pL Whhst8nkd\aRardida, fenolnih spojeva i terpena preko ALNLPVNH NLVHOI
malonske kiseline, mevalonske kiseline te MEP putom (prevedeno prema originalu autora
Azmir i sur., 2013)

6
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SHNXQGDUQL PHWDEROLWL VXn&s@Qju uFazwdkénRa3ta ViroizModevse ub HV W R
RGUHYHQLP RJUDQLDpH Q LkBpinaDay vhEWsRdefi QA MHPLMVNH VWUXNW)
VH IRUPLUDMX NDR PMHADYLQH EOLVNR SR YHdnd lokgapskid QR Y D
spojeva (Bernhoft, 2010). Sekundarni metaboliti biljaka uglavnhom se mogu VY UVWDWL X pHWL
osnhovnih kategorija spojeva (Tablica 1) te se procjenjuje da u njima postoji preko 200 000

kemijskih struktura (5D GRM N R Y)L U

9HULQD ELRDNWLYQLK VSRMHYD SULSDGD MHGQRM RG QDYH(¢
SRVHEQH VWUXNWXUQH NDUDN W HhalLng \Wdji ISiHbidsRtstirirased BMh ODH L
pHWUQDHVW VSR P H®@iXitvih KpdjebafTdhlieal | dhiztizira se u vidu sekundarnih

metabolita biljaka, a svojim bioaktivhim djelovanjem imaju potencijal unaprijediti ljudsko

zdravlje (Wink, 2003). Stoga bi jednostavna definicija fitokemikalija kano ELRORAaANL DNWL
spojeva bilata GD VX WR VHNXQGDUQL ELOMQL PHWDEROLWL NRML L
XpLQGddHudi L &L YaRBArbI@M 2010).

Tablica 1 Kategorije p H V BiljhiK sekundarnih metabolita (5D GRMNR Y)L U

Kategorija

Alkaloidi
Amini

Cijanogeni glikozidi

Diterpeni

Flavonoidi

Glukozinolati

Monoterpeni

Neproteinske aminokiseline

OO N TR |Iw N

Fenilpropani

=
©

Poliacetileni

e
N R

Poliketoni

Seskviterpeni

=
w

Tertraterpeni

=
B

Triterpeni, saponini, steroli

Alkaloidi nastaju iz aromatskih NRML SIRWMMHPPXYNH NLVHOLQH L DOLIDWYV
QDVWDOLK L] FLNOXVD WULNDUERNVLOQH NLVHOLQH i 7&$
ALNLPVNH Nialohbkelki3eling. Kroz put mevalonske kiseline i puteve MEP-a nastaju

terpeni koji su ujedno i najbrojnija skupina sekundarnih metabolita biljaka.
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2.1.1. Terpeni

3UYX SRORYLQX VWROMHUD RELOMHALR MH SRpHWDN LVWL
predstavijalo je odvajanje pLVWLK VDVWRMDND L] NRPSOHNVQLK VPMHYV
strukture. Prije kromatografskih i spektroskopskih metoda QLMH ELOR XpLQNRYLWLK
razdvajanje spojeva VOLPpQLK -INHIPNMFQPRK NDUDNWHULVWLND L RGUHYI
8 QD WMWRrp pxeprekama, NUDMHP VWROMHUD RWNULYHQR MH PQRJ
kamfora, .-pinena i citrala, a danas ih je poznato oko 30 000 (.RYDpH Y L.

(WHULPQD VX XOMD XJODYQRP W,HMNXVSRIIHYG ONWL SYLENR ELSHR
najraspURVWUDQMHQLML VX X DUR P D\ferqrenk, Aaminacbhb, DFid@e&R URG LF
5XWDFHDH O\UWDFHDH L /DXUDFHDH %URMQL pODQRYL QDYH
UH]DQRJ R& XWWWIDD/QLK OMHNRYLWLK L DURPDWLp Qist& zE LOMD N
SURL]YRGQMX HIVNHRYR H G/LHNG@MsRoj industriji.

(WHULpQD XOMD QDVWDMX DNWLYQR&UX HIJIRIJHQLK L HQGRJHQ
REOLNX SRMHGLQDPpQLK VWDQLFD a0 M HpguDhitotgenizitaha W H O Q L K
VSHFLMDOL]JLUDQH VWUXNWXUH AOLMH]GH L aQieldva®GilakaH G OD N
(.RYDpHYL). (WHU&pROMD V OR aHMRIMHP RIRIIWVH V prekd) E0D Yolahilh i
QHSRODUQLK VSRMHYD X UD]O lHyDWMEPE INARIR- H € WNDDUJADLNWD IR DL ] Q U
dvije ili tri glavhe komponente u relativho visokim koncentracijama (20 +70 %) u usporedbi s

ostalim spojevima H W H g ulp@#sutnih u tragovima. Spojevi VDGUAaDQL X WLSLpQLP |
uljima mogu se podijeliti u dvije glavne skupine: terpeni (monoterpeni i seskviterpeni) i
fenilpropanski derivati (* X W L pdeJFHR L VX U).

U prirodi postoji velika kemijska raznolikost terpena, i upravo su zahvaljuju (i njima biljke ili
GLMHORYL OMHNRYLWLK ELOMDND NRULMHQ VWDREBEOSLND OL
VSHFLILPQRJ RNXVD VD VSHFLILPpQLP (FDXUWRADHERBIRAN MPXGMHORY I
Terpenski ugljikovodici mogu biti monoterpenski (10 ugljikovih atoma), seskviterpenski (15
ugljikovin atoma) i diterpenski (20 ugljikovih atoma). Monoterpenski i seskviterpenski
ugljikovodici tijekom intenzivnoga metabolizma prelaze u derivate s kisikom, stoga su upravo
WL GHULYDWL EIBRHPRPODNLXDNWILMPNLP VNXSLQDPD X VWUXNWXL

alkoholi, eteri, fenoli, aldehidi, ketoni, karboksilne kiseline, esteri i dr. (Pine, 1994).

8 IRUPLUDQMX SUHNXUVRUD UD]OL p LWdidtujdimpRRUR izbdredeskbj@ D VD P |
karakterizira terpensku strukturu (izoprensko pravilo). Iz aktivirane mevalonske kiseline

nastaje izopentenil-pirofosfat (IPP) i njegov izomer dimetilalil-pirofosfat (DMAPP). DMAPP
SUHGVWDYOMD SRpHWQX MH G OghavndprékRddiu Wibkirbe@ tetpbnash: |, 3 3

x geranil-pirofosfat (GPP) +prekursor monoterpena,
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x farnezil-pirofosfat (FPP) +prekursor seskviterpena,
x granil-geranil-pirofosfat (GGPP) zprekursor diterpena,

x geranil-farnezil-pirofosfat (GFPP) +prekursor sesterterpena (. R 'Y D p H2004).

8 VDVWDY HWitlaunpr® wazeXetpbhDmanje molekulske mase. Primjer takvih terpena
SULVXWQLK QDMYHULP X G MEO ékstraKtirkeVewjdibLsmiieRi PlodaCkivhipljike

su monoterpeni i seskviterpeni.

2.1.1.1. Monoterpeni

Monote USHQL VX L]JU DgljiHaih RRPD L JODYQL VX VD\WDOWRMB LV HMWRH K
bijaka 1DMYHUL EURM PRQRWPB-8 HiQ® ospdyv WoEtM Bastayljen od 10

ugljikovih atoma. Dijele se na pravilne i nepravilne. Pravilni monoterpeni su [esti isparljivi
VSRMHYL WLSLPpQLK HWHULPQLK XOMD ORQRWHUSHQL VX RGJR
pHVWR NRULVWH X PHGLFLQVNH L NR]JPHWLpPpNH VYUKH

1DM]QDpDMQLML SUHGVWDYQLFL DFLNOLPpNLK PRQRWHUSHQD \
geUDQLDOD L QHUDOD FLWURQHORO L JHUDQLRO 1H]DVLUHQI
YDAaQX XORJX X SDUIHPVNRM LQGXVWULML SUYHQVWYHQR OLQ

2VQRYQL SUHGVWDYQLFL PRQRFLNOLpPNLK PRQRWHUSHQD VX
terpineol. % LFLNOLpPpNL PRQRWHUSHQL PRJX VH SRGLMHOLWL X WL
prstena (Filip, 2014; Politeo, 2003).

2.1.1.2. Seskviterpeni

6HVNYLWHUSHQL GROD]H X YLALR QU IB\NRFWBFRDY H VQHIUHLIRYLRP XIO M
djelovanju 6YL QDVWDMX la] pldRuvsbr& @tnpil-Ridbfosfata, te X RVQRYL VDGU &
NRVWXU RG XJOMLNRY lngarboiirIBkD cildiza§ijg Viledradnje i oksidacije

stvaraju veliki broj raznovrsnih spojeva (Mastelic i sur., 2005; Politeo, 2003).

2.1.2. Kumarini
Biike WDNRWBIGU&H UD]OLpPLWH VNXSLQH IHQROQLK VSRMHYD Pt

kumarini, flavonoidi, stilbeni, tanini, lignani i lignin fenoli, fenolne kiseline, antocijani i
KLGURN VL Ferydd RitdimaL Flavonoidisu QDMYHUD JUXSD IHQROQLK VSRM
da oko polovice fenolnih biljnih spojeva pripada flavonoidima. Nastaju biosintetskim putem
ALNLPVNH NPYMEEQ B LLFG B E MMKIWU@ER (Naczk i Shahidi, 2006; Harborne i

sur.,1999 =ERJ VYRMH VWUXNWXUH IODYRQRLGL VX vQDaQL SuULl
LVND]XMX QD YLAH QDpLQD )ODNRQRULGBW LL PBMXD O Q RVLRERFWR
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njihovoj antioksidativnoj aktivnostiinvitto QR QLMH S R]Q DR K pALAROERAY OAldlh
i in vivo (Buhler i Miranda, 2000).

SBROLIHQROQL IODYRQRLGL LPDMX NRVWXU GLIHQLOSURSDC
antocijanidine, flavone i flavonole. Uz fenilpropanoide ili derivate hidroksicina P L |e diseline,

flavonoli i u manjoj mjeri flavoni nalaze se u gotovo svakoj biljci (Rice-Evans i sur.,1996).

=QDpDMQD VNXSLQD VSRMHYD SULVXWQD X REOLNX SROLIHQRO
je ALURNR UDVSRUH yH QaDcakt@aX W=Dbdrn&E 1982V Q R Bl O M X puijed Xniiilja.

5D]JOLPLWLP HNVWUDNFXMNQMXD XSNRMMKISRRBRELOMNH PRJIXUH M
kumarine SRVHEQR VNRSROHWLQ WR MHRSRWYUAHHOQR X UDGX DXV

. XPDULQL YUDOIR/ W8 \D&héjgyRsadtoje se od pironskog prstena kondenziranog s
benzenom, V SLURNDUERQLOQRP VNXSLQRP QD SRORADMX 2YDM
kao 2H-kromen-2-on prema nomenklaturi po IUPAC-u (Cao i sur., 2019). S obzirom na to da

na kumarinskom prstenu postoji sH\VBMRORAaDMD QD NRMLPD VH PRAH YU&ELWL \
PQRAWYR UD]OLpLWLK GHULYDWD NXPDULQD ELOR VLQWHW\
raznolikost uzrok &arbkog spektra njihove bioaktivhosti (OROQDU L yDbLU

Kumarini su biosintetizirani iz prekursora fenilpropana, NRMLeSSRGNVERNLPVNHOWLVHO L (
VSRMHYL 8LURNR VX UDVSURVWUDQMHQL Apildded& Aydraddal, EL O M Q
Fabiaceae, Rosaceae, Rubiaceae, Solanaceae, posebno Rutaceae i Umbelliferae. Mogu se

pronaiL X VYLP GLMH@iBnN b BMztiha @ dbjd.Meki derivati kumarina koji se javljaju

u prirodi su umbeliferon (7-hidroksikumarin); eskuletin (6,7-dihidroksikumarin); herniarin (7-
metoksikumarin), psoralen i imperatorin. 9DaQD ]QDp D MN D rjihdwaBhbsadidsiviad

VH SRQD a Oitvhkekdn) Bojevi NRML VH ELRVLQWHWL]JLUDMX NDGD MH E
XYMHWLPD SRSXW NOR® HWVWA01ZOL VXaH

'"RELYHQL UDJOLpLWLP HNVWXPNDRLIMMNVYR WHRQDROEDELWUIRN VS
N R ] P Hay iLfamhaceutskoj industriji (Stiefel i sur., 2017; Nam i Kim, 2015). Kumarin se

primjerice koristt NDR VUHGVWYR |]D ILNVLUDQMH L SRNDRBYBRMH PLL
7DNRYHU SjdLPWREADKG0 aditiv u sapunima i det HUGAHQWLPD SDVWDPD ]
GXKDQVNLP SURL]J]YRGLPD WH Q Haké ROID SVBjK RiMjéNL ProBdlaze P D

NDR |DVODYLYDpL WH GRGDWFL KUDyQi UrNRFBELQDFLML V YDQL(

(NVWUDNFLMD VXSHUN U.LStpefc@icaP flui@ ex@Gdcob i BYYJ NRULAWHQD MH
ekstrakciju NXPDULQD L] UD]OLpLWQiKeiE LM ZDLIWRBIWsHrY 2OMIDNDtER

i sur.al., 2011; Chenisur., 2009; Rodrigues i sur., 2008), no do danas su se samo Karasartov

isur. (1992) te -RNLUO L VX UWavili ekstrakcijom kumarina iz cvijeta H. italicum, PHYy X
kojima je identificiran skopoletin.
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Skopoletin, 7-hidroksi-6-metoksikumarin fenolni je kumarinte YDADQ pODQ VNXSLQH ILW
(OROQDU L yDpLu 0 R Q.QRagprostraijén je u brojnim liekovitim biljkama.
SNXPXODFLMD VNRSROHWLQD SRYH]DQD Maidwude $tr&SsBve opuid U X QD |
PHKDQLpPpNLK R]OMH GmonlonBrH UL @QULD)FiddKtivno djelovanije ekstrakata koji
VDGUAH VNRSRUMNBW{MH DQWLE DN WGhbhlokfiv NR., DQMWEaEK QD O Q R
1995); protuupalno (Jamuna i sur., 2015); antioksidativno (Jamuna i sur., 2015; Shaw i sur.,

2003) djelovanje, a skopoletin SRVMHGXMH L PRIJXUQRVW XEOD&D&rdDiQMD ]Q
sur., 2017; Nam i Kim, 2015).

2.1.3. Bioaktivno djelovanje fitokemikalija
.DR UH]XOWDW UD]OLPpLWLK ILILROR&ANLK L ELRNHPLMVNLK SURH

i ostale reaktivne nusprodukte kisika (Sarikurkcu i sur., 2009). Reaktivne vrste kisika (ROS)
XJURNXMX RAWHIHQMH ELRPROHNXOD SURWHLQD QXM@EHLQVNL
JODYQH VWUXNWXUH OMXGVNLK VWDQLFD 2a8WHUHQMH RYLK EI
NDR aWR VX NDQFH U Rijpbeib skEeRrd M dédenerativne bolesti (Morone-

Fortunato i sur., 2010 %LOMQR FDUVWYR SURL]JYRGL aLURN VSHNWD
SRYROMQR GMHOXMX QD OMXGVNR WLMH GeR kj poreR tagiiRajQ H GRS
Y D & QoguXu njihovoj inaktivaciji. lako su stanice ljudskoga tijela antioksidansima ]|DaWLUHQH
RG RNVLGDWLYQRJ RaAWHUHQMD WR jERRHUDNQKBHQY WD Q&R QRO MR
izazvanog ROS-om (Bojilov i sur., 2019). S obzirom na to da su ljekovite biljke bogate

spojevima vitamina, terpena, fenolnih kiselina, lignina, stilbena, tanina, flavonoida, kinona,

kumarina, alkaloida, amina, betalaina i drugih metabolita odgovornih za antioksidativho

djelovanje, one imaju nezamjenjivu ulogu u uklanjanju slobodnihr DGLNDOD %URMQD LVYV
potvrdila su da mnogi od ovih antioksidansa posjeduju protuupalno; antibakterijsko;
antivirusno; antikancerogeno; antiproliferativno i anti-HIV djelovanje. Stoga je unos prirodnih
antioksidansa povezan sa smanjenim rizikom od karcinoma, kardiovaskularnih bolesti,
GLMDEHWHVD L GUXJLK EROHVWL SRYH]DQLK VD VWDUHQMHP I
jetrendunosatih VSRMHYD SULVXWQLK X ERELFDPD pDMHYLPD ELOMN
L SRYURK LU L V XKhatiraee i sur., 2015; Aiyegoro i Okon, 2010; Morone-Fortunato i

sur., 2010; Rosa i sur., 2007; Appendino i sur., 2007; Angioni i sur., 2003; Sala i sur., 2001;
Nostro i sur., 2004; 2002; 2001 ,VWUDALYDQMD SURYHGHQD X SURWHNORI
unaWRp YHOLNRP QDSUHWNX X PHGLFLQL ELOMNHuKlan@apOMH LP
WHIJRED SUYHQVWYHQR ]JDKYDOMXMXuL YLVRNRYULMHGQLP VS

11
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2.2. SMILJE

Smilje (H. itaicum MH YL&HJRGLaAQMD ELOMND NRPLIN DS BLYSADHEDD FSHRO
potporodici Asteroideae, plemenu Gnaphalieae i rodu Helichrysum (1L Q p H Y L 0. Primjer

MH a&LURNR UDVSURVWUDQMHQH PHGLWHUDQVNH ELOMNH L RE
rasprostranjene u tri zone (Slika 2) (% LJR Y L Q).

Klasifikacija unutar vrste H. italicum razlikuje se od autora do autora. Zbog jakoga polimorfizma
u morfologiji H. italicum SRGYUVWH VH SRQHNDG SUHNODSDMXpHWH&N
2020).

Prema posljednjoj objavljenoj podjeli (Herrando-Moraira i sur., 2016) na osnovi detaljne
multivarijatne analize PRU IR Od?i@Eakd KSUHGORAHQD MH QRYB.iBRGMHOD SR(

1) H. italicum ssp. itaicum UDVSURVWUDQMHQD X ,WDOLML +U
mediteranskoj obali Francuske i Korzike, Bosni i Herceg RY L QL *liglai/Rokh
Egejski otoci i Cipar);

2) H. italicum ssp. microphyllum (endem Krete);

3) H. italicum ssp. siculum (endem Sicilije);

4) H. italicum ssp. tyrrhenicum (disjunktna UDVSRGMHOD QD SRGUXpMD L

Korzike, Sardinije, Mallorce i Dragonerao W R pLUD

Slika 2 Prikaz rasprostranjenosti roda Helichrysum u svijetu:
OHGLWHUDQ 6UHGQMD L -Xa4QD (XURSD =DSDGQD L &HQW
-X4QD $IULND ODGDJDVNDU ,VWRPQD WURSVND $IULND L 6MHY
,VWRpPQD L -XJRLVWR p @Blagd{ VoM UDOLLIMD L 1RYL
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221. ORUIROR&GNH L ILJLROR&NH NDUDNWHULVWLNH

6PLOMH MH SDWXOMDVWL DURPDWLpQLIi J0ch. RistésamohiRlomY MHW R Y
VXKRP NUaAHYLWRP L SMHVNRYLWRP WOX 8SUDYRrastbaNDUDN
ALURNRP UDVSRQX QDGPRUVNLK YLVLZDOmM (NdtbyiXsud DOLIQH PRUL
Podzemni izdanak smilja razgranat je i duboko prodire u tlo. 1z drvenastog vretenastog rizoma

VYDNH VH VH]RQH UD]YLMH YLaH GHVHWDNBR I YW REY.MLND NRMH

7LVXUH JODWQRAXWLK FYM H WaRnveditefaddRog LkamehjaxXa gH[e \vjtRvOIR J
QDNRQ VBRBQBIDYDMX VYRMX ERMX %LOMND MH UHODWLYQR R
SRGQRVL GXJRWUDMQDBWMX&Q DsBIMPIGORECOMDLQVNL QD]JLY VPLOMD
JUpPNLK hglisM AWIR Al Q D p Lchviso€PFHWRA|QDpL JODWR 1DURGQL QDJLYL
FPLOMH VUHGR]JHPQR VPLOMH ELORERDBELIERE, EAADGD PD
Politeo, 2003). MOUIROR&NL L DQDWRPVNL JOHGDQR JUDYD YHJHW
SULODJRYHQD MH ALYR&Vobiluju YWORNEW IEFIRMRPM VXQpDQLK GDQ
VLURPDAEQR YRGRP L ELOM @uiroKA0EsR Nalrazgrenathy dbabljikenda smilja
QDL]JPMHQLPQR VX UDVSRUHYHQL XVNL aLOMDVWL OLVWLUL NF
SUHNULYHQL VLWQLP GODpLF Bt DrozeuQDéhljaGltidurd listaval husts OMH QL
GODpLFH QD QDOLpMXtransRrsicie, d8iguralaju Svojpdiljici dobru prilagodbu na

VXaQH XYMHWH VWDQLAWD AawWR M th Mpaka\(WS2MD i 20r. VOIS LQ X N
Mancini i sur., 2011).

%HUED VPLOMD ]D SURL]JYRGQMX HWHULpPQRJ XOMD YUAL VH GY
zrelosti, odnosno kada je otvoreno 50 FYDWRYD NDUDNWHULVWLpPpQH JODWQR
EUDQMD VPLOMD MH OMHWL L]JPHYX OLSQMD L NRORYR]D
listopada do 1. prosinca, ovisno o nadmorskoj visini (Houdret, 2002; Andreani i sur., 2019).

&YLMHW VH EHUH X UDQLP MXWDUQMLP VDWLPD NDGD MH NRC
FYMHWRYL PRUDMX VH GHVWLOLUDWL X URNX RG VDWD MHU
QDNRQ EUDQMD &YLMHW VDIGNOMINUPBOQWMIHORGWHULPA@WR ]QD
SURL]JYRGQMX NLORJUDPD HWHULPQRJ XOMD VPLQMERIERWUHEC
sur., 2015; Houdret, 2002). % LOMNH X]JRMHQH X NRQWLQHQWDOQLP SRGU?
50%vlagei0,15% ulIMD D QDNRQ FYMHWDQMD Y O PHbHdret, 2002). HWHU L

6YMHAL PDWHULMDO QDNRQ EHNHHALSRGQRAD @ LM R E]LLRNDRAEQIR F
zbog djelovanja UD]OLPpLWLK XQXWDUQMLK L YDQMVNLK pLPEHQLND
gubitka bioaktivnih spojeva. 6 WRJD VH V X a HQndate UE MDONOQR @rinpdijliedkao
predtretman obrade prije procesa ekstrakcije (LHEULJLO L ¥ XU

Prema dostupnim literaturnim podatcima, KLGURGHVWLODFLMD QDG]JHPQLK GLM
jH SRVWXSDN GRELYDQMD HWHULpPpQRJ XOMD 8GLR HWHULpPQRJ
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HWHULPpQRJ XOMD V P [@asbndvicQ $uP Q&RL7YRoVidRIN Dsur., 2015). Upravo je

QDJOR SRYHUDQMH FL MH{ @alicubh\Kdielsé pddyadilo XEDB4 fodine potaknulo
LOQWHQILYQR SRGL]IDQMH QDVDGD L SRYHUDQMH SURL]JYRGQM!
JUDQFXVNRM A&4SDQMROVNRM +UYDWIVEBELM®L+8 |LWIVRPKQPRH X
mediteranskim zemljama, posebno u BiH i Hrvatskoj, dodaOR MH L GRa]|®RYIBWVIYRJYD
komercijalne eksploatacije populacije samoniklih vrsta H. italicum. Zbog svega navedenoga,

H. italicum postala je najpoznatija biljka mediteranske regije (1LQpHYLUO L VX8 SRpHWNX
se skupljala samonikla biljna sirovina D VDGD VH XJODYQRP GRELYD SODQWD
EL VH RGJRYRULOR QD YHOLNX SRWUDaQMX NR]JPHWLPNH LQGX"

,VWUDALYDQMH QRYLMHJ GDWXPD NRMH VH GHWDOMQR RVYUQ>
QD SRGUXpPpMX +HDEBIRYEQHXSIRMDVQLOR MH UD]JORJH ]QDPDMC
LQWHUHVD ifDuleiVMPLP®D QD LVWRDMQRHMXVRSR NVRPERYWXD QM H
SRWUDAQMH ]D HWHULPQLP XOMHP VPLOMD L QMHJRYD YLVR
GRPDUHP WU&LAWX S Rov¥dkdpahjeVRY B REIHENMH X SULURGL 3RYHUL
QHRUJDQLJLUDQR QHRGJRYRUQR L QHNYDOLILFLUDQR SUHPD
profitom, gotovo e GRYHOR GR LVWUHEOMHQMD L SURSDGDQMD SUL
dijelovima Herceg RYLQH 6 REJLURP QD WR GD WH N&OhizadQwdljil®@ LV X EL
]JDKWMHYH WU&LAWD SURL]YRYyDpL SROMRSULYSHK&®LFL SRpH:

Slika3 30DQWDAab FYLMHWD VPLOMD WatddyWNH 5RLQJ /MX

SROMRSULYUHGQLFL NRML VX VH RGOXpLOL X]JDMDWL QDVDG
SODQRYD QLVX ELOL HGXFLUDQL QL R X]JJRMX VPLOMD DJURWtE
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i bolesti) ni 0 poznavanju bilo kakvih ekonomskih pokazatelapURL]YRGQMH VPLOMD 3R
VPLOMHP NRMD VX VH EU]R SR @Gd) i@potebe SWEEDROE>MOYDQMD SR
GRALYMHOD VX YHOLNH HNRQRPVNH SUREOHPH ODORSURGDMQ
VX VPLOMH SODuUDOL IDODWRAE XY LWIHIWHQMXPD VOXAEHQLK SRGI
proizvodnji smilja u BiH. Autori su naveli GD VH JRGLQH WUALAWH EODJR V
RWNXSQH FLMHQH L FLMHQH HWHULPpQRJ XOMD QDJOR SDOH

2.2.2. Kemijski profl i HWHULpPpQRJ XOMD VPLOMD

H. italicum SUHGVWDYOMD YULMHGDQ L]JYRU ELRDNWLYQLK VSRMHY
QDVWRMDR RGUHGLWL NHPLMVNL VDVWD Yu, HHAMDHRU IMpH) RM R X OXWIL
QHGRY R OM Q Rbdg\kinglekarne@kemijskoga sastava. y L Q M H Q L FHai¢hryGUn V
VPDWUD YUOR VORAHQLP URGRP V YHOLNLP SA@QLQRMW,LPD L]F
pLPH @MHORMRIgh RREUDYGDWL SRYLMHVQH IRGUD @D AEDNBHdgd HaAN R U
profila ove biljke. Naime, zbog velikoga broja spojeva, analL]D HWHULpQRJ XOMD SR
zahtjevna. Osim toga, ULMHp MH R VSRMHYLPD VOLpPpQH -kémisskkaN W XU H
VYRMVWDYD d4WR GRGDWQR RWHAaD %Dndd&MiHsO M20YD Roltdd, L LG HC
2003).

*HQHWVNH UD]JOLNHWX QI PMQY® EXRM\OMHDP ELOMDND a8WR RSUDYG!
VDVWDYX DQDOL]LUD@tiaKsH. WP L pAODINNRXBMDSRWUHEQR MH SR]QL
pLPEHQLNH NRML XJURNXMX LQWUDVSHFLILPpQH L LQWUDLQGLYI
RGUHYHQL ORNDOLWHW 'DNOH YUOR YDAaQD XORJD SULSDGD N
EURM VXQpDQLK VDWL GXOMLQD GDQD L pLPEHQLFLPD L] RN
VWDQLAWH LQVHNWL L PLNURRUJDQL]PQR XBEDOMH QDHPLRINN
ILILRORAND VYRMVWYD VYDNH ERWDQLpNH YUVWH 7R VH SULMI
YUVWD NRMD QDVWDQMXMH RGUHYHQL |JHPOMRSLVQL ORNDOLW
su genetski kodirani kako bi proizve OL RGUHYHQH NH P &thsrNdir. V28 BM $togal

JRUH QDYHGHQL pLPEHQLFL PRJX REMDVQLWL YDULMDELOQRVW
(Talic i sur., 2021; Oliva i sur., 2020; Talic i sur., 2019; Tzanova i sur., 2018; Mouahid i sur.,

2017 -HUNRYLUG L VXU ODJJLR L VXU 6FKLSLOOLWL L VX
L VXU =HOMNRYLUO L VXU ODNVLPRYLF L VXU /'t
sur., 2011; Morone-Fortunato i sur., 2010; Hellivan, 2009; Bianchini i sur., 2009, 2003, 2001;
ODVWHOLUO L VXU 3DROLQL L VXU $QJLRQL L VXU

Weyerstahl i sur., 1986; i Peyron i sur., 1980).

8SUDYR VX EURMQL DXWRUL LVWDNOL XWMHFDM. GsBiGRRUVNH
(2010) SUHGORALOL VX VDN XS OM RDVMkinam6rskévisiDe kgkd Hig dobio
visok prinos ulja i ulje bogato neril-acetatom RGJRYRUQLP |D SRAHOMQIXIiBWWRPX EL
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(2005) RWNULOL VX GD YLVLQBnsXNIMHRH LOB YD KU B BtMiclinpp@ R P X O M
pHPX VX X]JRUFL SULNXSOMHQL QD P QDGPRUVNHtrah&-VLQH V
kariofilena, dok su oni prikuplienina800m VD GU aR Y 1D IN R\®litp LlsQrH2016) WDNRYH U

VX GRND]DOL XWMHFDM QDGPRUVNH YLVLQH L NOLPH QD VDVW|

Glavni bioaktivni spojevi HW H U L p QR daliXutnMD neril-acetat, .-pinen, -kurkumen,

selinen, geraniol, trans-nerolidol, -kariofilen, linalool, limonen i 2-metil-cikloheksil-pentanoat

(7TXFNHU L '"H%DJJLR 0D V. WjiHovad jé ELROSMHRORYDQMH SRWYUY

VQDAaQR SURWaaX SID.02QM), antioksidativno (.ODGDU L VXU OHNLQL

2016; Rosa i sur., 2007; Sala i sur., 2003), antimikrobno (Staver i sur., 2018; Djihane i sur.,
6WXSDU L VXU OHNLQLUO L VXU &KDR L VXU

sur., 2005; Nostro i sur., 2002; 2001) antivirusno (Appendino i sur., 2007), antiproliferativho

(Staver i sur., 2018; Hanisur., 2017 L D QWL QH R&QdWM Wilrph EOR0) djelovanje.

9HU W&yron i sur. (1980) X HWHULpPpQLP XOMLPD VPLOMD SULNXSOMHQC
.RUJLND L X WDGD&QMRM -XJRYV Qpivend) im&erfa,Q Di&«donal néMdl VSR Mt
neril-propionata i butirata DOL X UD]OLpLWLP NRQFHQWUDFLMDPD 8V
HWHULPpQLK XOMD VPLOMD L] *UpNH L +UY DANCGhNL ISRNIDID,OD MH
GRN MH HWHULpPQR XOMH L] + UNDDAWADNYEK S/ADH. P Q INVHHP IHMWHNERLD Q R P
S R G U XBmNtDBini i sur., 2003).

Rezultatinedavhog LVWUDALYDQMD SURYHGHQRJ QD HWHULPQRAP XOMX
GHVHW UD]OLPpLWLK ORNDFLMD iXur+ RWPEF)HPddRazAIIGIX OMRYMHDIL X GL
monoterpenskih ugljikovodika .-SLQHQD i L OLPRQHQdR su neril-
DFHWDW i L OLQDORRO i ELOL QDM]DVWXS
Najzastupljeniji seskviterpenski ugljikovodici bilisu -NXUNXPHQ i trans-kariofilen

i IVHOLQHQ i Grinitiltieets-en-3,5-GLR Q i ELR
QDM]DVWXSOMHQLML GLNHWRQ ,VWUDALYDQMH MH REXKYDWL
razine mora (7 m) do JRUMD P 0OODGL QDG]JHPQL GLMHORYL ELOMN
podvrgnuti su hidrodestilaciji i time MH LGHQWLILFLUDQ XNXSQR VSRM 3
pokazivali VX UDVSRQ RG i 5HODWLYQR QL]DN StahsReRV HWH
YUVWH [JDELOMHAHQ MH L X SUHWKRG QILP200%) Sh@LiRUNVIWBGLMDPL
%ODaHYLUO L VBWHPD XGMHOX SRMHGLQLK VSRMHYD X LVSLWD
Hercegovine autori su ga okarakterizirali kao kemotip sa pHWLUL JODYQH HIRRASRQHQ)
neril- D FHW D WU N X Pidikgtdn.

8 LVSLWDQRP HWHULPQRP XOMX V SRGUXpMD %L+ nd@eeMH VH C
lokacija prikupljanja uzorka, kao glavne komponente HW H U ulja®@rRilja pojavljuju se .-pinen
(13,9 %), germakren D (9,0 %) i ar-kurkumen (8,7 %) (Karalija i sur., 2020).
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ILQpHYLUO L Vt&EVUegasisur. (2014) u svojim izuzetno detaljnim preglednim radovima
REMDYLOL VX LVWUDALYDQMD R WUDGLFLRQDO (aRékstxa8RaUDEL L
FYLMHWD VPLOMD GRELYHQLK UD]OLpLWLP HNVWUDNFLMVNLP
BiH.

,GHQWLILNDFLMD ELRDNWLYQLK VBdidfiryc¥rd predthetUje popRih X OMD
LVWUDALYDQMD YHU QHNROLNR OG HYW WendjsRapEaaabh Moakigib p DM Q L
spojeva vrste H. italicum subsp. italicum dobivenih postupkom hidrodestilacije objavljena u

znanstvenoj literaturi prikazanoj u Tablici 2.

2.2.3. Kemijski profil i CO2 ekstrak ata smilja

lako je smilie predmet EURMQLK LVWUDALYDQMD X OLWHUDWXUL VH Q
ESCO; u usporedbi s hidrodestilacijom.

Primijenjene kromatografske metode (uglavhom GC-FID i GC-MS) pokazale su kako su
QDMpHAaUL VS RMIDYdksBadltimaXxiVitalidum V O lopi@d.dobivenim hidrodestilacijom
i destilacijom vodenom parom i to .-pinen, neril-acetati -NXUNXPHQ SUL pHPX VX H
VDGUADYDOL L ]Q DoaadRi®) uyljiRasddié®d M7 DN R y Hapa B P R J Xast
ekstrahiranja W Hipdrljivih seskviterpena i diterpena SRP R U X (6 & Xemijskom profilu
ekstrahiranih spojeva nalazili su se izomeri nerola, neril-propanoata, selinena i kariofilena

(Maksimovic i sur., 2013; lvanovic i sur., 2011a).

8 QHNROLNR SURYHGHQLK LVWUDALYDQM PpostuakaHES@®, iISULND]
hidrodestilacije rezultati su jasno pokazali da ESCO, RPRJXUXMH YHUL SULQRV
selektivnost ekstrahiranih spojeva (Mouahid i sur., 2017; Costa i sur., 2015; lvanovic i sur.,

2011la ODNVLPRYLF L VXU OL UL Gul swX2003). ODURQJL

IDM]QDpDMQQMLLVYWG B@1ekdrakid K. italicum subsp. italicum prikazani su u

Tablici3 8 VSRPHQXWLP LVWUDALYDQMLPD HNVWUDNFLMVNL WO
10 +35 MPa, odnosno 39,85 + f & périodu od 1,5 do 7,5 sati. Dobiveni prinos ekstrakcije

kretao se 1,37 +5,7 %.
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Tablica2 .URQROR&NL SULND] REMDY O MHQN K U] QPBRARWPWHY Giickind/s BHBESNRI¥ DN ili drugim vrstama dobivenim
procesom hidrodestilacije

Ukupni postotak

Zemljopisno Vrsta dc\e/sntjilearzi‘jee identificiranih Glavni spojevi Identifikacijska Literaturna
SRGUXpPpMH destilacije ) spojeva metoda referenca
(%)
Mostar, Blatnica,
Iﬁeldn? Ehtj)tov? ULw -kurkumen (12,6 %); neril-acetat Talic i sur
Lo ' Clevenger 2 98,8 (11,5 %); .-pinen (10,7 %); 4,6,9- GC-MS v
&UQLUL /MXE trimetildec-8-en-3,5-dion (7,9 %) 2021.
aDNRYR 7UHE ’ ’
BiH
.-pinen (21,3 %); neril-acetat (10,6
'"XEUDYH y D Destilacija ) ) %); izoitalicen (6,3 %); -kariofilen GC-MS 7TDQRYLU
BiH vodenom parom (4,5 %); .-kopaen (4,2 %); limonen 2020
(3,9 %)
.-pinen (13,9 %); germakren D (9,0 Karalia i sur
. . _— %); ar-kurkumen (8,7 %); - ) v
Sarajevo; BiH Hidrodestilacija - 75,0 Kariofilen (7,1 %): neril-acetat (5,3 GC-MS 2020.
%)
il-acetat (33,9 %); .-pinen (28,5
%BRWDQLPNL ¥ (r)}oe)r.l nerol (7,9 %); neril-fenilacetat Gismondi i sur
|?a?i(j: X §aLuRimu; Hidrodestilacija 5 - (71 %) -karioflen (5,7 %) GC-MS 5020.
bisabolen (4,8%); azulen (2,9 %)
.-pinen (15,7 %); -kurkumen (12,8
%); 4,6,9-trimetildec-8-en-3,5-dion
Zapadna (8,7 %); neril-acetat (6,9 %); Talic i sur.,
Hercegovina; BiH Clevenger 15 96,1 £98,8 limonen (6,4 %); -selinen (5,3 %); GC-MS 2019.
trans-kariofilen (3,9 %); .-selinen
(3,6 %); -selinen (3,1 %); -diketon
_— .-pinen (28,5 %); -kurkumen (9,8 .
IMXEX&NL o1 Destlacia - - %): -selinen (6,3 %); italicen (5,0 GC-MS Odak i sur,
vodenom parom %) 2019.
-kurkumen (14,1 %); -selinen
-XaQLNBLR Destilacija 3 673 (11,3 %); .-kurkumen (10,4 %); .- GC-MS AUHSDQRY,
Crna Gora vodenom parom ' selinen (6,1 %); neril-acetat (3,9 %); sur., 2019.

.-kopaen (3,7 %)
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Podgorica; \? Crna
Gora

-eudezmen (21,6 %); -bisabolen
(19,9 %); .-pinen (16,9 %); neril-
acetat (10,6 %); kopaen (4,5 %);
limonen (3,3 %)

GC-MS

Oliva i sur.,
2020.

Lumiu;
Sjeverni dio Korzike

Destilacija
vodenom parom

neril-acetat (30,4 %); -kurkumen
(10,1 %); neril-propionat (7,1 %); ar-
kurkumen (5,8 %); italicen (3,9 %);
4,6,9-trimetildec-8-ene-3,5-dion (3,8
%); .-nerol (3,7 %); limonen (3,6 %);
.-pinen (2,1 %)

GC-MS
GC-FID
GC-O

Andreani i sur.,
2019.

Centralna lItalija;
Marche regija

Clevenger

98,7

neril-acetat (15,7 %); .-pinen (8,2
%); 4,6,9-trimetil-dec-8-en-3,5-dion
(Italidion 1) (7,4 %); ar-kurkumen
(5,4 %); -selinen (5,4 %), -
kurkumen (4,8 %); nerol (4,7 %); .-
selinen (4,7 %); limonen (4,5 %);
linalool (4,4 %), 2,4,6,9-tetrametil-
dec-8-en-3,5-dion (Italidion 1) (4,3
%)

GC-MS

Fraternale i
sur., 2019.

Stara Zagora,;
Bugarska

Clevenger

89,7

neril-acetat (20,6 %); citronelil-
izobutanoat (12,5 %); .-pinen (8,7
%); -eudezmen (5,6 %); .-kopaen
(5,4 %); eudezm-5-en-11-ol (4,9 %);
cis- .-bergamoten (4,8 %); nerol (2,1
%)

GC-FID

Tzanova i sur.,
2018.

Zadar taLEHQLN
{Knin; Hrvatska NP

Destilacija
vodenom parom

15

98,6

.-pinen (21,6 %); neril-acetat (7,9
%); -kurkumen (21,6 %); -selinen
(6,5 %); izoitalicen (5,4 %); -
kariofilen (4,9 %); .-kurkumen (4,5
%)

GC-MS

Staver 1 sur.,
2018.

%pMDLD
BMHYHU®L $0

Clevenger

99,2

.-cedren (13,6 %); .-kurkumen
(11,4 %); geranil-acetat (10,1 %);
limonen (6,1 %); nerol (5,1 %); neril-
acetat (4,9 %); .-pinen (3,8 %)

GC-MS

Djihane i sur.,
2017.
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2WRN %UDp

2WRN  %urbrgk A): .-trans-
bergamoten (10,2 %); -akoradien
(10,1 %); ar-kurkumen (8,7 %);

Biokovo, Biokovo (uzorak B): .-humulen (7,3 =HOMNRYL
Tijarica, Clevenger ) 47,3 266,71 %); -akoradien (6,9 %); Tijarica GC-MS 2015
Makarska; RH (uzorak C): -akoradien (6,7 %);
Makarska (uzorak D): rozifoliol (8,5
%)
neril-acetat (28,2 %); neril-propionat
(9,1 %); -kurkumen (17,8 %); ar- :
Crna Gora Clevenger - 96,1 kurkumen (8,3 %); .-selinen (3,9 gg';/:g géi%ar Losur
%); izoitalicen (3,2 %); timol (2,8 %); '
.-cedren (2,4 %)
'.-p'inen (5,0 %); neril-ace.tat. (4,4 %); GC-FID Maksimovic i
Konavle; Hrvatska Clevenger 4 - :)t/il)llcen (4,0 %); (E)-kariofilen (3,6 GC-MS sur.. 2013.
neril-acetat (5,6 +45,9 %); .-pinen
< lalii (0,8 £32,9 %); 1,8-cineol (do 18,2 -
Otok Elba; ltalija Clevenger 2 91,7 +99,9 %); eudezm-5-en-11-ol (1,8 +17,2 g(éi/:[s) Iégcl)gardl | sur.,
%); nerol (do 12,8 %); limonen (do '
12,9 %)
.-pinen (14,4 %); limonen (12,3 %);
linalool (4,2 %); nerol (5,2 %); neril- GC-FID Bertoli i sur.,
Otok Elba ™ Clevenger - 97 acetat ((25,3 3/0); -klgrkume?n 8.7 GC-MS 2012.
%); neril-propionat (6,4 %)
-kurkumen (12,4 %); -selinen (9,9
%); trans- -kariofilen (6,9 %); .- GC-FID Ivankovic i sur.,
Konavle, Hrvatska " Clevenger 4 - selinen (5,9 %): italicen (4,6 %); ar- GC-MS 2011a.
kurkumen (4,01 %)
Nacionalni park izoitalicen epoksid (16,8 %); GC Mancini i sur
Cilento i Diano Clevenger 3 90 heksadec-1-en (9,8 %); -kostol (7,5 GC-MS 2011 B
Valley, Italija %) '
neril-acetat (25,3 %); .-pinen (14,5 S
Elba otok NP Clevenger - - %); limonen (12,3 %); -kurkumen ggm[s) ggfg } sur.,
(8,7 %); neril-propionat (6,4 %) '
Elba otok, Italija -kurkumen (2,3 + 41,0 %); - GC-FID Morone-
Korzika; Francuska - 2,5 - selinen (0 £38,0 %); .-selinen (0 * GC-MS Fortunato i sur.,

26,5 %); nerol (0,4 + 18,8 %);

2010.
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karvakrol (1,6 =+ 14,8 %); ar-
kurkumen (1,1 £8,3 %); -kariofilen
(t 18,6 %); neril-acetat (0,4 i 15,1
%)

48 lokacija Korzika;
Francuska Clevenger

67,8 +94,9

.-pinen (1,8 %); neril-acetat (30,7
%); limonen (5,9 %); nerol (4,3 %);
-kurkumen (4,4 %)

GC
GC-MS

Bianchini i sur.,
20009.

Split, Hrvatska NP Clevenger

98

.-pinen (12,8 %); 2-metilcikloheksil-
pentanoat (11,1 %); neril-acetat
(10,4 %); 1,7-di-epi- .-cedren (6,8
%); timol (5,4 %); eremofilen (4,3
%); limonen (4,0 %); 2,3,4,7,8,8a-
heksahidro-1H-3a,7-metanoazulen
(3,1 %); .-bergamoten (2,6 %); ar-
kurkurmen (2,3 %)

GC
GC-MS

ODVWHOLU
2008.

Split, Hrvatska NP Clevenger

90,6

.-pinen (20,6 *10,2 %); .-cedren
(20,5 19,6 %); aromadendren (9,4 £
4,4 %); -kariofilen (8,9 *4,2 %);
limonen (8,1 +3,8 %); 2,3,4,7,8,8a-
heksahidro-1H-3a,7-metanoazulen
(6,3 83,0 %); ar-kurkumen (4,9 +2,3
%); neril-acetat (23,2 £11,5 %); 2-
metilcikloheksil-pentanoat (12,9 +
8,3 %); geranil-acetat (9,7 £4,7 %);
2-metilcikloheksil-oktanoat (7,9 +
4,8 %)

GC-MS

Mastelic i sur.,
2005.

Toskana, Italija Clevenger

84,5 +94,2

.-pinen (4,1 i 53,5 %); neril-acetat
(0,3 i 22,0 %); -selinen (7,2 12,5
%), -kariofilen (5,7 i 11,0 %)

GC-FID
GC-MS
B3C NMR

Bianchini i sur.,
2003.

Korzika; Francuska Clevenger

82,9 +93,6

neril-acetat (15,8 i 42,5 %); -
kurkumen (0,8 i 13,6 %); limonen
(1,9 i 7,3 %); neril-propionat (1,5 i
6,7 %); -diketoni (4,5 +£9,4 %)

GC-FID
GC-MS

Bianchini i sur.,
2001.

Destilacija

. %
Amorgos; *UPND | \4en0m parom

90,57

geraniol (35,6 %); geranil-acetat
(14,7 %); nerolidol (11,9 %); nerol
(1,5 %); neril-acetat (7,2 %)

GC
GC-MS

Chinou i sur.,
1997.

NP - Podvrsta H. italicum nije pozna
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Tablica3 .URQRORANL SUL NmahsRENM BadfoRab i Q:lekstraktima H. Italicum subsp. italicum

Zemljopisno Tlak Temperatura Vrijeme Prinos Glavni spojevi Identifikacijska Literaturna
SRGUXDpN MPa (f& ekstrakcije ekstrakcije metoda referenca
(h) (%)

Konavle; 35 40 - 2,7 neril-acetat (1,5 %); ar- GC-FID Maksimovic [
Hrvatska kurkumen (4,1 %); -selinen (4,6 sur., 2018.

%); ksantorizol (2,1 %), metil-

kaprilat (9,2 %), nonakosan (3,0

%); untriakontan (2,7 %); 3,4-

dihidro-4,4,5,7,8-pentametil-

kumarin-6-ol (5,9 %)
Korzika; 30 39,85 7,5 - neril-acetat (18,7 %); - GC-MS Mouahid i sur.,
Francuska kurkumen (3,9 %), gvajol (6,4 2017.

%); -eudezmol (4,9 %), .-

eudezmol (3,6 %)
Konavle, 15 40 1,7 57 kanelal (10,4 %); .-santonin (8,1 GC-FID, Maksimovic i
Hrvatska %); cembrenol (9,2 %), GC-MS sur., 2013.

oktakosan (10,2 %)
Konavle, 10 + 40 +60 1,5 14 +4,1 --pinen (0,1 i 2,6 %); neril- GC-FID, Ivanovic i sur.,
Hrvatska NP 20 acetat (0,9 i 1,0 %), ar- GC-MS 2011a.

kurkumen (29 i 3,5 %), .-

selinen (1,3 i 1,7 %); -selinen

(4,2 i 4,9 %); kariofilen oksid

(0,7 i 1,4 %); eudezm-7(11)-en-

4-ol (0,6 i 2,2 %); italicen (1,3 i

1,7 %); nonakosan (7,8 8,2 %);

untriakontan (7,4 +10,5 %)
Novi Grad; BiH 8 + 40 3 0,3 £5,7 -kurkumen (7,28 £23,35 %), - GC-MS oLaLdad L

35 selinen (3,37 £5,04), .- selinen 2009.

(2,37 £5,21 %), trans-kariofilen

(2,59 + 10,53 %), neril-acetat

(2,19 £3,98)
Rosolina, 26 50 3 3,9 £4,9 - - Poli i sur., 2003.

Rovigo; Italija
NP

NP - Podvrsta H. italicum nije poznata
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2.2.4. Potencijalna primjena ekstrakata smilja

Vrste iz roda Helichrysum tradicionalno se koriste u narodnoj medicini Europe (posebno u
,WDOLML &4SDQMROVNRM 3RUWXJDOX WH %L+ L $IULNH NDR E|
UHVSLUDWRUQLK SUREOHPD SUREDYQLK SRUHPH@mMdiraXSDOQL

te za njegu rana (Redzic, 2010).

Upravo su skupine spojeva iz nadzemnih dijelova biljke: flavonoidi, .-pironi (s arzanolom kao

glavnim protuupalnim i antivirusnim spojem), kumarini, triterpeni, seskviterpeni, derivati
acetofenona i spojevi poliacetlenD RGJRYRUQL ]D &L UR N LStogs j¢ MVitdicbnSULP MH
ELOMND V REHUDYDMXULP 1D U PRDINdSER ENL POBMHORYDQMHP

U aromaterapijskoj SUDNVL NRULVWL VH VDPR HW HHI tdicuR. XoOdmét i LIROLU
Giraud-Robert (2007) LVWUDALYDOL VX WHUDSLMVNH XpLQNH L SRWHQF
ulia H. italicum L PDFHULUDQRJ XOMDRM®R akiyitpsh) dakaHestetskih i
rekonstruktivn LK N L U X U a N Li ritobh K] DINWIMX jle lneri-DFHWDW JODYI@4 VSRM
XOMD GRSULQLR XEODA&DYDQMX EROL ,VWUDALYDQMD VX GR
VPDQMHQMD XSDOH HGHPD L PRGULFD B8RPpHQH XpLODMRyBULSL
su poznati SR UHJHQH U L U DitdlaX YELAPJ VOYHRIND VWEINNRRU NKB HU R]JQH NRA&H F
YHQH KHPDWRPD pDN L NRG VWDULK KHPDWRP RalidiibR PER]H
pokazali djelovanije i kod regeneraciie NRAaH L ]D FaMad&®(®IuinsiD=@uM sur., 2013).

Jedan od najperspektivnijih potencijalaeter LpQRJ XOMD VPLOMD SRYH]DQ MH V C
UHJHQHULUDQMD NRODJHQD &WR MH GRYWeRvagRznikewwaW UHEH

starenja (Milou i sur., 2010).

=DKYDOMXMXuL YLVRNRP XGMHOX SROLIHQROD SRVHEQR IODY
QDURPLWR X NUHPDPD ]D QMH JXMeldt OsHr.,.20QD BLhiD Bddvey HONR a H
Ribeiro i sur., 2015; Barbulova i sur., 2015; Guinoiseau i sur., 2013; Mastelic i sur., 2005;

Tundis i sur., 2005; Poli i sur., 2003).

(WHULPQR XOMAQRPMBMD NYRIPHWLPpNRM L SDUIH®& WNORM HQRIX V
kemijskog sastava (Mastelic i sur., 2005). NDM]QDpDMQLMX XSRUDEX X NR]JPHWI

ima e W H U L p @Rljaxb@gsitéinerolom i njegovim esterima, linaloolom i limonenom.

6 Q D & D QstdjarSrRiris H. italicum SRGVMHUD QD PLWAaVI NiX 2NXPHRE VX
Tuckerisur.1997. JRGLQH NUR] LVWUDALYDQMD SURYHGHQD X '"HODYH!
da visoke razine .-kurkumena (1,08 %) i -kurkumena (15,98 %) doprinose mirisu sSILp QR P
NXUNXPL pDN L DNR VX SULVXWQL X.kQ@kumend83 6@ H&iRwheN RQFH Q
0,02 ,VWUDALYD@QMIDWRNDMIBURYHGHQR V FLOMHP LGHQWLIL
spojeva bilike H. italicum V SRGUXpMD .RU]JLNH SRVWXSN Ré&ifastame@g NH NUF
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(engl. Gas chromatography-olfactometry i *&2 SRND]DOR MH GD NDUDNWHULV
NRML SRGWkthitDQ@MWDMH XJODYQRP ]JDKYDOMXMXuUL BIBLVXWQ!
prikazanih na Slici 4, zajedno s nekim drugim isparljivim sastojcima, NRML VX QDMpH&uUL V
HWHULPpQRJ XOéhbBol&sR Betwa 4, eugenola 5, p-krezola 6, itd. Suprotno tome,

doprinos oksidal L QH]DVLUHQLY 1G LN Biw/jR Qridgo manje zn D p D MRl@ara i

sur., 2018).

Slika 4 *ODYQL PLULVQL VSR MHicurhl Wehdsd izQ R2D1X)O M D

8 QDVWDYNX SUHWKRGQRJ LVWUDALYDQMD NOMX,pQdréanPiLULV QL
sur. (2019) provelisunovu GC-2 DQDOL]X X]JRUND V SRGUXpMD .RUJLNH GR
GHVWLODFLMRP 6YRMH L\WRUD SassDaitdrika $retRchdJtteBidanii Xa

memoriranje aWR YL&H PLULVD NRML VX VX-di@&ibkaR-3BEioMipg) LOL GI
HWHULPQRJ XOMD VPLOMD ]DVOA&GD® LIDLVSRIFH IEpQM NBip L Q XL Y
spojevi ispitivanog uzorka bili su monoterpenski, seskviterpenski i fenolni spojevi u niskim

N R OL p LIQWD Pdgovima, dok je glavni spoj, neri-DFHWDW LPDR PQRJR PDQMH
doprinos. UGC-06 IUDNFLMDPD RWNULYHQL VX L GUXJL XRELpPDMHQL
bi se mogi MHGQR]QDpPQR LGHQWLILFLUDWL X ROIDNWFRdEZdA P X GU>
eugenol, linalool i .-pinen. 8QDWRpP RSVHAQRM, D@ Mitigni sEdj&vLi ddle su

QHLGHQWLILFLUDQL aWR XND]XMH QD PRIJXUQRVWL GDOMQMLK

(W H U L p GIRtakcOn/ditluje kao:

X antispazmolitik + S R P D auklaxjanju glavobolja, migrena, astme, bronhitisa;

X antialergen + XPDQMXMH L XEODADYD GMHORYDQMH DOHUJLMD
SOXUuLPD MHWUL L VOH]JHQL

X diurettk +tRODN&ADYD PRNUHQMH XWODWMDMXiL RWURYQH
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7 DN R, yHHW H U L pH) iRalidu@ Mdkazuje:

x antibakterijsko djelovanje +tHWHULPQR XOMH VPLOMD aWLWL RG EDNW
x antikoagulantno djelovanje +VSUMHpPDYD VWYDUDQMH NUYQLK XJUXab
X protuupalno djelovanje zefikasno je u reduciranju raznih upala koje se javljaju tijekom
gripe;
X SULURGQR VUHGVWYVd&a | DRYRIXHDWIINH SUDYLOQR IXQ@QNFLRQL
VXVWDYD RVQD&XMH JD L A4WLWL RG PRJIJXULK SRUHPHUDMI
x fungicidno djelovanje +t XpLQNRYLWR VSUMHpPDYD JOMLYLpPpQH LQIHNF
x aromaterapijsko djelovanje +SREROMAaDYD NRQFHQWUDFLMX RVLJXUD
dMHOXMH QD UDVSRORAHQMH GMHOXMH XPRIWDXMXUH L HIL
.UHPHU *UGLQLUO .. UHPHU

'R VDGD MH X OLWHUDWXUL LVWUD&H QR deRuwinevist® IF. falidhH QR L L
(Gismondi i sur., 2020; Staver i sur., 2018). Premda je vidljiva razlika u kemijskim profilima

RYLK GYDMX HWH UL [z8ih WtrXXigpNivanjN Ruy. lodsitrid ) Lpikisutnost kurkumena),

H W H U L pH) Ralidu@ [dkazuje sposobnost zaustavljanja progresije karcinoma, induciraj X G L
molekularne mehanizme koji mogu ovisiti o tipu stanice. Staver i sur. (2018) pokazali su da
UD]OLpLWL ELROR&ANL SURFHVL QSU DSRSWR]D ]JDXVWDYOMD
HWHULPpQLP XOMHP VPLOMD GRELYHQ Lkarchhéh@ (pH NIBFo7,. MIR VW D Q |
PaCa-2), GRN LVWUDALY @rvbHdi D XW R(ROR0) daje preliminarne dokaze
DOQWLSUROLIHUDWLYQH VSRVREQRVWL HWHULpPQRJ XOMD VPLO
2ED VX DXWRUD |[DNOMXpLOD GD VBWWYRWHWREH (MWD XX M IHP PR IHU

novih spojeva u borbi protiv karcinoma.

8 (XURSL VH RYD ELOMND JRGLQDPD NRULVWL L ]D RVYMHAHC
odbijanje insekata (Guinoiseau i sur., 2013 ,VWUDALY D QM HDNaReMllH sMX2809)RYH O L
JGMH VX DXWRUL LVSLWéaKoha&dte ReGsddddypi X SIRNPLQOR MH GD MH |
ulje H. italicum nezavisno o ispitivanoj koncentraciji (0,1 +10 %) uspjelo ukloniti oko 30 %
NRPDUDFD $XWRUL VX |DNOMXpLI®LEGWLRWBRHKBW WY Rp Q R MXHO W HP

u pripravke za odbijanje komaraca u kombinaciji s drugim aktivnim spojevima.

.DR QXVSURGXNW GHVWLODFLMH VPLOMD YRGHQRP SDURP QDV\
ima visokovrijedna terapeutska svojstva 'MHORYDQMH KLGURODWD MH DQDOJH
DOQWLKHPDWRPDWLPQR UHIJHQHULUDMXUH DQWLLQIHNWLYQR

PXNROLWLpPpQR L VHGDWLYQR 3RPD&H XEODALWL LJUDADMQRVW
masnica i XSDOQLK VWDQMD NRAaH +LGURODW VPLOMD GMHORW
SDURGRQWR]H WH JUOREROMH 8 QMH]L NRaH @IirFmMIYRIJRGDQ M
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CO,eNVWUDNW VPLOMD QD&DR MH SULPMHQX X ELOMQRM NR]P
kemijskom sastavu i dokazanoj bioaktivhosti. U prilog toj tvrdnji ide podatak da su u
NRPHUFLMDOQR GRVWXSQRM ED]L SRGDIyDNODeR) NoRtUPHdSBLPNLP
proizvoda podudarna V. SUHWUDALYDQMHP SRVXGM X pRQ&RTHHNI QAEFLP D A
AXSHUNULWLpPpQA: HRGWRINW KM M al pddHjétihaQddk Eu dudiBd ili
IHUPHQWLUDQL SURL]J]YRGL 7DNRYHU SRVWRKiakQuWédBnQLNR VW
NR]JPHWLpNH IRBOHC@DFVMHHULUDESCOL SRXIMIDQD WHKQLND ]D P
SULPMHQX X NR]JPHWLpPpNRM LQGXVWULML

Tablica4 1HNL NR]JPHWLpPNL SURL]Y&k&raktd (RMemsljd ddstiphe & 2
Znanstvene literature)

Biljka Kozmeti |ki Djelovanje Literaturna
proizvod referenca
1. Kantarion Krema 3REROM&ADQD | $YuDU L VXI
(Hypericum perforatum L.) proizvoda 2018.
2. Lavanda Krema 3REROM&ADQD | $YuDU L VXI
(Lavandula officinalis L.) proizvoda 2018.
3. Origano /IRVLRQ |]D| 9HUL VDGUADN Costai sur.,
Origanum majorana L. spojeva 2016.
4. SRWUR&@HQD L JHOH| Proizvod za 9LVRND 89% $| Martoisur.,
]DawLWX 2016.
sunca
5. Sjemenke jagode Gel za 90D&HQMHJIXM Sikorai sur.,
(Fragaria chiloensis (L.) Mill. W XaLUDQN svojstva 2015.
var. ananassa Weston)
6. Sjeme crnog ribiza Gel za 3REROMAaDQMUK Vogtisur., 2014.
(Ribes nigrum L.) WXaLUDQN ERMH L UHROF
svojstva
7. Sjemenke jagode Gel za 3REROM&DQME Vogtisur., 2014.
(Fragaria chiloensis (L.) Mill. WXAaLUDQN ERMH L UHROF
var. ananassa Weston) svojstva
8. ALADULFH KPHOMD | Gelza 3REROM&DQME Vogtisur., 2014.
(Humulus lupulus L.) WXAaLUDQN ERMH L UHROH
svojstva
9. List mente Gel za SREROMAaDQME} Vogtisur., 2014.
(Mentha piperita L.) WXaLUDQN ERMH LkHHRO
svojstva
10. | 6MHPHQNH NDXpXNF 2YOD&zay D) 3BREROMADQD | Nian-Yian i sur.,
(Hevea brasiliensis) usne proizvoda 2014.
11. | Piqui Losion za ruke | Antibakterijska i Amaral i sur.,
(Caryocar brasiliense) antioksidativna 2014.
aktivnost
12. | Piqui Teku i sapun Antibakterijska i Amaral i sur.,
(Caryocar brasiliense) antioksidativna 2014.
aktivnost
CO; HNVWUDNWL GRELYHQL VXSHUNULWLPQRP HNVWUDNFLMRP

GMHORYDQMX 2YDNR GRELYHQL HNVWUDNWL L]X]JHWdaR VX NR
ekstrakt koji, osim isparljivih spojeva HWHULpPp QLK X O M Deisgdljive)spbjeie. KidjKji) H
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SURL]YRG MH VDVYLP SULUR G bkstralg, RelubinasM ha ekshakwy SoKi@rRe pL VW
NRQYHQFLRQDOQLP PHWRGDPD SRWSXQR VLIXUDQ ]D SRWHQFL
(Nostro i sur., 2004).

2.3. KONOPLJIKA

231. ORUIROR&GNH L ILJ]LROR & KdthopliReJ DNWHULVWLNH

9DAQRVW IDUPDNRORANL DNWLYQLK SULURGQje Hoding padtadlay D L] E
MHGQLP RG QDMDNWLYQLMLHO I8 RG W X\p }¥Popllsrida Uekavita lja\s D
prepoznativLP EODJRWYRUQLP XpLQNRP Q BitdGgrDsrcasilisiL.MIHddViR Q R S O M
FYMHWRYL L OLAU0H NRQRSOMLNH VDGUAH UD]OLpPpLWH ELRDNWL
(aukubin i agnusid), flavonoida (kasticin, penduletin i kempferol), terpena (viteksilakton i

rotundifuran), komponenti HW H { ulfa@Br. limonen, .-i -pinen)iketosteroida (" HDQNRY LU
2018; .RPXaDQD¥; ODURQJLX L VXU &RVVXWD L VXU +
6D+-ODP L VXU -Uz X &UK,+3003; Saden-Krehula i sur., 1991). Stoga se ova

ELOMND PRaH XVSMHAQR NRULVWLWL NDR MHIWLQ L]JYRU IHQF
farmaceutskoj industriji (Latoui i sur., 2012 8SUDYR VX VXaHQL SORGRYL NRQ
sirovina za pripremu biinih prHSDUDWD NRG SUHGPHQVWUXDOQLK SRU
SULPDUQRP L VHNXQGDUQRP a @elaXil i&stomlitij@n(sivtFomora Xoulhik J

dojki) te kod tegoba tijekom menopauze (Novak i sur., 2005). Spojevi odgovorni za ta

G MHORY DVjeM msuMiferdy H QMlarongiu i sur., 2010).

Konopljika je formalno klasificirana u obitelj Verbenaceae, koja raste u tropskim i suptropskim

SR GUXpMderaDi sur., 2010), no filogenetska Kklasifikacija smjestila ju je u porodicu
Lamiaceae (Aissaoui, 2010). Ovaj je rod YDADQ SULURGQL jekpvithUvak BQ RPL O
svijeta. Postoji oko 270 poznatih vrsta roda Vitex distribuiranih po cijelom svijetu (Meena i sur.,

2010), RG pHJD MH ILWRNHPLMVNL SG&Xjati QRlyxdBa?, R005),YRINVHIKD

koje se pored Vitex agnus-castus ubrajaju V. limonifolia, V. altissima, V. rotundifolia, V.
peduncularis, V. negundo var. cannabifolia, V. vestita, V. Rehmannii, itd. (Yao i sur., 2016).

Ova bilika uglavnom UDVWH QD YODAQLP SULPRUVN L Pte\hsVde&kbitvi LPD RE
timai VWMHQRYLWLP SUHGMHOLPD X EOL]LQL PRUD OR&H VH SU
QD VXQpDQLP L YUXULP PMHVWLPD yLQMHQLFD MKhli@gD eSUHIHU
ERJDWD IRVIRURP 5DVWXUL X] REDéd R QN &R [ @ndikeé 260J) R G L U H
NP L L]PHYX YLVLQD UD]JLQH PRUD GR P RVRELWR X SRG
mediteranska klima (Dogan i sur., 2011 .RQRSOMLND UDVWH NDR YHOLNL OL
V PDOLP L XVNLP OL&UHPHUHOHQWZP QPDYOMXELPpDVWH GR VYLM
FYMHWRYH NRML FYMHWDMX RG VUSQMD GR NUDMD UXMQD &Y
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YUOR VOLpQD FEbsQuRPks$ DZOBX Plod konopljike je ovalnog do gotovo kuglastog

oblika, promjHUD GR PP (WHULpQR XOMH SORGD NRQRSOMLNH G
NDUDNWHUL]JLUD EOLMHGRAaAXWD GR aXWD ERMD 2GPDK QDNRC
SRPDOR QH®REBAWPQRWX SRGVMHUDMXUL QD NDQDELV L HXNDOL
naNRQ SRMDYOMXMH DURPDWLPpDQ FYMHWQL WRSOL DOL VYMI

drvenim podtonovima nalik limunu (Sorensen i Katsiotis, 1999).

.RQRSOMLND SULSDGD VNXSLQL ELOMDND NRMH VH X QDURGQR
iNDR ELOMND pLMD MH SULPMHQD SRVHEQR QDPLMHQMHQD aHQ
KRUPRQDOQLK SRdhRIPsHG BOMID. U medicinske se svrhe koristi najmanje dvije
WLVXUH JRGLQD WH MH L +LSRNUDW SUHSRUMpda&(BRerXSRUDEX N
2008 6SHFLILPpQL HSLWHW RYH ELO MastitaS R WMGIQ RYMIE' (BrigW LQV N L
%LOMND MH WDNRYyHU SR]QDWD [BHRGQ D' addesRojepdddsBbrndi paY R P
VPDQML OLELGR L SUR FRRaYte telbap kod \nesounikaN Bpeva su je redovnici
QDMpH&a&UH NRULVWLOL NDR ]DpLQ X NXKDQMX fr&bdv paparE LOMN L
(Daniele i sur., 2005).

2.3.2. Kemijski profl i HWHULPQRJ XOMD NRQRSOMLNH

U vrstama roda Vitex SULV XW Q H itd&/ ¥st&) BekQrdprnih metabolita poput terpena,
IODYRQRLGD OLJQDQD IHQROQLK NLVHOLQD DQWUDNLQRQD L
u obliku monoterpena, seskviterpena, diterpena i triterpena (Yao i sur., 2016).

%XGXUL GD MH N\RRYRS\ODMEMDMNWH YDAQR MH NYDQWLILFLUDW
doprinose terapijskim aktivnostima (Latoui i sur., 2012). Glavne skupine sekundarnih

metabolita S U R Q D juhblpdukonopljike predstavljaju flavonoidi, iridoidi i diterpeni. Kasticin

se smatra glavnim flavonoidom, a od ostalih flavonoidnih derivata prisutni su krizosplenetin,
krizosplenol D, cinarozid, kvercetagetin, kempferol, izoviteksin, izoramnetin i 7-C-glikozidi

luteolina (izoorientin). OHYyX LULGRLGLPD LVWLpPpX VHgnDkh§dzigL &-C.D XN XE|
Diterpeni labdanskoga tipa su rotundifuran, viteksilakton, viteksilaktam A, vitetrifolin B i C te

6 ,7 -diacetoksi-13-hidroksi-labda-8,14-dien. U ekstraktima listova, plodova i cvatova
identificirani su ketosteroidi (" HDQNRYLQ). LtHUDWXUQL SUHJOHG SURYHGHQL
HWHULPQRP XOMX SORGD NRMAERS.OMLNH SULND]DQ MH X

2.3.3. Kemijski profil i CO ekstrak ata konopljike

BUHJOHGRP OLWHUDWXUH XW Y djadoiRa hMathzGdhativVrite nxald QddapakaV Y H Q L
0 ESCO: ploda konopljike (5DMLU L VXE@WR GRROMDMEPR D XVSRUHGEX V HWHI

dobivenim postupkom hidrodestilacije (Tablica 6 ).
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Ekstrakt dobiven ESCO, VDG U AL YULMHG Q KonwpdiehMiHHWHAHIR $ KRBIE sXdDavl D
-kariofilen, 1,8-cineol, itd.), diterpena (rotundifuran), triterpena ( -sitosterol, -amirin) i
flavonoida (kasticin  2YL VH VSRMHYL PRJX HNVWUDKLUDWL X ]QDWQR
u usporedbi s ekstrakciom WUDGLFLRQDOQLP RUJDQVNLP RWDSDOLPD S
visokovrijedne bioaktivhe ekstrakte (Cossutaisur.,,20086  ,DNR VH HNVWUDNWL L HWH
dobiti i iz lista i cvijeta konopljike, u ovomje LVWUDALYDQMX NRULAWHQ SORG NR
mali broj objavljenih znanstvenih radova na tu temu. Stoga MH VYUKD RYRJ LVWUDALYI
nadopuna znanstvenih saznanja o kemijskom sastavu ploda konopljike dobivenog ESCO.,
LVSLWDQRJ SUYL SXW QD .SRGUXpMX +HUFHJRYLQH
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Tablica5 .UR Q R @rik&@zMbjavljenih znanstvenih radova o HW H U L p (pRda RoMbpljKe Vitex agnus castus dobivenom hidrodestilacijom

Zemljopisho Vrijeme Ukupni postotak Glavni spojevi Identifikacijska Literaturna

SRGUXpM destilacije identificiranih metoda referenca

(h) spojeva
(%)

R ) limonen (18,2 %); -pinen (17,5 %); (E)- -farnezen (10,1 %); - i Karalija i sur.,
Sarajevo; BiH 79,7 kariofilen (6,7 %); .-pinen (6,9 %); (E)- -farnezen (10,1 %) GC-MS 2020.
AzerbaMGaDQ o5 99.9 .-pinen (19,5 %); 1-metil-4-(1-metiletenil) (13,4 %); kariofilen GC-MS Katiraee i
Iran ' ' (8,5 %); sabinen (6,9 %); -seskvifelandren (6,0 %) sur., 2015.

1,8-cineol (19,6 %); sabinen (14,6 %); .-pinen (9,7 %); - Asdadi i sur
Maroko 3 98,8 farnezen (6,0 %); -kariofilen oksid (5,8 %); -kariofilen (5,0 %); GC-MS 2015 v
sklareol (1,9 %); -sitosterol (3,2 %) '

. .-pinen (9,4 %); sabinen (13,4 %); 1,8-cineol (16,3 %); limonen
ICgrarl:g,Gora 3 99,2 (6,8 %); kariofilen oksid (4,6 %), trans- -farnezen (9,3 %); GCG-(I:\/IS 56u\rN 2R0'\1/|1N R

trans- -kariofilen (4,1 %); .-terpenil-acetat (4,6 %) " '
(E)- -farnezen (14,4 %); biciklogermakren (14,0 %); 1,8-cineol

S ) ) (7,4 %); manool (4,0 %); .-terpinil-acetat (4,9 %); sabinen (4,9 i Marongiu i
Sardinija; Italija %); .-pinen (4,1 %); -felandren (2,7 %); (E)-kariofilen (2,5 %): GC-MS sur., 2010,

spatulenol (1,1 %)

. 1,8-cineol (24,9 %); sabinen (13,5 %); .-pinen (10,6 %); .- . .
Manisa; . o o RN mrin GC Sarikurkcu i
Turska 5 94,1 E/(?);plnll acetat (6,6 %); (2)- -farnezen (5,4 %), -kariofilen (4,5 GC-MS sur.. 2009.

1,8-cineol (14,0 i 30,2 %); sabinen (13,8 i 48,2 %); .-pinen
Mallorca; 1 (1,1 i 25,5%); -felandren (0,8 i 10,9 %); .-terpinil-acetat (3,1 Novak i sur.,
ASDQMROVN i 5,2 %); trans- -farnezen (0,3 i 0,6 %); biciklogermakren (1,6 2005.
i9,9%)
Kreta: sabinen (16,6 i 31,2 %); 1,8-cineol (4,4 i 14,5 %); (E)- - GC Sorensen i
*U b,N D 5 70 +80 farnezen (4,8 i 9,9 %); .-pinen (0,4 i 10,2 %); -kariofilen (1,4 GC-MS Katsiotis,
i 6,0 %) 1999.

. 1,8-cineol (20,6 %); -kariofilen (9,3 %); sabinen (7,1 %); cis- - .
Salermo; 0N i PN 0Nt GC Senatore i
Italija 3 95 farnezen (6,9 %); .-pinen (6,8 %); -selinen (6,0 %); .-terpineol GC-MS sur., 1996.

(5,5 %)
S:\c/)ztsHll/;rli .-pinen (6,6; 19,7 %); sabinen (22,3; 16,1 %); 1,8-cineol (20,7; Kustrak i sur
3 - 23,4 %); .-terpinil-acetat (4,4; 2,5 %); -kariofilen (0,9; 2,1 %); GC v

prva sezona,

druga sezona

(E)- -farnezen (1,7; 4,1 %); kariofilen oksid (5,5; 4,1 %)

1994,
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Tablica6 .URQROR&NL SULND] REMDY O MKQ:leKstiaBtD RodaWitex @dnks ¢afiG BRovilkenom postupkom ESCO;

Zemljopisno Tlak Temperatura Vrijeme Prinos Glavni spojevi Identifikacijska Literaturna
SRGUXpM (MPa) f& ekstrakcije procesa metoda referenca
(h)
Sardinia; 9 40 - 2,2 % (vIv) (E)- -farnezen (16,9  %); GC-MS Marongiu i
Italija biciklogermakren (15,7 %); sur., 2010.
1,8-cineol (9,1 %); manool (5,9
%); .-terpinil-acetat (4,7 %);
sabinen (4,2 %); .-pinen (3,6
%); -felandren (2,3 %); (E)-
kariofilen (2,3 %); spatulenol
(1,5 %)
%XGLPSHa\ 10; 27,5 40,501 60 4 +7 1,9 +65,7 rotundifuran (4,7); -sitosterol TLC; Cossutai sur.,
0DyDkdV i 45 a/kg (4,9); -amirin (3,4); kasticin | TLC-denzitometrija | 2008.
(12,4) GC;
HPLC
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2.3.4. Potencijalna primjena ekstrakata konopljike

.RQRSOMLND MH SRSXODUQD OMHNRYLWD ELOMND V SUHSR]Q
zdravlje (Souto i sur., 2020). Prema podatcima iz tzv. 0 M H N Pstaditézbirki V UXPpQR SLVDQL
UHFHSWLPD L XSXWDPD ]D OLMHpHQMH SORG NRQRSOMLNH VH
IXQNFLMH UHSURGXNWLYQLK RUJDQD NRG aHQD ,¥akosDAaLYDQ!
upravo diterpeni odgovorni za normalizaciju estrogena L SURJHVWHURQD WH WR|
prolaktina (Jarry i sur., 2006 =DKYDOMXMXUL QMLKRDIXWRDGMH QIR Y MKO M
QRUPDOL]JLUDMXUOL L XUDYQRWHAXMXUuL X priip CBNR YQHII DSQNRHL | YR G
OXWHLQL]JLUDMXUHJ KRUPR@QD | RO LEKXO M WaitthROAN®IRS D) Nkodi H J

AHQD QR MR& XYLMHN QLMH XWYUYyHQueRPpID@Q)PHKDQL]DP GMHC

2YD ELOMND WDNRYHU LPD @a4LURND IDUPDNRORAND VYRMVWYD
protuupalnih i antioksidativnih aktivnosti (Meena i sur., 2010). Kasticin ima antioksidativno i
antikancerogeno djelovanje (, OK D Q +DWGDUDWHVHMNVWUDNWWERHH ELW
SUHYHQFLMX L LOL OLMHPpHQMH QH VDPR EHQLJQHVHsEI®BFUSOD]L
i sur., 2005).

3RUHG XSRUDEH SORGRYD NRQRSOMLNGL N@ipleaphstua@dg X OLV
VLQGURPD NRG SRUHPHUDMD PHQVWUXDOQRJ FLNOXVD, XNOM X
NRULVWL VH L NDR ODNWRJHQ ]De@rbti ahksib@nist i Bo@alpor&dd.R W LY J
Niroumand i sur. (2018) GDOL VX GHWDOMDQ SUHJOHG IDUPDNRORANLK X
in vivo i in vitro VWXGLMLPD WH QD RVQRYL SURYHGHQLK NOLQLpNLK
NRQRSOMLN Hh bbRlgnjgl D]OLp LW

(XURSVND DIJHQFLMD ]D OLMHNRYH JRGLQH L]GDOD MH L]Y
SORGRYD NRQRSOMLNH X ILWRPHGLFLQL VD VOMHGHULP NHPLM

X iIULGRLGJOLNRI]LGL R NaBnozid i abkdbid Mexagnukataside A-C;
x fODYRQRLGL SRSXW NDVWLFLQD OBEBSRILOQADOWD N\RIDGPYACL
penduletina, krizosplenola D, viteksina i eupatorina; hidrofilni flavonoidi vrste O- ili C-
glikozida kao orientin, luteolin-7-glikozid i izoviteksin;
X HWHULpPQR XOMH V JODYQLP WDRWARWWREIDMSDIlimonen; .-i -
SLQHQ X PDQMLP M54 bdrhilaeeRaDkamfen; p-cimen i sabinen;
x trigliceridi s .-linolenskom, palmitinskom, oleinskom, stearinskom i linolenskom
kiselinom;
x diterpeni poput rotundifurana (0,04 +0,3 %), viteksilaktona (0,02 +0,17 %), vitetrifolina
B.
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IHNROLNR XVSMHAQLK NOLQLPpNLK LVSLWLYDQMD SRWYUGLOR |
predmenstrualnoga sindroma (PMS-a) (Hossein-Rashidi i Nemati, 2017; Momoeda i sur.,

2014; Ambrosini i sur., 2013; Schellenberg i sur., 2012 .OLQLpND LVSLWLYDQMD
blagotvorne WHUDSHXWVNH XpLQNH QDNRIQLWRY WMISQRFDUO L B MHHQ)
QDNRQ SUHVWD @BNrfer ©4uM, RGOg;@BvhBllenberg, 2001; Lauritzen i sur., 1997).

Provedene studije ukazuju na to GD MH ]D WHUDSHXWVNL XpLQDN SR

suplementacija.

3ULPMHQD SORGD NRQRSOMLNH NRQWUDLQGLFLUDQD MH X WL
XpLQDND X UDQRRJIWUWIXKGRRUPRQVNLK XpLQDND NUR] PDMpPLQR
AHQDRNBRMLPD EL VH XWYUGLOD VLIXUQRVW XSRUDEH SORGD N

nisu provedena (Dugoua i sur., 2008).

I1XVSRMDYH VX ULMHWNH L XNOMXpXWPH DM S JQDY WHEHARQ KW HV
menstrualno krvarenje (Asdadi i sur., 2015 7TDNRYHU MH SRWUHEQR VSRPHQ.
SRWUHED ]D VYHREXKYDWQLMLP NOLQLpPpNLP LVSLWLYDQMHP

WLMHNR® SGNARRIGD NDNR EL VH BRQUMMPFRLRARQDPQPLPD SRYH]DQ
I posljedicama dugotrajne konzumacije (Souto i sur., 2020).

24.'(67,/$&,-%$ , 683(5.5,7,y1%$ )/8,'1% (.675%$.&,-9%

(NVWUDNFLMD MH SUYL NRUDN X LVWUD A&L¥Ij@.@Xsns loRzBoMW LY QL k
RWDSDOD SURFHVQLK SDUDPHWDUD L X NRQDpPQLFL VDPH PH'
YLVRN VWXSDQM VHOHNWLYQRJ XNODQMDQMD QHPLVWRUD L (
kemijskim profilom, a shodno tomu L YLVRNLP WHUDSLMWNoR nX toLdd NeRP 6
ELROR&ANL DNWLYQL VSRMHYL QDOD]JH X PDOLP NROLPLQDPD
NYDQWLWDWLYQD LVWUDALYDQMD ELRDNWLYQLK VSRMHYD L]
RGDELU RGJRNKDdkdjdMeX inetode te se izolacija bioaktivnih spojeva iz biljnoga
PDWHULMDOD PR&H SURYHVWL UD]OLpLWLP HNVWUDNFLMVNLP

.ODVLpQL SRVWXSFL NRML VH NRULVWH ]D SURL]JYRGQMX ELON
parna destilacija i vodeno-parna destilaciia), HNVWUDNFLMD SRPRUX QHLVSD!
ALYRWLQMVND PDVW DNWLYQL XJOMHQ W(EtandIN vi&takoD N F L M D
petroleter, benzen, aceton, -KHNVDQ L GU =D SURL]JYRGQMX HWHULpPQL
QDMbpHA&aUH VHitrodestilacijaWdéestilacia YRGHQRP SDURP WH SUHADQMH XI
GRELYDQMX HWHULpPQLKWMXOMDL LLIRNRUD FLWUXVD
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2.4.1. I1zolacja HWHULpPQLK XOCowtiD GHVWLODFLM

Destilacija je tradicionalna metoda za izolaciu HWHULpPpQRJ XOMD L] ELOMDND O
postupaka destilacie RPRIJXUXMH SUBOURNGK NROLpLQD DURPDWLPQLK EL
eNRQRPLpPpDQ QDpLQ 3RVWXSDN GHVWLODFLMélp LS DFYND DN X M
UD]GYDMDQMH WYDUL NRMH VH QH PLMHaD Metmpge@iuraren@H]Q D W (
VPMHVH NRMX pLQH YRGD L ELOMQL PDWHULM DanihvilekoVvdaHP SH U |
NRPSRQHQWL MHGQDND WODNX X VXVWDYX QDMpHauUH DWPRVI
GRYHVWL GR GHJUDGDFLMH RGUHYHQLK LVSDUOMLYLK VSRMH"
uporabu destilacije za izolaciju termolabilnih spojeva (Azmir i sur., 2013). SARVWRMH WUL UD
QDpLQD GHVWLODFLMH (hMiRdastilgca), Groeénw-pddna Fdedi&cija i parna
destilacija (Slika 5 3UDYLOQLP NRULaAWHQMHP RSUHPH ]D QDYHGHQH
ulja neupitne kvalitete (- H U N R2@as8)

a) Parna destilacija b) Vodeno-parna destilacija c¢) Vodena destilacija

Slika 5 5D]OLpLWL WLSRy-\GdHaV1984p F L M H

Parna destilacija

BULQFLS UDGD SDUQH GHVWLODFLMH WliRéheraldra Wate QddaX Y RYHQ |
ELOMQL PDWHULMDO SFRMMDPpHOVKHELQD QUHRBPWMNXYLMDO QLMH X
YRGRP .RULVWL VH |[DVLUHQD LOL SUHJULMDQD SDUD QDMPpH3Z
LIQRVL HWHULp QRmxt&ipdidiu kgndehzatvt Qdese pare kondenziraju, a potom se

ulje odjeljuje od vode u separatoru i sakuplia (-HUNR Y L}

Vodeno-parna destilacija

Destilacija vodom i vodenom parom izvodi se uz istovremeni kontakt vode i vodene pare s
usitnjenim biljnim materijalom. Biljni materijal postavlja se na perforiranu podlogu QD RGUHYHQR N
udaljenosti od dna posude ispunjene vodom (biljni se materijal nalazi neposredno iznad vode).
=DVLUHQD X RYRPNODXDPBEMX)D SRGLAH VH MR buE,L1OMN)QvuP DWHU
destilaciju kKDUDNWHUL]JLUD YHUL SULQRYVY L NYDOLWHWD HWHULDPQ
YRGHQRP GHVWLODMHRRUBVWWHALQGXVWULM-IHUNRWMHYH X O
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Skala i sur., 1999 1IHGRVWDWDN RYH PHWR G HoMdtva@Ra aitefdlk@t® PR J X0
spojeva koji nisu izvorno prisutni u biljci, akojisu QDVWDOL JERJ WHUPLPNLK GHJUDC
npr. hidrolize (-HUNR Y L )i

Vodena destilacija

9RGHQD GHVWLODFLMD MH PHWRGD pLML VH SULQFLS UDGD V
PDWHULMDOD X YRGX X] ]DJULMDYDQMH GR NOMXpDQMD QDMpH
XOMD L YRGH NRQGHQJLUDMX VH X KODe&izvedbe UabdriatbrisidtoO M D M X
aparatura, stoga razlikujemo one kojise NRULVWH ]D LIRODFLMX HWHULpPQLK
vode. Na vrh nastavka stavlja se hladilo, a na dno aparature tikvica s biljnim materijalom i
vodom (- H U N R2wasji

2.4.2. Superk ULWLPpQD IOXLGQD HNVWUDNFLMD

.DNR EL VH SUHYODGDOD RJUDQLPpHQMD NODVLpPpQLK PHWRGD
GHJUDGDFLMH WHUPRODELOQLK VSRMHYD SRG XWMHFDMHP Y
organskih otapala te shodno tomu i negativhog utecDMD QD RNROL& UD]JYLMHQH V
tehnike ekstrakcije (OXMLUO L -RNLUO %OHNLUO L VXU ). NgkeedR YLU L
najperspektivnijin suvremenih metoda ekstrakcije su ekstrakcija potpomognuta mikrovalovima,

ekstrakcija potpomognuta ultrazvukom, ekstrakcija potpomognuta visokim tlakom, ekstrakcija

SRWSRPRJQXWD KODGQRP SOD]PRP HNVWUDNFLMD SRPRUOX
SXOVLUDMXiUHJ HOHNWULPpQRJ SROMD WH OKKNNMWUDNRNMD VXS
Razumijevanje svakog DVSHNWD SURFHVD HNVWUDNFLMH RG YLWDOQH
PHWRGD WHPHOML QD UD]OLpLWLP PHKDQL]PLPD D SREROM
ekstrakcijskoj metodi, karakteristkama bijnoga PDWHULMDOD WH aHOMHQRP VS
ekstrahirati. ESCO, PRaH RGJRYRULWL QD QDYHGHQH QHGRVWDWNH
DOWHUQDWLYD X HNVWWLNHELM LSHRWHRM. [GQRINWRANWDNRM GLVHUWD

bila usmjerena na upravo ovu inovativnu zelenu tehniku ekstrakcije.

SFE je suvremena metoda ekstrakcije kojom se mogu ekstrahirati vrijedni bioaktivni spojevi iz

bilinih materijala. Ova operacija prijenosa tvari temeliena MH QD pLQMHQLFL GD SRM
SRVWDMX L]X]JHWQR GREUD R W prigodrihDspdjevaRuchlizit - HDR MBIV ML W L
WRpPpNH LOL X VXSHUNXJkaWw)p@RPUSRGUXpMX

.ULWLpQD WHPSHUDWXUD L NULWLpPpQL WODN WH NULWLpPQD JX
NRMD SUHGVWDYOMD NUDMQMX WRPpNX UD]GYDMD Q/NRD NFHO DOIVINF
]JDVHEQR SRVWRMDWL QL WHNXIPHUNUSYLEQAY UWRLIDYDLPDMX \
WHNXURQDU %UXQQHU
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Slika 6 Fazni dijagram (tlak-temperatura za CO2) (-RNLU )

Tablica 7 Vrijednost pojedinih fizikalno-NHPLMVNLK VYRMVWDYD ]D SOLQRY
VXSHUNULWLPpQRIVWBIQIMH IOXLGD

Stanje fluida Plin THNXUOLQD 6XSHUNULWLY
*XVWRUD3) NJ P 1 300 +900 1000
Koe;ﬁcuent difuzije 10t 103 +104 105

(cm?/s)

Viskoznost (Pas) 105 10+ 103

8 VXSHUNULWLpPQRP VWDQMX JXVWRUD IOXLGD SULEOLaDYD VH
YLVNR]JLWHWX QRUPDOQLK SOLQRYD D GLIX]LMD MH GYD UHGL
(Tablica 7). Difuzija i viskozn RVW VXSHUNULWEPQLK DBXNBG SOLPRYD aWR
njihovo prodiranje u poroznu strukturu biljnoga materijala, dovodHli. GR J]QDpDMQRJ SRYHL
lakog razdvajanjafaza (-RNLU ).

2421. OHKDQL]DP SURFHVD VXSHUNULWLpPpQH HNVWUDNFLMH

Brzha VXSHUNULWLPpQH HNVWUDNFLMH X SRpHWQRM ID]JL RYLVL

VSRMHYD QD RGUHYHQRP WODNX L WHPSHUDWXSlika ANVWUD |
(,YDQRYLI

lzravna NRUHODFLMD WRSOMLYRVWL L JXVWRUH VXSHUNULWLpPQL
EDJLUD RYD HNVWUDNFLMVND WHKQLND 6YDNL SOLQ L]QDG
SRYHURBRIMHHOLNX SURPMHQX JXVWRUH SRYHUD QiMe)RUpMa@DND L]
se PDOLP SURPMHQDPD WODND L WHPSHUDWXUH IOXLGLPD X VXS
RWDSDQMD EH] SURPMHQH VDVWDYD RWDSDOD 3RYHUDQMHE
WHPSHUDWXUL UDVWH L WRSOMLYRVWD@WRPMH GWRIEHN WX FHWKR!
IOXLGD 3RYHUDQMH JXVWRUH RVLPRYHUID QMER @M R S\HHUDNNWWILHY
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VPDQMHQMD JXVWRIGH VX SopétXodikaViR QRIDQRMGBMRESMOMLYRVWL V
WODNRYLPD 2YDM SWB&HVWRRIXQMHOHLFRP GD MH SUL YL&LP \
WODND SDUH NRPSRQHQWH YHiUH X RGQRVX QD VPDOIXMHQMH J
“RNLU ).

Slika7 7LSLpQD RYLVQRVW SULQRVD HNVWUDNWD R IXQNFLML YU
otapala(,YDQRYL

2VLP WRSOMLYRVWL VYDaQX XORJX X SURFHVX HNVWUDNFLMI
HNVWUDNFLMH XYMHWRYDQD MH WRSOMLYR&a&UX VSRMHYD X VXS
uvjetovana brzinom difuzije te ovajdio SURFHVD RGUHYXMH YULMHPH WLID M D Q
-RNLG ).

BURFHVY HNVWUDNFLMH VXSHUNULWLPQLP IOXIRGWRD)RGYLMD VH

X GLIX]LMD VXSHUNULWLPQRJ IOXLGD GR SRY
RNUXaxXMH

X SURGLUDQMH L GLIX]LMD VXSHUNULWLpPQR
RPRWDpD NUXWRJ LQHUWQRJ PDWHULMDOI

x NRQWDNW VXSHUNULWLpPQRJ 10XL Gjpzgve R WRW

i ekstrakcija otopljene tvari;

x

difuzija otopljene tvariu superkr LWLPpQRP 10 XLG X N&IRnvC
RPRWDpPpD NUXWRJ LQHUWQRJ PDWHULMDOD

x

GLIX]LMD RWRSOMHQH WYDUL X VXSHUNUL)\
fluida.

Vidljivo je kako uslijed promjene otpora prijenosu, odnosno pRYHUDQMD XWMHFDMD GL
pYUVWX ID]X PDVH HNVWUDNFLMVND NUKDXO®M D).GJRdKoY|® NRQY
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NRQWUROLUDMXuUL VWXSDQM SURFHVD YDQMVNL SULMHQRV P
SRGH&EDYD VH SUDYLOQLPSIHERURW LpERWY=RGEE\&Xdifuzija odvija

NUR] p3ldj YilMdga materijala, stupanj usitnjenosti i bubrenje biljnog materijala imaju

N O M X p Q XoKtzRRd &kstrakcije (Stamenic i sur., 2010; Zizovic i sur., 2008; Reverchon i

De Marco, 2006).

Usitnjavanjem polaznoga ELOMQRJ PDWHULMDOD SRYHuUDYD VH NRQWD!
RWDSDORP s&dflrizki Buvkirbz kruti materijal, aWR RPRJIJXUXMH LQWHQ]LYQLM
(Mujic i Jokic, 2018). Prema literaturnim podatcima (Reverchon i De Marco, 2006), YHOLpLQD

pHVWLFD PDWHULMDOD NRML VH NRULVWL X SURFHVX HNVWUD

mm do 2 mm.

6)( VH NDR HNVWUDNFLMVND PHWRGD SRND]DOD XpPLQNRYLW

molekulske mase i relativno male polarnosti (terpenskih spojeva, osobito mono- i
seskviterpena). Na Slici 8 SULND]DQH VX JODYQH JUXSH VSRMHYD QD NF

ovu tehnologiju ekstrakcije (3D Y O L U).

Slika8 *ODYQH JUXSH VSRMHYD ]D pL M XjentHSAE RIG@dgiiLM XDPYRIXUH S
2017)
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3RUHG WRJD EURMQH SUHGQRVWL RYH HNVW U®pEddNostkH PHWR
XSRWUHEX X IDUPDFHXWVNRM L NR]JPHWLPNRM LQGXVWULML
SURYHGHQLK QD UD Dol pur WQIF; EillpO2NiN)D P D

Neke od prednosti SFE ekstrakcije:

x RWDSDOD NRUL&G&WHQD X VXSHUBWILWILRIERKQRDHNVWRUBREEBM I

odlaganja nisu velikiau LQGXVWULMVNLP SURFHVLPD PRJXUH MH L |
PRIXUH MH SURWHMBMWLUBQMH WHUPRODELOQLK VSRMHYD
separaciju slabo isparljivih i temperaturno osjetljivih spojeva;

HNVWUDKLUDQMH VSRMHYD YLVRNLK WHPSHUDWXUD |
temperaturama;

VXSHUNULWLPQL IOXLGL LRIDMMKDRSRWRBEWIRYPWDRIWOSRQJIDQ\
EROMRP GLIX]LMRP QLARP YLVNR]JQRVWL L PDQMRP SRYUA&
razdvajanje ekstrakta od otapalalakoje L EU]J]R JERJ PRIJXUQRVWL UHJXOLL
spojeva promjenom tlaka ili temperature;

podeADYDQMHP RSWLPDOQLK SURFHVQLK SDUDPHWDUD PRJ
RGUHYHQLK VSRMHYD WH XWMHFDWL QD SRYHUDQMH SULC
dodavanjem kootapala (metanola, etanola, vode i dr.) u CO, PRJXUH MH SREROI
topljivost polarnih supstanci, LPH VH SRVWLaH YHUD VHOHNWLYQRVW ¢
zeleni proces;

HNVWUDNFLMD VXSHUNULWLPQLP IOXLGLPD PRaH VH SULPI
+RG DQDOLWLpNLK PDQMH RG JUDPD GR QHNROLNR JUDP|
stotina grama uzorka), poluindustrijskih postrojenja (kilogram uzorka) do velikih
industrijskih postrojenja (tone sirovine) (-RN LU 1RUKXGD L -XVRII

sur., 2009; Cossuta i sur., 2008; Wang i Weller, 2006; King, 2002; Skala i sur., 2002).

Pored brojnih prednosti, SFE ima i R G U H yriddps$iatke u usporedbi s drugim postupcima

ekstrakcije, a to su:

X

X

X

X

rad pri vrlo visokim tlakovima;

YHOLN XWUR&DN HQHUJLMH ]D NRPSULPLUDQMH SOLQRYD

VORAHQD UHJHQHUDFLMD NRULAWHQLK RWDSxevB; NRMD YR
YHOLNL LQYHVWLFLMVNL WUR&NRWYL).]JD SURFHVQX RSUHPX

2422. 6 XSHUNULWLpPpQL IOXLGL L QMLKRYH RVRELQH

,JERU RGJRYDUDMXiUHJ RWDSB®DMRWLWPL NFD UL NMWHUQRWLNDPD |
NRULVWLWL ]D HNVWUDNFQRMX X6V R &HNRNIL WL DR P RAHDVH NRUL

39



2. Teorijski dio

RWDSDOR

PHYyXWLP WHKQLpPND RGUALYRVW

NULWLpQD VYRM
WRSOMLYRVW LeRAWHYXOIK GBMEROMH ]D R;GWHH {QHOQVWKS BB H P WIIDQ M |
superkritipQX HNVWUDNFLMX SULURGQLK VSRMHYD ]JERJ EURMQLK
GRVWXSDQ QHWRNVLpDQ QH]DSDOMLY EH] RNXVD L PLULVD W
VWDMDOLaAWD SRVMHGXMH GREUH RVRELQH ReRatuod]aD,QeM@D VXSHL
i tlaku od 7,38 MPa. Pored njega, koriste se i voda, freon, amonijak, eten, metan, etan, propan,

SURSHQ PHWLODPLQ Lkemijskastdista prikatanpNTBOGBR($ O D G L ).

Tablica 8 Fizikaino-NHPLMVND VYRMVWYD SRMHGEQDKVSHUNULWL

OTAPALO T¢ (K) pc (MPa) I J Fp
Metan 191 4,06 0,162
Etilen 282 5,03 0,218
'"XALNRY RNV 310 7,34 0,445
Ugljikov dioksid 304 7,38 0,468
Dietil-eter 467 3,64 0,265
Heksan 507 3,05 0,230
Aceton 508 4,70 0,287
Metanol 513 8,09 0,272
Amonijak 405 113 0,225
Voda 647 22,0 0,322

2.4.2.3. Ekstrakcijas CO2 X VXSHUNULWLPpQRH VWDQMX

(6&2

Prilikom L]YRYHE3®® P RJXUH prbhijenom tlaka i temperature SR aHOML PLMHC
VHOHNWLYQRVW IOXLGD 7DNR MH PRaIXDMWIRYED WQ HH R IVMHIDNN DM

sastav otapala, YHU VDPR WHPSHPDIWwX20X3)L WODN

6QDJD RWDSDQMD awCOS AR AI IMALYQ RAWL X QHNROLNR SUDYLOD

X otapa nepolarne ili blago polarne spojeve (alkani, alkeni, terpeni);

x VQDJD RWDSDQMD |D VSRMHYH PDOH PROHNXODUQH PDVH |

molekularne mase;

X organski spojevi s kisikom s niskom ili srednjom molekularnom masom (ketoni,

alkoholi, esteri) vrlo su topljivi;

X SURWHLQL SROLVDKDULGL

X pigmenti su slabo topljivi;

aAaHUHUL L PLQHUDOQH VROL Y
X VXSHUNULWRPMSKY¥YREQRVW RGYDMDQMD VSRMHYD NRML V
PROHNXODUQX PDVX L LOL VX YL4AH SRODUQL V SRUDVWRP

X voda ima slabu topljivost na temperaturama ispod 100 °C ($ODGL U

2005).
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Prema dostupnim literaturnim podatcima, komponente H W Hiuuljh Qobivene ESCO, imaju
GUXJDpLML NHPWLMNSL QIDVWWWD WD Y tjavddaibiveqii) N O DML RO pinQ
destilacie 6 RE]JLURP QD WR GD WRSOMLYRY®DWDDW IS KXY WX B i WNHUPL |
polarnih skupina (npr. hidroksilna, karbonilna, amino ili nitro), zbog indeksa polarnosti CO: nije

prikladan za ekstrakciju polarnih spojeva (npr. fenolnih spojeva) (Bubalo i sur., 2018 8QDWRD
tomu, ESCO, VH VPDWUD REHUDYDMXURP DOWHUQDWLYRP UD]OLPp
izolacije bioaktivnih spojeva (=HNRY LU L \)MeJje njezina primjena upravo predmet

interesa velikoga broja znanstvenika u svijetu.

8VSMHK NODVLpQLK PHWRGD HNVWUDNFLMH SUYHQVWYHQR RY
GRN VXYUHPHQH PHWRGH SRpLYDMX QD VXSHULRUGRMRWHKQF
2008). U skladu s tim, a s cilem smanjenMD XNXSQLK WURAGNRYD SULOLNRP W|
SURFHVD SRWUHEQR MH SURYHVWL SURFHV RSWLPL]DFLMH |
tehnika. Uporabom ovih tehnika o P R J XribHje prebacivanje laboratorijskih mjerenja u
industrijsko mjerilo s ciiemp RVWL]DQMD YHUHJ SHOQRYVYD.SURFHVD

25.0(72'$ 2'=,91,+ 32954,1% .$2 $/%$7 =% 237,0,=%$&,-8

2SWLPL]IDFLMD MH QHRSKRGDQ NRUDN X VYDNRM DQBDLW.LipNR
2017 WH MH SURQDODAHQMH XYM H Wsbodsr fldvikb\sirhy/ o@imizaSi& Y RO M C
(Aydar, 2019 8 SUR&AORVWL VH RSWLPL]DFLMD WUDGLFLRQDOQR S
parametra (varijable) na eksperimentalni odgovor, SUL pHPX VH PLMHQMDR VD
SDUDPHWDU GRN VX GUXJL R@hbar Yedd3thtakl /€ Wi DRI e,

QD]YDQH SRMHGLQDpQD OndvdriaMdeE®tine HRUR MH awWwR QH XNC
LQWHUDNWLYQRVW PHyYyX LVSLWLYDQLP YDULMDEODPD WH X NR
odziv. Pored toga, bilo je potrebQR SURYHVWL YHUL EURM HNVSHULPHQDWI
LVWUDALYDQMH 2YDM SUREOHP SUHYODGDQ MWi{ pEngahNdoP L]DF L N
PXOWLYDULMDOQW Q L KB&WrB UL VDD R)ieNsE grotlemKo@jhdstiDeksperimenata

ipouzd DQRVWL |[DNOMXpDND GDQDY UMHaADYD SODQLUDQMHP HNYV

OHWRGD RG]JLYQLK & RRespdhs® Dsurfade) Jnethodology = 560 PHYX
QDMUHOHYDQWQLMLP MH PXOWLYDUUNM &\ WQLFD U WD MPINVRWL [RNSIWF
Ova metoda predstavlja skuS PDWHPDWLpNLK L VWDWLVWLPNLK WHKQLN
SROLQRPVNH MHGQDGAaEH X HNWVSHRMP HPHRWDOIFHRSREGDWIN K RQ |
SRGDWDND V FLOMHP LJUDGH VWDWLVWDpRRKXSHHGH GH Q ®11DU 3\
nezavisnih varijabli na zavisne te istovremeno optimirati razine varijabli kako bi se postigla
QDMEROMD XpLQNRALW R VMR S)FGRAMYKDraci za ispravnu provedbu ove

metode prikazani su na Slici 9.
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Slika 9 Shematski prikaz glavnih koraka za provedbu RSM-a (Aydar, 2019)

'‘DNOH SRpHWQL NRUDN SJUISNHGWPVMBREMGOGSUHOLPLQDUQD
potrebno dobiti pregled odnosa nezavisnih varijabli na zavisnu varijablu (odziv) preko odzivne
funkcije., Ujedno je potrebno UD]OXpLWL QD NRML QDpLQ pODQRYL PRGHOD
na promatrani odziv (izmjerenu vrijednost u eksperimentu) (Aydar, 2019). Pored preliminarnih
eksperimenata, u obzir treba uzeti i prethodne rezultate te iskustva primijenjena u VOLpPQLP
optimizacijskim sustavima (3DYOLU 6OMHGHUL NRUDN MH RGDELU SOD
definirati eksperimente koje je potrebno provestina LVWUD LS R BNRBaeXra i sur.,

2008).

1DMpH&A&UL REOLFL SODQD SRNXVD VX

x faktorijalni plan pokusa (engl. Full factorial design i FFD) na tri razine;

X Box-Behnkenov plan pokusa (engl. Box-Behnken design i BBD);
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X centralno kompozitni plan pokusa (engl. Central composite rotable design i CCRD);

x Doehlertov plan pokusa (engl. Doehlert design i DD)itd. (% DU L % R\D)FL

8 LQGXVWULML MH YUOR D epikvahe Sifadnddti EErRvisBilR Vanjdbly zan L
dobivanje maksimalnog, minimalnog ili cijlanog odziva RGUHYHQRJ SRGU X4yddaD LQWH
2019). Navedeni planovi pokusa razlikuju se s obzirom na broj potrebnih pokusa, odabir
HNVSHULPHQWDOQLK WRpPpDND WH UD]JLQX LVSLWLYDQLK-YDULMI
D XSUDYR RGDEUDWL RGJRYDUDMXUL SODQ SRNXVD MHU uH W
S UHGY LayhoQdRa)Bezerra i sur., 2008).

BURYHGERP SRNXVD X VYLP NRPELQDFLMDPD RGUHVHQLP GL]D!
pokusa(l GRELYD VH NRQWLQXLUDQD SRYUALQD NRMD VSDMD YL
VH RG]LYQD SRU & L%QM\ D)F L

0 D W Udblik@nibdela:
Y s Tos e 88 Top, U %6
IUSDI T T . T IS IVARS] iv P
oS les les @ A lepgis %
f8gta a a aa agiafe 1A%
pLaie a4 e ¢ oNE TON 1)
radita a a aa acdtac 1ac
I é@lia a a aa anNftanN TaKI
UOTs Tys Tag 4 & TpOiLO %O

*UDILPNL SULND] RGJLYQLK SO R3DPRE WWIUNRG RP RQ KLY DEMERRD OL ]
UD]XPLMHYDQMH XWMHFDMD QH]DYLVQLK YDULMDEOL QD L]OD
f(X, X2 QD L]OD]QX YHOLpPLQX \ JUDILPpNL MHSISiUDNMID@Bry,’ GLMD

2005).

Slika 10 Primjer prikaza odzivne plohe

43



2. Teorijski dio

Nakon provedenih eksperimenata i izmjerenih vrijednosti odziva, na red dolazi prilagodba
UH]XOWDWD RGJRYDUDMXULP SROLQRPQLP PRGHOLPRDedaL]DMQ
NRULVWL VH VDPR X VOXpDMHYLPD NDGD HNV,9thosh®kada¥eD OQL S
mogu aproksimirati linearnom funkcijom. Tada je dobivena aproksimacijska funkcija modela

prvoga reda (2):

' LUEUTLEUTE® WIHEY 2)

KodtakvLK PRGHOD QD RG]JLYQX IXQNFLMX XWMHpX VDPR LVSLWLY
LQWHUDNFLMH OHYyXWLP ]D DSURNVLPDFLMX HNVSHULPHQWD(
OLQHDUQRP IXQNFLMRP NRULVWL VH SROLQRPQD MHGQDGAE
(kvadratni polinom) (3):

L BWEAG U vEAG Uy EARvWyay &)
gdje je:
Y +prinos procesa;
o *tNRQVWDQWD MHGQDGAEH RG]JLYQRJ SROLQRPD
i *tNRHILFLMHQW OLQHDUQRJ pODQD MHGQDGAEH RG]JLYQRJ
i tNRHILFLMHQW NYDGUDWQRJ pODQD MHGQDGAEH RG]JLYQ
i *tNRHILFLMHQW pODQD LQWHUDNFLMH MHGQDGAEH RG]JLY

X X; xkodirane nezavisne varijable (tlak i temperatura) ( % D Bolaci, 2007).

.RHILFLMHQWL RG]JLYQH IXQNFLMH PRGHOD RGUHYXMX VH PHW
NRHILFLMHQDWD RGIJLYQH IXQNFLMH LJUDYyXMH VH PDWHPDWLp]
ispitivanog odziva u okviru eksperimentalnoga S R G U X$ Millem provjere slaganja
PDWHPDWLpPNRJ PRGHOD L HNVSHU LePdd @\liRa0i QelstkadekdtiastWw D W D -
odzivne funkcije primjenom analize varijance (ANOVA) ili studentovog t-testa. Provedbom
ovoga SRVOMHGQMHJ NRUDND LVWLKRYWHH LRGMH UDMNFRMH INRIMQ ]Q

promatrani proces (Ferreira i sur., 2019).
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3. Eksperimentalni dio

Eksperimentalni dio ovoga rada UHDOL]J]LUDQ MH QD .DWHGUL ]D WHKQF
IDUPDFHXWVNR LQaHQMHUWMYKRQ R O REANRPU DIPNEXHMWRHW X X 2VLME
Zavoda za organsku kemiju Kemijsko- W H K Q R @falduleRdi Splitu.

3.1. ZADATAK

Zadatak ove doktorske disertacije bio je:

X

prikupiti uzorke bilnoga PDWHULMDOD FYLMHW VPLOMD WH SOR

Hercegovine;

pripremiti materijal za ekstrakciju +t SURYHVWL XVLWQMDYDQMH V FLOMH

uzorka (IKA All basic); klasiranje prosijavanjem na standardnoj seriji sita
/IDERUWHFKQLN *PE+ ,OPHQDX 1MHPDpPND WH XWYUyLYDC

odrediti udio vlage u suhom biljnom materijalu cvijeta smilja i ploda konopljike;

iJROLUDWL HWHULpPpQR Xpdohfarkohdpljky pddttiwom hidPodestNadie L

aparaturi po Clevengeru;

provesti postupak ESCO, FYLMHWD VPLOMD L SORGD NRQRSOMLNH X

VXSHUNULWLPpQX HNVWUDNFLMX

iVSLWDWL XWMHFDM QDM]QDpDMQLMLK SWRMaHMIQMsK SDU|

ekstrakcije i odabranih isparljivih spojeva iz cvijeta i ploda konopljike;

iGHQWLILFLUDWL L NYDQWLILFLUDWL LVSDUOMLYH VSRMH

konopljike dobivene postupkom hidrodestilacije i ESCO, primjenom metode plinske

kromatografije sa spektrometrijom masa (GC-MS);

identificirati i kvantificirati skopoletin (derivat kumarina) u CO- ekstraktima cvijeta smilja

reverzno-|lD]JQRP YLVRNRGMHORWYRUQRP WH(RKKHRLGQYNRP NURP|

optimirati proces ESCO; odabranih biljnih vrsta primjenom mHWRGH RG]JLYQLK SR)

(RSM) u odnosu na prinos ekstrakcije i koncentraciju odabranih fitokemikalija
NRULAWHQMHP SURJUDPD 'HVLJQ ([SHUWS
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3.2. MATERIJALI

3.2.1. Cvijet smilja

Cvijetovi smilja (Helichrysum italicum (Roth) G. Don fil. subsp. italicum NRULaAWHQL X LVWU
ubranisu QD SODQWDaL VPLOMD YHOLpPpLQH a KD WYUWNH 5RLQJ
*36 NRRUGLQDWH f 1Slik# 1 1) tijekom gerioda cvjetanja u srpnju

200 JRGLQH WH VX SUnauRkKeERMIRVREMW@INWD VD VXQpHYRP VYMH

Slkall &YLMHW VPLOMD SODQWDatbr)WYUWNH 5RLQJ

2.2.2. Plod konopljike

Plodovi konopljike (Vitex agnus castus L.) (Slika 1 2) sakupljani su u dolini rijeke Neretve, u
RNROLFL ORVWDUD +HUFHJRYLQD %L+ *36 NRRUGLQDWH f
listopada 2015. godineipotomoV XadHQL QD JUDNX ]J]DaAWLUHQL RG GLUHNWQ

Slika 12 Plod konopljike (Izvor: autor)
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3. Eksperimentalni dio

3.2.3. Kemikalije i standardi

x ZaESCO, NRULAWHQ MH NRPHUWRNBOQL &SURL]JYRYDpD OHVV
Plin (Osijek, Hrvatska).

X Za pripremu uzoraka za GC-MS analizu eteri nog ulja i CO; ekstrakata smija NRULaWHQ
je dietil-eter (J. T. Baker, Milano, Italija), dok je za analizu konopljike N R U Li&Nek3&p
(J. T. Baker, Milano, Italija).

X Za pripremu uzoraka za RP-HPLC analizu CO-, ekstrakta cvijeta smilja kori &en je
etanol +3/& pLVWRUH %'+ 3URODE RKa8 h@linsd Exz&6kdriashiD<p L M D
metanol (J. T. Baker, Milano, Italija) i destilirana voda.

Xx =D RGUHYLYDQMHNWRNR ERROAWELINQIandard kupljen od tvrtke Dr.
Ehrenstorfer GmbH $XJVEXUJ 1MHPDpPpND VD VWDQGDUGQRP plL

SUHPD SRGDWFLPD GREDYOMDpD

3.3. METODE

3.31. 2GUHYyLYDQMH XGMHOD YODJH X X]J]RUNX FYLM
konopljike

8GLR YODJH X X]RUNX FYLMHWD VPLOMD L SORGRDINRQRGSOMLNH
925.40 (2000) 8 RVXAaHQX L]YDJDQX SRVXGLFX RGYDJDOR VeH J XV
VH X]JRUDN X SRVXGLFL V SRGLJQXWLP ng RMNHPREFHRHPWWXUAL R X V X]
NRQVWDQWQH PDVH RGQRVQR GRN UDJOLND L]JPHYyX GYD X]DVW
J 3RVXGLFD V X]JRUNRP MH |DWLP RKODYHQD . Hdibwbd¢e DW R U X (
cvijetu smilja i plodu konopljike LT UDpXQDW MH SUHPD 4OMHGHUHP LJUD]X

a_7a

Sawal 755 (4)

gdje je:
Wst. xudio suhe tvari (%);
Mo tmasa prazne posude (Q);
m tPDVD SRVXGH V X]JRUNRP SULMH VXaHQMD J
m; tPDVD SRVXGLFH V X]JRUNRP QDNRQ VXaHQMD J

Promjena udjela vlage u materijalu prije postupka ESCO, PRAHQDpDMQR XWMHFDWL Q

NYDOLWHWX HNVWUDNWD WH VH VSRPHQXWR LVSLWLYDQMH S
XGMHOD YODJH SURYHR VH WDNR aWR VX SORGRYL MARMQRSOML
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3. Eksperimentalni dio

pHJD MH LIPMHUHQ XGLR Y QBithjdni BOIRUGR slinjgvEnjeBOsLEEodmah
podvrgnuti procesu ESCO..

3.3.2. Priprema uzorka za ekstrakciju

SULMH SURYRYHQMD HNVSHU L PvjefawhiljaH pladekdrippljike ddithjenKgiR U F L
na laboratorijskom mlinu (Janke & Kunkel, IKA / DERUWHFKQLN 1MHPDpND 1IDNR
uzoraka provedena je granulometrijska analiza na standardnoj seriji sita (Labortechnik GmbH,
,OPHQDX 1MHPDpND WH MH RGUHYHQ VUHGQML SURPMHU pHV
(5):
224 K@ 5)

gdje su: ’

dtVUHGQML SURPMHU pHVWLFD

mi £maseni udio i-te frakcije (%);

di £srednji promjer i-te frakcije (mm).

Na seriju od devet standardnih sita preneseno je 100 g usitnjenog biljnog materijala. Sita su

SRVORAHQD WDNR GD JRUQMH \dokVjR |DRSI) NDHD MNLMERd WOV Y RAU H

Prosijavanje se provodilo 20 minuta te se potom ponovno vagalo svako pojedino sito.

Postupak je proveden u tri ponavljanja.

3.33. ,]RODFLMD HWHULpPpQRJ XOMD FYLMHWD VPLON
hidrodestilacijom

=D ODERUDWRULMVNR GRELYDQMH HWHULpPQRJ XOMD FYLMHWD
po Clevengeru (Witeg Labortechnk GmE+ :HUWKHLP 18likhRB)p ND

Slika 13 Aparatura za hidrodestilaciju po Clevengeru JULMDUH WLMHOR NDORW|

okruglim dnom; 3) aparat po Clevengeru; 4) hladilo po Allihnu
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3. Eksperimentalni dio

U tikvicu s okruglim dnom dodana je usitnjena masa suhoga materijala i destilirana voda prema
NROLPpLQDPD Q DabhtiGH QijlekonXprocesa GHV W L O D F L j& Hjetskiptiaht pQ R
gornjem dijelu cijevite MH QDNRQ JDYUAaHWNDS KH & D RKB@IR VWL BaRdal KIUWHX
Rpudhj® YROXPHQD L]GYRMHQRH HHVXEHIQRRMH V EH]FRGDQR ©6lA:
temperaturi4 + f& QHNROLNR GDQD 1DNRQ VXaHQMD XNEStADN MH D

Tablica 9 Parametri iskazani u postupku hidrodestilacije biljnoga materijala u aparaturi po

Clevengeru
Masa biljnog Vrijeme trajanja
materijala (g) postupka (h)
Cvijet smilja 50 2
Plod konopljike 100 4

3.3.4. ESCO: cvijeta smilja i ploda konopljike

Ekstrakcija AHOMHQLK ELRDNWLYQLK VSRMHYD L] FYLMHWD VPLOMD
]D HNVWUDNFLMX VXS HpNWL WIH @ KP BixXB4EQ P DQ D

Slika14She PDWVNL SULND] XUHYyDMD ]D VXS HBNULWLPQX HNV

1. Kompresor; 2. CO2 VSUHPQLN , JPMHQMLYDp WRSOLQH RG QHKUYDMXUHJ
=UDNRP SRIJRQMHQD KLGUDXO-Zp @ NeStiK (BFV); ¥ DMaNorh€xri08s Ekstraktor; 9.

6HSDUDWRU 9RGHQD NXSHOM EHQWNOPQUKBPQDNDYW HP JOWML
protoka

5DG RVQRYQLK VDVWDYQLFD XUHYyDMD ]D VXSHUNULWLpPQX HI
RVWYDUHQMH XQDSULMHG GHILQLUDQLK SURFHVQLK 3®-UDPHW]
f&GWH JD WDNR UDWKOMHMpIQRILVRNRWODPQD SXPSMMNRPDWLHQL
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3. Eksperimentalni dio

tlak ekstrakcije, dovodHiL JD X HNVWUDNWRU 8 HNVWUDNWRUX VH QDOD)]
CO, ]JDJULMDYD VH SUHNR LVWRVWUXMQRJ LIPMHQMLYDpD WRSO
ekstraktor gdjH SUHOD]L SUHNR X]RUND REDYOMDMXuL HNVWUDNFL
sastoji od tri dijela  SUL pWHPX.]JGYDMD pHS X NRML MH XJUDYHQ ILOWUI
SURFHV HNVWUDNFLMH QH EL ELR L]JYRGOMLY RWWM D Q XAVHD SWHMD
WHPSHUDWXUX HNVWUDN F ajetino 6 Xi&trakitdht adidzi [ tedékeijskoga

ventila kojemu VH WODN VQL&DYD QD WODN VHSDUDFLMH (NVWUDN\
LIGYRMHQL V X Sl odvidiLdo@dndérzatora X NRMHPX VH YUDGD L] SOL
WHNXUH YWBDQMH -RN L )$0DGL

Tablica 10 Konstantni parametri tijekom ESCO-

Masa uzorka Trajanje ekstrakcije | Brzina protoka fluida
(@) (h) (kg/h)
Cvijet smilja 40 1,5 1,94
Plod konopljike 100 15 1,94

ODVD RYVXd&HratBrijala cvijeta smilja i ploda konopljike tijekom provedbe svih
eksperimenata ESCO: bila je konstantna (Tablica 10 ). Odabrano je vrileme ekstrakcije od 90
PLQ MHU VH XSUDYR WR YULMHPH X SUHOLPLQDUQLP LVWUDaAaL"
kojemu se uspije dobiti potpuni prinos ekstrakcije. Odvajanje CO: i ekstrakta provelo se u
separatoru pri tlaku od 1,5 MPai WHPSHUDWXUL RG f& 'RELYHQLzBENVWUD
f& GR DQDOL]H jibDdé3$) pepanbta) Lijekom ESCO, zasigurno je tlak, stoga se
LVSLWLYDR QMHJRY XWMHFDM QD LVNRULaAWHQMH L VDVWDY Gl

a zatim i tlak, temperatura i njihova interakcija na primjeru ploda konopljike.

3.3.5. Procesni uvjeti za ESCO : cvijeta smilja prema CCRD -u

Postupak dobivanja CO. ekstrakata ESCO; iz cvijeta smilja proveo se prema unaprijed
isplaniranom CCRD-u (detaljno opisanom u radu autora Ferreira i sur., 2019; Bezerra i sur.,

L %Du L % R\pprikazanom u Tablici 12 JGMH VX VH WLMHNRP L]YRYV!
mijenjali odabrani procesni parametri (tlak i temperatura), SUL pHPX VX PDVD PDWHL
ekstraktoru, vrijeme ekstrakcije i maseni protok CO, RGUADYDQL NRppRaSmMQWQLP
Tablici 10). Prema CCRD-u, kao odzivna se varijabla ispitivao prinos ekstrakcije i udio
skopoletina u dobivenim ekstraktima. Tlak i temperatura varirali su u ispitivanju prinosa
ekstrakcije, dok se utjecaj na kemijski profil isparljivih spojeva cvijeta smilja ispitao samo pri
tlakovima 7,9 MPa, 15,0 MPa i 22,1 MPa. Pritomu MH WHPSHUDWXUD RG ,f& ELO
NDR L RVWDOL SURFHVQL XYMHW Li vrijehe éksttacipe ) HVWLFD SURWR
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3. Eksperimentalni dio

Tablicall . RGLUDQH L QHNRGLUDQH UD]JLQH QH]DYLVQLK YDULM
procesa ESCO:; cvijeta smilja

Nezavisna Oznaka Razina

varijabla 141 -1 0 +1 1,41
Tlak (MPa) X1 7,9 |10,0]| 15,0 | 20,0 22,1
7THPSHUDW X2 35,8 | 40,0 | 50,0 | 60,0 64,1

Tablica 12 Eksperimentalni uvjeti ESCO; cvijeta smilja prema CCRD-u

Broj Tlak Temperatura
eksperimenta (MPa) f&
1 15,0 50,0
2 20,0 60,0
3 20,0 40,0
4 7,9 50,0
5 15,0 50,0
6 15,0 64,1
7 15,0 50,0
8 15,0 35,8
9 15,0 50,0
10 15,0 50,0
11 10,0 60,0
12 22,1 50,0
13 10,0 40,0

3.3.6. Procesni uvjeti za ESCO > ploda konopljike prema CCRD

-u

Postupak dobivanja ekstrakata ESCO. iz ploda konopljike proveo se prema unaprijed
isplaniranom CCRD-u prikazanom u Tablici14, JGMH VX VH WLMHNRP L]YRYHQMD
odabrani procesni parametri (tlak i temperatura), SUL pHPX VX PDVD PDWHULMDOD
vrijeme ekstrakcije i maseni protok CO, RGUADYDQL NRQVWDQWQLP

Tablica 13 Kodirane i nekodirane razine nezavisnhvar LMDEOL NRULAWHQLK X 560

procesu ESCO: ploda konopljike

Nezavisna Oznaka Razina

varijabla 141 -1 0 +1 1,41
Tlak (MPa) X1 84 |125|225|325| 36,6
7THPSHUDW X2 36,0 | 40,0 | 50,0 | 60,0 | 64,0
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3. Eksperimentalni dio

Tablica 14 Eksperimentalni uvjeti ESCO; ploda konopljike prema CCRD-u

Broj Tlak Temperatura
eksperimenta (MPa) f&
1 12,5 40,0
2 36,6 50,0
3 22,5 35,8
4 32,5 60,0
5 8,4 50,0
6 22,5 50,0
7 12,5 60,0
8 22,5 50,0
9 22,5 50,0
10 22,5 64,1
11 32,5 40,0
12 22,5 50,0
13 22,5 50,0

3.3.7. ldentifikacija kemijskog a profila dobivenih hidrodestilata i
CO: ekstrakata cvijeta smilja i ploda konopljike  primj enom

plinsk e krom atografij e sa spek trometrijom masa (GC-MS)

EWHULPpQD XOMD FYLMHWD A86Bive@a\pBstupksrd irdBoDeshilaije R SgatdturN H

po Clevengeru te ekstrakti dobiveni ESCO; ispitani su primjenom GC-MS analize. Za analizu
LIROLUDQLK LVSDUOMLYLK VSRMHYD NRULaAWHQ MH SOLQVNL N
7890A u kombinaciji s Agilent Technologies (SAD) masenim detektorom, model 5975C,
VSRMHQLP QDSIk®P>QDOR

Slika 15 Vezani sustav plinske kromatografije sa spektrometrijom masa (GC-MS)
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3. Eksperimentalni dio

Prilikom pripreme uzoraka, HW H U L p (CD, XKStMKD similja U D ] U L M di¢tiieterom, a
ekstrakti ploda konopljike n-heksanom te potom injektirani u kolonu. Separacija spojeva
provedena je na kapilarnoj koloni H5- 06 GX&aLQH P XaQpowijerd) Q28 nin,
GHEOMLQH VORMD VWDFLRQDUQH ID]H P -: 6%

.RULAWNQIMMEBHUL XYM H akionmbhb@dba ZadP-QGMMNKRIdnu:

X WHPSHUDWXUQL SURJUDP NRORQH PLQ LIRWHUPQR QD
RG f& EU]LQRIRizot¢r&no 18 min;

X energija ionizacije: 70 eV,

X WHPSHUDWXUD LRQWINRJ L]YRUD f

X interval snimanja masa: 30 +300 masenih jedinicakod HW H U L p QeRsiraKataldniiljd
i 45 £450 masenih jedinica kod HW H U L p QdRstrakada\kdnopljike.

Za svaki analizirani uzorak, kao rezultat GC-06 DQDOL]JH GRELYHQL VX VOMHGHIUL

x

kromatogram ukupne ionske struje;

QD]JLY VSRMD LOL VSRMH Yoivajo LQDLMWSOH I} 'V DNU L L\DS. B\B{SHANXVQ H S
SRMHGLQRJ SLND L] NURPDWRJUDPD XNXSQH LRQVNH VYV
XVSRUHYyXMX L]JUDAaHQL VX YMHURMDWQR&UX X SRVWRWFLP
X VULMHPH ]|DGUADYRQMd&® SRMHGLQRJ

X relativni udio pojedinoga VSRMD LJUDAHQ X SRVWRWFLPD

x

SBRVWRWQL VDVWDY LVSDUOMLYLK VSRMHYD X]J]RUDND L]JUDpXC
primjenom metode normalizacije (bez korekcijskih faktora), a postotci identificiranih
NRPSRQHQWL LJUDAaHQL VX NDR VUHG QS aivalize BV 6k&tiRkal. UH]X O\

3.3.8. Ekstrakcija i kvantifikacija skopoletina u CO: ekstraktima
cvijeta smilja reverzno -faznom visoko djelotvornom
WHNXULQVNRP NURRBRPMHRLA) Gzl U\MIRtEKCIju

Reverzno-fazna visokodjelotvorna WHNXULQVND NUR RBPMR Lk DYVLdétBKcijb 3
NRUL&AWHQD MH ]D RGUHYyLYDQMH VNRSROHWLQDHXta®@ELYHQLI
HPLC analize provedene su na Shimadzu sustavu (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan) koji

se sastojao od pumpe (LC-20AD Prominence), jedinice za uklanjanje zraka (DGU-20A5R),
XUHYyDMD ]D DXWRPDW YV NIRAR) Q NetéktdraLsUrir@Mibitodiedd (SPD-M20A
Prominence UV / VIS) (Slika 1 6). Sustav je biospoMHQ QD UDpXQDOR RSUHPOMHQF
Solution Lite Version 5.52. Kromatografsko razdvajanje postignuto MH NRUL&WHQMHP N
COSMOSIL 5C18-MA-II (Nacalai Tesque, Inc., Kyoto, Japan), duljine 150 mm, s unutarnjim

promjerom od 4,6 mm.
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3. Eksperimentalni dio

Slika 16 Shimadzu sustav za RP-HPLC

Gradijentno eluiranje dalo je najbolje rezultate X UD]J]GYDMDQMX VSRMHYD NRUL
destiliranuvodu. . RULAWHQL JUDGLMH@WLISSSULND]DQL VX X

Tablical5 . RULAWHQL JUDGLMHQWL |]D HOXLUDQMH

Vrijeme Metanol Destilirana

(min) (%) voda
(%)

0,0 40,0 60,0
15,0 40,0 60,0
15,0 40,0 60,0
20,0 80,0 20,0
20,0 80,0 20,0
40,0 80,0 20,0
40,0 40,0 60,0
49,9 40,0 60,0
50,0 kraj Kraj

Brzina protoka iznosilaje 1,0mL/PLQ YROXPHQ LQMHNWLUDQMD / 89 YD

HPLC analiza provedena je pri temperaturi od f&

6WDQGDUGQD NDOLEUDFLMVND NULYXOMD ]JD VNRSROHWLQ
koncentracijskom rasponu od 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 15,0 i 20 —J/ V RGIJRYDUDM X
UDJUMHYLYDQMHP PDWLPpQH RWRSLQH Dapbjalildje A2Pbnautaa DY D Q M

/ILQHDUQRVW NDOLEUDFLMVNH 2NU0L99960 Dbtatn® RoiaNda yddt€kDijeM H V5
skopoletina (LOD) bila je 0,07 mg/L, a granica kvantifikacije (LOQ) iznosila je 0,2 mg/L. Uzorci
HNV WU DN D W BulddkpddeMreic§jéd5Qrig/mL u apsolutnom etilnom alkoholu, profiltrirani
NUR] —P 37)( SROLWHWUDIOXRURHWLOHQ ILOWHUH WH SRC
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L] U D aH qratima Bopoletina na 100 g cvjetova H. Italicum) LJUDpXQDW MH L] NRQFI
VNRSROHWLQD X ELOMQLP HNVWB-BRLWamRIom.J P/ RGUHVHQLP

339. 6WDWLVWLPpND REUDGD SRGDWDND

Za analizu utjecaja parametara ESCO, QD LVSLWLYDQH RG]JLYH WH RSWLPL]DF
MH PHWRGD RG]JLYQH, SEY BpFHPXHMB6]D LVSLWLYDQMH XWMHFDML
tijekom ESCO: (tlaka i temperature) na eksperimentalni odziv NRUL&AWHQ &&5'

Procjena koeficijienata modHOD QHOLQHDUQRP UHJUHVLMVNRP DQDOL]
$129% J]QDpDMQRVWL LVSLWLYDQLK SDUDPHW bvijetaQdmili8 URP D W L
ploda konopljike, WH QXPHULpPpND RSWLPL]DFLMD LVSLWLYDQLK SURF
primjenom softverskoga paketa Design- ([SHUW S Y 6WDW (DVH OLQQHDSROL

$129% MH NRULaAWHQD |]D RFMHQX DGHNYDWQRVWL PRGHOD 7F
XNXSQLP NULWHULMLPD SRJUHANH V UDJLQRP SRX]GDQRVWL RG
R G U H ¥y H QdeficféktonN determinacije (R?) te p-vrijednostima za model i nedostatkom
modela (engl. Lack of fit). Na osnovi dobivenoga PDWHPDWLpPNRJ PRGHOD S
NRQVWUXLUDQH VX RG]JLYQH R YitbalhiQpiikaN Rtpddja Repifivaniti

parametara na promatrane procese.

.DR ]DYUAQL NRUDN X PHWRGL RGJLYQLK SRYUaLQRpBdeRay HGHQF
(Montgomery, 2005). Za optimiranje procesa primijenjena je metoda temeljena na konceptu
AHOMHQH |XQ Ddsicalikty fuh@idrOi D). OptimraQMH VH SURYHOR WDNR &aw
RGJLY SUHYHGHQ X LQGLYLGXDOQX AHOMHQX * X QINUFIL Nb Xl PoX. M H
SUHGVWDYOMD QDMOR&ALMX YULMHGQRVW LQGLYLGXDOQH &aH
SURPDWUDQL RGIJLY 8NXMDD'ANMOGKBAHQNDOXNQMNRBHRPHWULMVNRM
AHOMHQLK $XQ® EIL)M D
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4. Rezultati

Prikaz rezultata rada podijeljen je u dvije cjeline:

X 5H]XOWDWL LVWUDALYDQMD SURYHGHQLK QD FYLMHWX VPl
X 5H]XOWDWL LVWUDALYDQMD SURYHGHQLK QD SORGX NRQR

41.5(=8/7$7, ,675%4,9%$1-$ 3529('(1,+ 1$ &9,-(78 60,/
411.0OGUHVLYDMLPLQH pHVWLFD

Tablical6 SBURVMHpPQD YHOLPpLQD pHVWLFD X XVLWQMHQLP X]

9HOLpPLQD 1. uzorak 2. uzorak 3. uzorak
sita (mm) (9) (9) (9)
0 3,15 2,2 1,2 2,1
1 1,40 11,7 36,9 36,9
2 0,63 2,8 1,0 2,0
3 0,50 1,8 0,4 0,4
4 0,32 6,9 10,1 9,2
5 0,20 2,7 0,8 0,7
6 0,10 1,8 1,8 1,7
7 0,009 1,3 0,3 0,1
8 0,005 0,4 0,2 0,1
9 Xlijepo sito ” 0,3 0,1 0,1

6UHGQMD YHOLPpLQD pHVWLFDje W334 ntnRQ DY O M DJUNDD X Q POARLY LSOLH

MHGQB)GAEL

4.1.2. O G U Hy Levugj€)dwlage u cvijetu smilja

BURVMHpPQL XGLR YODJH X FYLMHWX VRLOWMDd38IBpXQDW SUHPL

4.1.3. Prinos HWHULpPpQRJ XOMD FYLMHWD VPLOMD GRE
hidrodestilacijom

Provedenim postupkom hidrodestilacije po Ce YHQJHUX GRELYHQL SULQRV HWHU
je 0,3 % (viv).
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4. Rezultati

414. HPLMVNL SURILO HWHULpPpQRJ XOMD FYLMHWD

hidrodestilacijom

Tablical7?7 .HPLMVNL SURILO HWHULpQRJ ogGididdestiddtijvhHoey D VPLO ML
CeYHQJHUX RGUHYHQVS&RBIRD X *&

Br. Spoj RI %

1. 4-metilheksan-3-on <900 0,1
2. nonan 900 0,1
3. .-pinen 940 13,7
4, .-fenhen 953 0,5
5. -pinen 982 0,6
6. -terpinen 1022 0,6
7. limonen 1034 3,1
8. isobutil-2-metilbut-2-enoat (isobutil-angelat)** 1055 0,3
9. -terpinen 1064 0,6
10. .-terpinolen 1092 0,2
11. linalool 1105 0,7
12. isopropil-2-metilbut-2-enoat** 1158 0,8
13. terpinen-4-ol 1184 0,4
14. .-terpineol 1197 0,2
15. dekanal 1209 0,1
16. nerol 1241 0,5
17. linalil-acetat 1262 0,1
18. (2)-heks-3-enil-tiglat 1282 0,1
19. heksil-3-metilbut-2-enoat (heksil-angelat)** 1289 0,4
20. undekan-2-on 1297 0,1
21. neril-acetat 1369 54
22. .-ilangen 1375 0,2
23. .-kopaen 1380 2,9
24. italicen 1407 4,5
25. cis- .-bergamoten 1419 1,2
26. trans-kariofilen 1424 4,7
27. trans- .-bergamoten 1440 1,1
28. geranil-propionat 1479 1,9
29. -selinen 1479 2,4
30. -kurkumen 1485 23,2
31. -selinen 1492 9,9
32. .-selinen 1499 6,7
33. /-cadinen 1528 1,7
34. nerolidol 1570 0,3
35. guaiol 1603 0,8
36. .-gurjunen 1640 0,7
37. .-kadinol 1650 0,2
38. 7-epi-amiteol 1665 1,3
39. .-bisabolol 1691 0,4
40. heksahidrofarnezil-aceton 1849 0,1

ukupno identificirano 92,8 %

Rl i LQGHNVL ]DGUADYDQMD RG Utakbn® L(CX i RE)QRViXpo®@FL SRYUALQH
kromatograma.
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4. Rezultati

4.1.5. Utjecaj tlaka i temperature ESCO 2 cvijeta smilja na prinos
ekstrakcije i udio skopoletina

SULQRV VNRSROHWLQD L]JUDAaHQ NDR RJitaloNR SRPDHOWXQDW MH
koncentracije skopoletina u biljnim ekstraktima ( J P/ XW'Y URPFHPLC analizom.

Tablica 18 Rezultati utjecaja tlaka i temperature na prinos ESCO: i udio skopoletina u
ekstraktima cvijeta smilja (prema CCRD-u)

Tlak Temperatura CO2 Prinos Prinos
(MPa) f& JXVWRI{ ekstrakcije (%) skopoletina
(kg/m3) (mg/100g)
1 15,0 50,0 659 2,9 0,6
2 20,0 60,0 696 4,2 0,7
3 20,0 40,0 831 2,7 1,9
4 7,9 50,0 220 0,6 0,3
5 15,0 50,0 659 2,9 0,9
6 15,0 64,1 527 0,8 0,0
7 15,0 50,0 659 3,5 0,6
8 15,0 35,8 784 2,9 0,2
9 15,0 50,0 659 3.2 0,8
10 15,0 50,0 659 2,3 0,9
11 10,0 60,0 294 1,7 0,6
12 22,1 50,0 794 4,8 15
13 10,0 40,0 568 2,3 0,2

4.1.6. Kemijski profil i isparljivin spojeva CO: ekstrakata cvijeta
smilja

Tablica 19 Kemijski profil isparljivih spojeva u CO- ekstraktima cvijeta smilja (dobivenih
SULPMHQRP UD]OLpPLIWLK WODNRYD (6&2

7,9 15,0 22,1
Br. Spoj RI MPa MPa MPa

(%) (%) (%)
1. 2-metil-butananska kiselina <900 - 0,1 -
2. nonan <900 - 0,1 -
3. .-oinen 940 t 0,1 -
4, heksanska kiselina 990 - 0,1 -
5. .-terpinen 1022 t t -
6. p-cimen 1030 - 0,1 -
7. -felandren 1035 - - -
8. limonen 1034 - t t
9. 1,8-cineol 1036 - t -
10. -terpinen 1064 - 0,3 -
11. .-terpinolen 1092 - 0,1 -
12. linalool 1105 t 0,3 t
13. nonanal 1112 - t -
14. terpinen-4-ol 1184 - 0,1 0,2
15. .-terpineol 1197 0,1 0,1 0,2
16. dekanal 1209 - 0,1 -
17. nerol 1241 - 0,1 0,2
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18. neril-acetat 1369 0,1 0,4 0,2
19. -ilangen 1375 - 0,1 0,2
20. .-kopaen 1380 0,1 0,3 0,2
21. italicen 1407 0,1 0,3 0,2
22. cis- .-bergamoten 1419 0,1
23. trans-kariofilen 1424 0,3 0,4 0,7
24. aromadendren 1443 - - -
25. .-humulen 1457 0,2 0,1 0,1
26. aloaromadendren 1464 - - -
27. -kurkumen 1485 1,3 - -
28. Ar-kurkumen 1487 1,6 3,3 29
29. -selinen 1492 1,3 - -
30. .-selinen 1499 0,5 0,7 0,6
31. 4-metil-2,6-bis(1,1-dimetiletil)fenol 1515 0,2 - 0,3
32. /-kadinen 1528 0,2 0,3 0,1
33. .-kalakoren 1548 0,2 0,1 -
34. spatulenol 1584 - - -
35. dodekanska kiselina 1587 - - -
36. g;ﬁctiI-5-hidroksi-3,6-dimeti|piran-4- 1613 i 0.9 0.8
37. 7-epi-amiteol* 1665 0,5 0,4 0,6
38. .-bisabolol 1692 - - -
39. tretradekanska kiselina 1775 - - 0,7
40. eikosan 2000 - 7,4 -
1-[2-(3-hidroksiprop-1-en-2-il) -2,3-
41. dihidro-1-benzofuran-5-il] etanon* 2043 12,9 6,1 23,0
(12-hidroksitremeton; bitalin A)
42. heneikosan 2100 - - -
1-[2-(3-acetilprop-1-en-2-il) -2,3-
43. dihidro-1-benzofuran-5-iljetanon* 2114 12,7 3,7 12,1
(12-acetoksitremeton)
1-[2-(2-metil-2,3-dihidroksipropil) -
44. 2,3-dihidro-1-benzofuran-5-illetanon* 2121 17,2 19,7 20,4
1-[2-(3-hidroksi-2-(1-hidroksiprop-1-
45, en-2-il) -2,3-dihidro-1-benzofuran- 5 2158 2,4 2,4 2,9
illetanon* (gnafaliol)
46. dokosan 2200 3,8 4,5 10,1
47. isobutil-bitalin A* 2283 6,5 4,1 4,8
48. trikosan 2300 - 0,4 5,6
1-[2-(acetilprop-1-en-2-il) -3-hidroksi-
49. 2,3-dihidro-1-benzofuran-5-illetanon* 2309 10.3 6.7 71
50. di-izooktil-ftalat > 2300 - 1,4 6,3
51. skvalen > 2300 35,6 - -
ukupno identificirano: 91,8 % 95,1 % 87,8 %

if WRpDQ LIRPHU QLMHI LGEBAWVYVLLFDGD&D BD QMD R G-alkage{GQli Ces)RM QRV X Q
i SRVWRWFL SRYUAaLQH i NpdjRpRsDtswvi Ri XiddoWrda. BBCO:2 provedena pri konstantnoj
WHPSHUDWXUL f &(1,986Kd/R)WirRMNeXu &kstrakcije (90 min) i Y H Oi LbpH.\QV@,B54Hnm.
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41.7. BWDWLVWLpPND DQDOL]D. &ipta BriljgWDUD (6 &2

Tablica20 6WDWLVWLPpND DQDOL]D $129% SULNODGQRVWL DSUF
dobivenih vrijednosti promatranih prinosa ekstrakcije cvijeta smilja dobivenog ESCO.

Izvor F- p-
varijabilnosti SS df MS vrijednost vrijednost*
Model 12,81 5 2,56 4,35 0,040
X1 9,97 1 9,97 16,95 0,004
X2 0,56 1 0,56 0,95 0,362
X1? 7,646 x10°3 1 7,646 x10°3 0,01 0,912
X2? 1,36 1 1,36 2,31 0,172
X1 X2 0,91 1 0,91 1,55 0,253
Ostatak 4,12 7 0,59

Nedostatak 3,36 3 1,12 5,94 0,059
modela

3RJUHA&ND 0,76 4 0,19

Ukupno 16,93 12

R? 0,856

X1 1 tlak ekstrakcije; X2 +temperatura ekstrakcije; *SS i suma kvadratnih odstupanja podataka od
SURVMHp QH ;i tshiphfep shosolld; MS i varjanca. 8WMHFDM IDNWRUD MH VWDWLYV
p "0,05

6 FLOMHP RGUHYLYDQMD UHJUHYV L M3 pimienjeRaHd mé&tadd kafnBriihD X M H (
NYDGUDWD 3ROLQRP NRML RSLVXMH SRQDaAaDQMH SULQRVD HN\
SRGUXpMcE20 GDQ MH MHGRQDGAERP

UWLtd{Esat:sFrax:cFraulFraviEr&zs: g (6)

gdje su kodirane vrijednosti:
yii SULQRVY HNVWUDNFLMH
X1i WODN HNVWUDNFLMH

X2 i temperatura ekstrakcije.

BURYHGERP SRNXVD X VYLP NRPELQDFLMDPD RGUHYHQLP HNVSH
kontinuirana ploha koja spaja visine izmjerenih vrijednosti. Prinos ekstrakcije H. italicum

vizualno je prikazan na Slici 1 7 kao funkcija tlaka i temperature.
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Slikal7 7TURGLPHQJLRQDOQL GLMDJUDP RG]JLYQH SRYU&L&QH SULQT
ovisnosti o tlaku i temperaturi

Tablica2l 6 WDWLVWLpPpND DQDOL]D $129% SULNODGQRVWL DSUF
dobivenih vrijednosti udjela skopoletina cvijeta smilja dobivenog ESCO-

5;’%;“”08“ SS df MS F-vrijednost p-vrijednost*
Model 3,09 5 0,62 9,41 0,005
X1 1,64 1 1,64 24,97 0,002
X2 0,10 1 0,10 1,57 0,250
X1? 0,11 1 0,11 10,83 0,244
X2? 0,46 1 0,46 1,62 0,033
XXz 0,71 1 0,71 7,02 0,013
Ostatak 0,46 7 0,06

Nedostatak modela 0,32 3 0,11 3,15 0,148
3RJUHAND 0,14 4 0,034

Ukupno 3,55 12

R? 0,8705

*X1 i tlak ekstrakcije; X2 ttemperatura ekstrakcije; *SS i suma kvadratnih odstupanja podataka od
SURVMHpQH ¥Uiswphie@sosold, MS i YDULMDQFD 8WMHFDM IDNWRUD MH V
p ”0,05.

Polinom koji opisuje SRQDaDQMH SULQRVD HNVWUDNFLMH X LVSLWLYDC
(Tablica2l GDQ MH MHGQDGAERP

WL rg{Eradws r&sPEr&t:® rax:§ rat5 7)

gdje su kodirane vrijednosti:
y1 i prinos skopoletina;
X1 i WODN HNVWUDNFLMH
X2 i WHPSHUDWXUD HNVWUDNFLMH

63



4. Rezultati

Slka 18 7TURGLPHQ]JLRQDOQL GLMDJUDP RG]JLYQH SRYU&LQH SUL
temperaturi i tlaku

4.1.8. Optimalni procesni uvjeti ESCO > cvijeta smilja

Tablica22 6WYDUQH L SUHGYLYHQH Y Wwdzweipd QoRnvalim yupetime SLW LY D
ESCOq; cvijeta smilja

Tlak 20 MPa
Temperatura f&
Prinos ekstra kcije Skopoletin
Stvarne vrijednosti 3,7 15
3 UH G Y Lyrendsti 3,8 15

42.5(=8/7%$7, ,675%4,9%1-$ 3529('(1,+ 1$ 3/2'8
KONOPLJIKE

421.0GUHYLeYDOILPLQH pHVWLFD

3URVMHpPQD Y H O Lsithjenbgapptodarkoroidljike iznosila je 0,356 mm +/- 0,068,
LJUDpXQDWD SUH®BD MHGQDGAEL
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Tablica23 BURVMHPQD YHOLpLQD pHVWLFD X XVLWQMHQLP X]F

Broj sita 9 I-Slig %rr?rrli)Q D 1. uzorak (g) 2. uzorak (9) 3. uzorak (9)

0 3,15 0 0 0

1 1,40 1,82 1,85 1,87
2 0,63 37,47 37,52 37,45
3 0,50 12,47 12,21 13,80
4 0,32 20,31 20,21 20,08
5 0,20 12,60 12,80 13,10
6 0,10 13,31 13,69 13,21
7 0,009 6,97 7,11 6,31
8 0,005 4,39 5,93 4,37
9 %lijepo sito ” 3,21 3,39 3,59

4.2.2. O G U HYy Levugj€dwlage u plodu konopljike

SRPHWQL XGLR YODJH X SORGX NRQRS @ivhbsioHe L1,D®%.ptIQdoW SUHPL
dijelu LVWUDALYDQMD NRML VH RGQRVLR QD LVSLW LekérgkMH XWM
dobivenih ESCO, NRULVWLOL VX VH X]JRUFL QDYOPEAMQ LMEHXGWRO LYWDO

plodovima iznosio WH RVXaHQL X]JRUFLIV¥X GMHORP YODJH

4.2.3. Prinos HWHULPQRJ XOMD SORGD NRQRSOMLNH G
hidrodestilacijio m

Provedenim postupkom hidrodestilacije po Clevengeru dobiveni prinos HW H U L p @zRa%ioX O M D
je 0,4 % (viv).

424. HPLMVNL SURILO HWHULPQRJ XOMDGSORGD N

hidrodestilacijom

Tablica24 .HPLMVNL SURILO HWHULpPQRJ X Odvhidrdal€3RaGiiDMN RQR SO M

Br. Spoj Udjeli spojeva u
HWHULpPQRF
1. .-pinen 0,7
2. sabinen 0,5
3. -pinen 0,1
4. 1,8-cineol 4.9
5. -tujon 1,9
6. .-tujon 1,0
7. kamfor 3,3
8. borneol 3,0
9. terpinen-4-ol 0,5
10. .-terpineol 0,5
11. bornil-acetat 1,8
12. .-terpinil-acetat 6,8
13. .-gurjunen 0,9
14, trans-kariofilen 10,7
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15. trans- .-bergamoten 0,1
16. .-humulen 15,6
17. trans- -farnezen 7,6
18. aromadendren 2,8
19, .-kurkumen 0,1
20. biciklogermakren 2,4
21. /-kadinen 0,5
22. palustrol 0,3
23. spatulenol 3,3
24, kariofilen oksid 7,3
25. viridiflorol 16,7
26. .-humulen oksid 5,2
27. .-kadinol* 1,1

* = spoj uvjetno identificiran.

4.2.5. Utjecaj tlaka i temperature ESCO » ploda konopljike na prinos
HNVWUDNFLMH L XGLR QDM]QDpDMQLMLK LVSI

Tablica 25 Vrijednosti promatranog odziva pri ispitivanju utjecaja procesnih uvjeta ESCO.
prema CCRD-u na prinos ekstrakcije ploda konopljike

Eksp. Tlak 7THPSHUDW X| Prinos ekstrakcije
(MPa) (%)
1 12,5 40,0 2,9
2 36,6 50,0 9,7
3 22,5 35,8 6,5
4 32,5 60,0 8,9
5 8,4 50,0 1,2
6 22,5 50,0 6,9
7 12,5 60,0 2,2
8 22,5 50,0 6,7
9 22,5 50,0 6,6
10 22,5 64,1 8,1
11 32,5 40,0 7,4
12 22,5 50,0 7,6
13 22,5 50,0 7,6
Dobiveni ekstrakti ESCO, SUL UD]OLpLWLP WODNRYLPD 03D 03D
03D L WHPSHUDWXUD®PP& 0 fR& 0 f& L f& NDUDNWHULI]L

GC-06 DQDOL]RP plkcMplikazani 8 RabIi 26 . U Tablici 32 prikazani su rezultati GC-
MS analize dvaju ekstrakta dobivenih ESCO, V UD]JOLpLWLP XGMHORP YODJH
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4.2.6. Kemijski profil i isparljivin spojeva CO:2 ekstrak ata ploda konopljike

Tablica 26 Kemijski sastav isparljivih spojeva CO; ekstrakata plodova konopljike dobivenih ESCO, L]JUDaHQ NDR SRVWRWDN VSRMD

Br. | Spoj RI 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
1. .-pinen 940 0,3 0,5 0,4 1,1 0,1 0,8 0,1 1,4 1,1 0,5 1,9 1 0,8
2. sabinen 978 2,2 3,2 3,1 51 0,4 4,2 0,3 6,5 5,2 2,6 8,1 4,9 4,3
3. -pinen 981 0,2 0,3 0,1 0,4 0,1 0,3 0,1 0,5 0,1 0,2 0,5 0,1 0,1
4, .-terpinen 1021 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
5. p-cimen 1026 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,3 0,1 0,1
6. limonen 1038 0,4 0,1 0,9 0,8 0,2 0,9 0,2 0,7 1 0,1 1,3 0,8 0,8
7. 1,8-cineol 1033 6,8 8 7,6 9,1 4.2 8,5 2,6 10,7 11,4 7,8 12,2 10,1 9,9
8. -terpinen 1063 0,2 0,1 0,1 0,3 0,2 0,1 0,2 0,2 0,1 0,3 0,1 0,1 0,3
9. cis-sabinen hidrat 1070 0,2 - 0,1 - - 0,6 - - - - - - -

10. | trans-sabinen hidrat 1102 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,4 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
11. -tujon 1105 - - - - - - - - - - - - -

12. .-tujon 1102 - - - - - - - - - - - - -

13. | kamfor 1145 - - - - - - - - - - 0,4 - -

14. | borneol 1168 - - - - - - - - - - - - -

15. | terpinen-4-ol 1181 0,7 0,8 0,4 1 15 0,4 1,2 0,8 1,3 1,1 0,9 1,1 1

16. .-terpineol 1193 0,5 0,6 0,7 0,6 1 0,6 0,9 0,5 0,7 0,6 0,7 0,4 0,5
17. | bornil-acetat 1286 0,1 - 0,1 - 0,1 0,1 0,1 - 0,1 - - - -

18. .-terpinil-acetat 1354 8,6 7,6 8,9 8,2 13,5 7,1 9,5 7,9 8,5 8 7,7 8,3 8,5
19. .-gurjunen 1409 2,1 2,1 2,3 2,2 2,7 1,9 2,2 2 2,2 2,1 2 2,2 2,2
20. | trans-kariofilen 1421 15,9 15,8 16,3 16,1 18,6 13,6 16,2 14,5 15,6 14,5 14,2 15,5 15,8
21. | trans- .-bergamoten 1438 0,4 0,1 0,2 0,1 0,4 0,4 0,4 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
22. .-humulen 1456 1 1 1,1 1 1,2 1 1 0,9 0,9 0,9 1,2 1 1,1
23. | trans- -farnezen 1460 19,3 19,8 18,4 17,5 23,4 15,6 20,3 16,5 17,7 16,7 14,8 17,9 17,7
24. | aromadendren 1441 4.4 4.6 4,3 4.1 4.4 3,7 4.4 3,8 3,9 3,9 3,8 4,2 4,3
25. -kurkumen 1480 - - - - 0,2 0,1 0,1 0,3 - - 0,5 - -

26. .-kurkumen 1484 0,1 0,2 0,1 0,4 0,3 0,5 0,2 0,3 0,1 0,2 0,5 0,1 0,1
27. | germakren D 1481 0,4 0,5 0,3 0,4 0,3 0,4 0,4 0,4 0,1 0,4 0,4 0,1 0,3
28. | biciklogermakren 1495 9,5 11,6 9,6 9,3 8,5 8,8 9,8 8,8 9,5 9,6 8,7 10,3 10,4
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29. /-kadinen 1513 0,3 0,4 0,1 0,1 0,3 0,3 0,3 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,3
30. | palustrol 1567 0,7 0,7 0,8 0,6 0,5 0,7 0,7 0,6 0,1 0,6 0,4 0,7 0,6
31. | spatulenol 1577 2,5 2,2 2,9 2,4 2,2 2,5 2,6 2,1 2,3 6,9 2,4 2,4 2,1
32. | kariofilen oksid 1581 3,6 4.4 4,5 35 3,2 3,3 3,8 3,8 4 4,2 4,5 4.5 4.4
33. | viridiflorol 1591 3,3 3,8 3,5 3 2,1 3,3 3,8 3,3 3,1 3,9 3,4 3,3 3,3
34, .-humulen oksid 1601 - - - - - - - - - - - - -

35. .-kadinol* 1652 55 6,5 6,7 5,6 3,3 6,2 5,9 51 5 25 5 6,1 5,5
36. | cembren A* 1941 - 1,8 2,1 1 - 1,6 - 0,6 - 1,9 0,5 1 1,1

RITLQGHNVL ]DGUADYDQMD C% #k&n® RaVSIpQUIHRRSMS; i spoj nije identificiran; * spoj uvjetno identificiran; TIC i kromatogram ukupne

ionske struje. ESCO2 provedena pri konstantnom protoku CO2 (1,94 kg/h), vremenu ekstrakcije (90 min) i Y H Oi LbpH-\QV@,B%6HNmM.
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42.7. 6WDWLVWLpPND DQDOL]D, 3dd b KoRagliHd UD (6 & 2
BWDWLVWLPND DQDOL]D $129$ aRESOGHY ha@ravjenss feU Samel D U

najzastupljenije bioaktivhe spojeve u dobivenim ekstraktima, dok za spojeve u tragovima, kao
L RQH X QLVNLP NRQFHQWUDFLMDPD QLMH UDYyHQD VWDWLVWL|

Tablica27 6 WDWLVWLpPpND DQDOL]D $129% SULNODGQRVWL DSUF
dobivenih vrijednosti promatranoga prinosa ekstrakcije ploda konopljike dobivenog ESCO;

Izvor .. -
varijabilnosti SS df MS F-vrijednost vrijedpnost*
Model 79,21 5 15,84 32,95 0,0001
X1 68,42 1 68,42 142,31 < 0,0001
X2 1,06 1 1,06 2,21 0,1804
X12 8,31 1 8,31 17,28 0,0043
X22 0,17 1 0,17 0,35 0,5744
X1 X2 1,42 1 1,42 2,95 0,1298
Ostatak 3,37 7 0,48
Nedostatak 2,54 3 0,85 4,12 0,1023
modela
3RJUHAN 0,82 4 0,21
Ukupno 82,58 12
R? 0,9592

*X1 xtlak ekstrakcije; X2 *temperatura ekstrakcije; *SS +suma kvadratnih odstupanja podataka od
SURVMHDpQH MU ttphe@ fosld; MS +varijanca. 8WMHFDM IDNWRUD MH VWDWLYV
p "0,05

B3ROLQRP NRML RSLVXMX SRQDaADQMH SULQRVD HNVWUDNFLMH
(Tablica27) GDQ MH MH@IRDGAERP
UL y&t Etdt:sErduxg sa{:SFr&wlE rkrs:¢ (8)

gdje su kodirane vrijednosti:
yii SULQRVY HNVWUDNFLMH
Xp i WODN HNVWUDNFLMH
Xo i &khperatura ekstrakcije.
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Slikal9 7TURGLPHQ]JLRQDOQL GLMDJUDP RG]LplaiakaBpyiktaILQH SULC
ovisnosti o tlaku i temperaturi

Tablica28 6 WDWLVWLpPpND DQDOL]D $129% SULNODGQRVWL DSUF
dobivenih vrijednosti udjela 1,8-cineola ploda konopljike dobivenog ESCO;

Izvq_r _ _ ss df MS F-vrijednost | p-vrijednost*
Varijabilnosti

Model 71,00 5 14,20 5,41 0,023
X1 37,30 1 37,30 14,22 0,007
X2 6,16 1 6,16 2,35 0,169
X2 22,95 1 22,95 8,75 0,021
X22 7,18 1 7,18 2,74 0,142
X1X2 0,30 1 0,30 0,12 0,744
Ostatak 18,36 7 2,62

Nedostatak modela 13,71 3 4,57 3,93 0,109
3RJUHA&AND 4,65 4 1,16

Ukupno 89,36 12

R? 0,795

*X1 xtlak ekstrakcije; X2 *temperatura ekstrakcije; *SS +suma kvadratnih odstupanja podataka od
SURVMHpQH i tstiphe@ fosld; MS +varijanca. 8WMHFDM IDNWRUD MH VWDWLYV
p "0,05

Polinom koji opisuje udio 1,8-cineola ploda konopljike dobivenog ESCO; u ispitivanom
HNVSHULPHQWDO QeRliea 8 R GEXQMKH MHGRQDGAERP

UL srdt Et&xsFraze sat:SFsat:SErdz:5:¢ (9)

gdje su kodirane vrijednosti:
y1 i X G L Rcineola;
X; i WODN HNVWUDNFLMH
X2 i WHPSHUDWXUD HNVWUDNFLMH
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Slika20 7TURGLPHQ]JLRQDOQL GLMDJUDPL R-GihedoaQurkSBKYUPpBHQ H S ULC
konopljike u ovisnosti o temperaturi i tlaku

Tablica29 6 WDWLVWLpPpND DQDOL]D $129% SULNODGQRVWL DSUF
dobivenih vrijednosti udjela .-terpinil-acetata ploda konopljike dobivenog ESCO-

Izvor SS df MS F-vrijednost p-vrijednost*
varijabilnosti

Model 21,07 5 4,21 3,28 0,077
X1 13,90 1 13,90 10,80 0,013
X2 2,023 x 103 1 2,023 x 103 1,573 x 103 0,969
X1? 6,89 1 6,89 5,35 0,054
X2? 0,02 1 0,02 0,02 0,902
X1 X2 0,04 1 0,04 0,03 0,865
Ostatak 9,00 7 1,29

Nedostatak

modela 7,61 3 2,54 7,29 0,042
3RJUHA&ND 1,39 4 0,35

Ukupno 30,07 12

R? 0,701

*X1 zxtlak ekstrakcije; X2 *temperatura ekstrakcije; *SS +suma kvadratnih odstupanja podataka od
SURVMHpQH )Y¥Uidtphiepsosold, MS +t YDULMDQFD 8WMHFDM IDNWRUD MH V
p "0,05

Polinom koji opisuje udio .-terpinil-acetata ploda konopljike dobivenog ESCO- u ispitivanom
HNVSHULPHQWDO TaRlita 3R GEXQMKH MHG@Q:DGAERP

WL zaxF s@ut:s ErdasxgE rd{:SFrawwl r&rs, (10)
gdje su kodirane vrijednosti:
y1 i X G L-fRrpinil-acetata;

X1 i WODN HNVWUDNFLMH
X2 i WHPSHUDWXUD HNVWUDNFLMH

71



4. Rezultati

Slika21l 7TURGLPHQ]JLRQDOQL GLMDJUDP RtérplniV-agétats Rekstrakt@Q H SULQ
ploda konopljike u ovisnosti o temperaturi i tlaku

Tablica30 6WDWLVWLPpND DQDOL]D $129% SULNODGQRVWL DSUF
dobivenih vrijednosti udjela trans-kariofilena ploda konopljike dobivenog ESCO-

Izvgr _ _ ss df MS F-vrijednost _p-
varijabilnosti vrijednost*
Model 8,42 5 1,68 2,66 0,117
X1 4,15 1 4,15 6,54 0,037
X2 0,01 1 0,01 0,02 0,882
X12 2,72 1 2,72 4,29 0,077
X2? 0,53 1 0,53 0,83 0,393
X1 Xz 0,64 1 0,64 1,01 0,348
Ostatak 4,44 7 0,63

Nedostatak

modela 4,38 3 1,46 97,29 0,003
3RJUHAND 0,06 4 0,01

Ukupno 12,86 12

R? 0,655

*X1 zxtlak ekstrakcije; X2 *temperatura ekstrakcije; *SS +suma kvadratnih odstupanja podataka od
SURVMHpQH )Y¥Uidtphiepsosold, MS +t YDULMDQFD 8WMHFDM IDNWRUD MH V
p ”0,05.

Polinom koji opisuje udio trans-kariofilena u plodu konopljike dobiven ESCO- u ispitivanom
HNVSHULPHQWDO TeRlitaSR GEXQMKH MHGD:DGAERP

WL SWkrF rgt:s FravugE rkt:SF rday:§ Erdrs:s (11)

gdje su kodirane vrijednosti:
y1 i X GttaRs-kariofilena;
X1 i WODN HNVWUDNFLMH
X2 i WHPSHUDWXUD HNVWUDNFLMH
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Slika22 TURGLPHQ]JLRQDOQL GLMDJUDP tRa@s}karigfilenesSurekstiaktuQ H S U L Q
ploda konopljike u ovisnosti o temperaturi i tlaku

Tablica 31 6WDWLVWLpPpND DQDOL]D $129% SULNODGQRVWL DSUF
dobivenih vrijednosti udjela trans- -farnezena ploda konopljike dobivenog ESCO-

Izvor F- p-
varijabilnosti SS df MS vrijednost vrijednost*
Model 45,37 5 9,07 4,42 0,038
X1 19,19 1 19,19 9,36 0,018
X2 0,21 1 0,21 0,10 0,758
X2 24,07 1 24,07 11,74 0,011
X2? 0,19 1 0,19 0,09 0,770
XXz 0,72 1 0,72 0,35 0,571
Ostatak 4,44 7 0,63

Nedostatak

modela 4,38 3 1,46 97,29 0,003
3RJUHAND| 0,06 4 0,01

Ukupno 12,86 12

R? 0,759

*X1 zxtlak ekstrakcije; X2 temperatura ekstrakcije; *SS +suma kvadratnih odstupanja podataka od
SURVMHpQH Y¥Uidphiewsosold, MS +t YDULMDQFD 8WMHFDM IDNWRUD MH V
p "0,05.

Polinom koiji opisuje udio trans- -farnezena ploda konopljike dobivenog ESCO- u ispitivanom
HNVSHULPHQWDO TeRIitaSR GEXQMKH MHGZ).DGAERP

WL sy@izF s&vws Er&xgE sax8Fr&xd r&us:g (12)
gdje su kodirane vrijednosti:
y1 i X GtiaRs- -farnezena;

X1i WODN HNVWUDNFLMH
X2 i WHPSHUDWXUD HNVWUDNFLMH
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4. Rezultati

Slika23 7TURGLPHQ]JLRQDOQL GLMDJUDP ftra@is}L-ta@éteSaRiéekstidk H SULQ
ploda konopljike u ovisnosti o temperaturi i tlaku

4.2.8. Utjecaj promjene udjela vlage na kemijski profil CO:
ekstrakata ploda konopljike

,VWUDALYDQMD QHNROLNIRK® XWRLW X GARNDREBGHD XWKMHpH QD SRY
HNVWUDNFLMH VWRJD MH SRVWXSDN HNVWUDNFLMH VXKRJ
podvrgnut ESCO; SUL WHPSHUDWXUL RG f& L WODNX RG 03D SR

s ciljem ispitivanja utjecaja promjene udjela vlage na sastav i udio spojeva.

Tablica 32 Rezultati utjecaja promjene udjela vlage na sastav isparljivih spojeva ekstrakta
konopljike dobivenih ESCO-

Br. Spoj Suhi Uzorak s
uzorak SRYHUDC(
(%) YODAQR
(%0)
1. .-pinen 0,5 0,5
2. sabinen 2,0 2,4
3. -pinen 0,1 0,1
4. .-terpinen 0,1 0,1
5. p-cimen 0,1 0,1
6. limonen 0,1 0,1
7. 1,8-cineol 9,3 8,7
8. -terpinen 0,1 0,3
9. terpinen-4-ol - 0,5
10. .-terpineol - 14
11. .-terpinil-acetat 6,2 91
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12. .-gurjunen 2,9 2,4
13. trans-kariofilen 20,4 17
14. trans- .- 0,1 0,1
bergamoten
15. .-humulen 14 1,0
16. trans- -farnezen 8,7 19,3
17. aromadendren 5,6 4.5
18. .-kurkumen 0,1 0,1
19. germakren D - 0,5
20. biciklogermakren 11,2 11,2
21. /-kadinen 0,1 0,1
22. palustrol 0,2 0,3
23. spatulenol 3,7 1,3
24, kariofilen oksid 7,2 5,4
25. viridiflorol 4,2 3,5
26. .-kadinol 8,7 6,0
27. cembren A 0,4 0,5

4.2.9. Optimalni procesni uvjeti ESCO > ploda konopljike
8VSRUHGED HNVSHULPHQWDOQLK L SUHGTYab§cHQLK YULMHGQRVYV

Tablica33 6WYDUQH L SUHGYLYHQH Y WbdzdwdéHpdE QoRnvallvitn yvpetimg SLW LY D C
ESCO:; ploda konopljike

Tlak 32,5 MPa
Temperatura f&
Prinos 1,8-cineol .-terpinil - trans - trans - -
ekstrakcije (%) acetat kariofilen farne zen
(%) (%) (%) (%)
Stvarne 8,9 9,1 8,2 16,1 17,5
vrijednosti
BUHGYLYVH 9,5 9,3 7,6 15,6 17,7
vrijednosti
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4. Rasprava

51. +,'52'(67,/$&,-$ | 683(5.5,7,y1$ )/8,'1%
EKSTRAKCIJA CVIJETA SMILJA

51.1. . HPLMVNL SURILO HVietadnjlja tobivEodg B

hidrodestilacijom

(WHULPpQR XOMH VPLOMD LPD VORAHQ NHPLMVNLTMDVNMWDY NRM
2019). .HPLMVNL SURILOL HWHULpQRbDIKDMIREPYB®ID \S WIDNO LD QW LX
Sredozemlja, pokazuju izvanrednu raznolikost te izravno ukazuju QD ELRNHPLMVND L IL]
VYRMVWYD VYDNH ERWDQLpNH YUVWH GRVWXSQIaQDi RIGUHYHQ |
2015). 6 RE]JLURP QD WR GD VX ELOMNH VDNXSOMDQH QD UD]C
QDGPRUVNLP YLVLQDPD L SQOR\QHIMHMEQPNRMRAHOREA |IDNOMXpLW
XWMHpX QD rddmbdikbst MMXH ULpPpQRJI X-ONMDM N R I O M [). GeXetiske razlike
takoyer | QDPDMQR XWMHpX QD P H VekdEeR PR dBtRasEil razikD INBmgSkom

sastavu HW H U L p @aitd i XL© M ID9).

Cvjetovi smilja za potrebe ovog istra dvanja XEUDQL VX X SHULRGX SXQH FYDWQM
i podvrgnuti procesu hidrodestilacije u aparaturi po Clevengeru. Kemijski sastav dobivenog

HW H U L p @HekaXrdil}d B. italicum subsp. italicum odre Yen je GC-MS analizom (Tablic a

17). Prinos eteri mog ulja dobivenog procesom hidrodestilacije iznosio je 0,3 %. Naime,
SR]IQDWR MH GD FYLMHW VPLOMD VDGUAaL YUOR PDOR HWHULpPQ
NRQWLQHQWDOQLP SRGUXpMLPD X IDJL FYMHWDQMD VDGUA&H
HW H U L p Q-RJdr¥t(®@NDR). Relativno niski prinosi hidrodestilacije ove mediteranske biljne

YUVWH ]DELOMHAHQL VX L X SUHHWKR &Q RPPLEY 0@ LRr. VAWEGLMDP I
%ODAaHYLU L)VXU

Kemijski pURILO HWHULPpQRJ X @d proc¥sem ChidrbdegilRdjd WHDA@G UADYDR Mt
seskviterpenske spojeve kao najzastupljenije, a osobito -kurkumen (23,2 %), -selinen (9,9

%) i .-selinen (6,7 %), GRN VX PHYyX PRQRWHUSHQLP D-pigdd NLBY VANIX SO M H
limonen (3,1 %). Pored navedenih spojeva, GC-06 SURILO HWHULpPpQR prixu@dstD SRND

neril-acetata (5,4 %) te udio italicena (4,5 %).

VW U Bj& Btdda = H O M N R Y, 2014, kojiXxsu dobili pHWLUL X]RUND KW LpQRJ
VDNXSOMHQRJ QD UD]JOLPLWLP SR GakXHKekbLnadnorSka Fiding Lté & X N D] X
na VOLPQRVWL X NYDOLWDWLYQRP L UD]JOLNH XNav¥dBrQ\WLWDW L
REUD]ORALFRIP p&Q WMHQIDNXSOMDQH ELOMNH UDVOH QD UD]JOLpL)
UDJOLPLWX UD]JLQX L]Odrndje aRMIKL QDEQFEDSRRUVND YLVLQD L L]
XWMHFDOL QD YL&X XNXSQX NROLpPLQX VSRMHYD NRM&U VDGU:
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5. Rasprava

uzorcima. Sattaisur. (1999) IDNOMXp® IHWHULPpQD XOMD GRELYHQD L] VPL
YLVLQDPD L]PHYX L P EL O D -kikaidano, Gok QuaaRIGbOeR&nd
YLVLQDPD L]JPHYX L P ELOD E&dtaxewhDnegifptdprondrom i QHULO
NXUNXPHQRP 30DQWDAD V NRMH MH SULNXSOMHQ ELOMQL PD\
se ha 100 m nadmorske visine te je stoga i prisutnost -kurkumena u iznosu od 23,2 % na

osnovi navedenog LVWUDALYDQMD RSUDYGDQR YLVRND

$QDOL]H HWHULpPQRJ XOMD VPLOMD V SRGUXpMD +HUFHJRYLC
FYMHWRYL VWDEOMLNH L X UD]OLpLWLP YHIJHWDFLMVNLP UL
SRND]DOR GD MH WLMHNRP UD]J]GREOMD FYDwWuawlkbvodikaLLV XW D Q
odnosu na oksidirane (Talic i sur., 2019). ,DNR VH VDVWDY HWHULpPpQRJ XOMD VP
VD VH]IRQVNLP SURPMH Q D P Dpincighathyspaprisian t{ekonitiele sezone

u svim kemotipovima, &W Rddtalho prikazano u Tablici 2 . Uzorci prikupljeni na Korzici
(Bianchiniisur., 2009 NDR L HWHULPQD XOMID NV MXRQH- HUYRWVNH 0D
L VXU ODVWHOLF L VXU MWD MNRY ¥MIDIGUWXE\DXAGIDeD D
QDMYHUHRPB kxod MpteanX HWHULPpQD XOMD V SRGUXPMDL#HUKFKIURYLQ
Odak i sur., 2019; Karalija i sur., 2020; Talic i sur., 2019). KDUDNWHULVWLpPpDQ VSRM
glavnom sastavu LIROLUDQRJ HVE FHBRIGOWRIMPOOWVH]E F-eelifel (TQlid i sur.,

2019).

8 LVWUDaALY DaQiMutnay RaNcli MuH,2021) u uzorcima skuplienim na 10 lokaliteta na
S R G U KHdyddgovine glavni spojevi HWHULPpQRJ X O M Dhitlfrédie ShileconsuRafgaratud Q
poCleYHQJHUX ELOL.\SLQHWINRyH®W) L OLPRQHQ %), diok su neril-
DFHWDW %]) i linaloo O i %) bili najzastupljeniji oksidirani monoterpeni.
Najzastupljeniji seskviterpenski ugljikovodici bilisu -NXUNXPHQ %)j trans-kariofilen
i %), -selinen( i %) te 4,6,9-trimetildec-8-en-3,5-dion i %). Kemijski

SURILO GRELYHQRJ HWHULPQRJ XOMD VPLOMD V SRGUXpMD +HL
VD HWHULpPpQD X@©dddemhih 1@&dija& Bljindvi rezultati potvrdili su navode kako je
NHPLMVNL SURILO HWHULpPQLK XOMD VPLOMD V SRGUXpMD +HI

+UYDWVND L MXJRLVWR p Q DpineviDreril-&cBtat, W-kurk@riben\i D-Gikéfohe.
SRUHG WRJD HWHULPpQD XOMD V SR Gusk phisdDW+HR BRI IaQH RGO
.-bergamotena i italicena. U drugom istra dvanju HWH U L p Q RJ XpodvlLija HerteQauine
(Talic i sur., 2019), GC-MS kemijski profii VD G U & D Y.{piRenM1%,7 %) kao glavni spoj, a
slijedili su ga -kurkumen (12,8 %), 4,6,9-trimetildec-8-en-3,5-dion (8,7 %), neril-acetat (6,9
%), limonen (6,4 %)i -VHOLQHQ 2VWDOL VSRMHYL SULVXWQL X S
trans-kariofilen (3,9 %), .-selinen (3,6 %), -selinen (3,1 %) i -diketoni (0,4 +8,7).SSHFLILpDQ
spoj u navedenom istra avanju bio je 4,6,9-trimetildec-8-en-3,5-dion, kojise WDNRYyHU QDOD]

78



5. Rasprava

PHYyX JODYQLP WSRWHYDREDYDQMLPD DXWRUD NRML VX VH EDYLO
Italije i Francuske (Andreani i sur., 2019; Fraternale i sur., 2019).

8 LVWUDALYDQM X 7T®UXRINLIKU DX WedddDsmilja prikuplieni su na dva lokaliteta
X +HUFHJRYLQL ORVWDU L yDSOMLQD %HUED MH REDYOMDC
NRQFHQWUDFLMD HWHULPQRJ XOMD QDMDBDDaAN X &HDN R OR BIPDX N
SURFHVX GHVWLODFLMH YRGHQRP SDURP V REJLURP QD WR GD
opada nakon branja (Handa i sur., 2008 *ODYQL FLOM QMLKRYRJ LVWUDAL
optimalnu razvojnu fazu smilja (faza EXWRQL]J]DFLMH SRpHWDN FYMHWDQMD S
cvjetanja), SUL NRMRM U0H VH RVWYDULWL QDMYLAL SULQRV HWHL
HWHULpPpQLK XOM DMK \AndllzgnH @ jMpdkaz&o najyia VDGUADM HWHULpPQRJ
razvojnoj fazi punog cvjetanja (22. 7. 2018.), a najniaL X UD]JYRMQRM ID]JL EXWRQL
SULMHOD]RP L] IDJH SXQRJ FYMHWDQMD , XG LR HRXU]DHQJ

XOMD VH VPDQMLYDR *ODYQL VSRMHYL DQdcUedtdmjau DQRJI |
bili su .-pinen (21,32 %), neril-acetat (10,62 %), izoitalicen (6,25 %), -kariofilen (4,51 %), .-
NRSDHQ OLPRQHQ L QHURO -acef@t f1D,62DQ MH

%) koji pokazuje kvalitetu smilja s ovih prostora (Politeo, 2003).

Istra dvanje autora Karalija i sur. (2020) prikazalo je prisutnost .-pinena (13,9 %), germakrena
D (9,0 %) i ar-kurkumena (8,7 %) u e W H Unh. pli@ Bmilja prikuplienom na planta a u okolici
Sarajeva (BiH). Autor ne navodi dio biljke kori &en za hidrodestilaciju.

6 REJLURP QD JHPOMRSLVQX EOL]JLQX L YHOLNX VOLPpQRVW X N
KHUFHJRYDpPpNRJ SRGQHEOMD L V UD]JOLpPpLWLK SRGUXpMD +UYD\
glavne VSRMHYH (WHULpPpQD]XPMDMREDWNKGODMHQRI GXa MDGUDQ\
VDGUAaH YLVR Npnén&RiQdskvit€@pénskih ugljikovodika .-i -kurkumena, kao i neril-

DFHWDWD (WHULPQR XOMH LVSLWD GRvet i s W20I3AanaYstiusX NRM F
dalmatinskog podneblja bilo je bogato -kurkumenom i -SLQHQRP V SULVXWQRP ]Q
NROLPpLOPFHWDWD &dWR SRGXSLUH VSRPHMQRWHVOILWE RDW XU IKH
SURILORP HWHULPQRJ XOMD VPLOMD V KHUFHJRYDp MilitiSRGQH |
X XVSRUHGEL V LVWUDALYDQMHP SURYHGHQLP g@®sX]-pineRLPD SU
(12,8 %) i neril-acetat (10,4 %) bili glavni spojevi zajedno V PRQRWHUSHQLPD NRML p
ukupnoga kemijskog sastava, dok su seskviterpeni bili prisuWQL X J]QDWQR QLARM NR
(ODVWHOLU L VBEWGUXJRP LVWUDALYDQMX SURYHGHQRP QD HWHU
QD UD]OLpLWLP PMHVWLPD X 'DOPDFLML RWRN %UDpPp %LRNR)
kvalitativne i kvantitativne razlike X QMLKRYLP NHPLMVNLP SURILOLPD 6YL X
su bogati seskviterpenskim ugljikovodicmDb JGMH MH EUDpPNR HWHULt{p@R XOMH

bergamoten (10,0 %) i -akoradien (10,1 %) kao dominantne spojeve, dok su uzorci s Biokova
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bili bogati .-humulenom. Suprotno navedenom, uzorak u blizini Makarske bio je bogat
oksidiranim seskviterpenima, te s rozifoliolom (8,5 %) kao glavnim spojem (=HOMNRYLUO L V)
2015) $QDOL]D HWHULPQRJ XOMD V MDGUDQVNH REDOktk&®RND]DC
QDMpHA&AUX NskUpihuMUZ NeXmere kurkumena (% ODaHY LU L VXU , YDQR"
2011a).

H. italicum SRND]XMH ]DQLPOMLYH ELROR&NH DNWLYQRVWL NRMH V
NHPLMVNLK SURILOD 8WY Uy HQ RHMalicGm aposebimbEsRaDjvaflaktihR O L U D C
HWHULPQRJ XOMD SRND]JX Mil, foQuRpaMity BntizirQswiH, Britibksida/aih te
antiproliferativn LK ELROR&N lak USRRMEWDNWHULPQRJ XOMD VPLOMD
NR]JPHWLPNRM LQGXVWULML RYLVL X SUYRP UHGX R QMHJRYRP

.HPLMVNL SURILO HW Hidiligbdohvén ¥sOWUD EbmLDAENYaRtorskoj disertaciji

VD GUaD Y-RukuMet, -selineni .-VHOLQHQ GRN VX X QLALP NR®FHQWUI
bili najzastupljeniji .-pinen i limonen. Pored navedenih spojeva, GC-06 SURILO HWHULpPQF
V D G U a D ¥neriR-abétdt, italicen i nerol.

Neri-DFHWDW SULGRQRVL XE @bhgdsp@aiseXsuERCLLQ N3HR @@l iL

sur. (2013) SULSLVDOL L SRMDYL LW DBiathleurR Qva vista-bspojeva bgk@zgj® X O M X
DQWLKHPDWRPVND VYRMVWYD SD VH HMYperakhibohh driom@dRap§eGMH p H V
=ERJ WRJD VH SUHSRUXpXMH ]D NXSHUR]JQX NRaxXx FUYHQH
KHPDWRPH WURPER]X L SUHYHQFLMX PRGULFD .DGDimVH HWH
GUXJLP VSHFLILPpQLP HWHUL p Q Lpfipréa@jevidisihjede Rmisletyky. Bakdd) V X
RYL UHFHSWL ]D DURPDWHUDSLMX PRJX ELWL NRULVQL X VO
ekcema. Nerol MH NDR VSRM VNXSD VD VYRMLP @Gskbjindi3triji (R iSRAHO N
sur., 2021).

IDMYHUL GLR ]QDQVWY HB.ltilicviw K IGR. MIH XV EMLBWMHFQ QD HWHULDp
YHOLNX NROLpL @popBtR&iRa¢etdtd, Betilpropanoata i .-pinena, dok se vrlo malo

zna o0 kemijskom sastavu polarnih ekstrakata H. italicum. Polarni spojevi poput flavonoida iz
HNVWUDNDWD L WHUSHQD k§ RIG/HRYLFHUQ KPXI®MIR VIPD W QIHMEL R O R ¢
(Viegas i sur., 2014). Naime, VPLOMH V Df&awbAadideL poPutl pirona, floroglucinola i
acetofenona, koji mogu imati antiradikalno djelovanje (Kladar i sur., 2015; Katalinic i sur.,

2006). SUHPD UH]XOWDWLPD LVSLWLYDQMD XWMHFDMD ,Hi6HULpPQF
bi se moglo smatrati perspektivhim prirodnim izvorom novih spojeva protiv raka (Gismondi i

sur., 2020).

2YD L] YDQUHGQD VYRMVWYD REMD&EAaQMDYDMX HQWXalicvhD]DP NR
OHYyXWLP WUHED YRGLike UDBpPXNED R MEXUYWL VSRMHYLPD YUHP

dijelu bilike koji se koristi te primijenjenim postupcima ekstrakcije (Guinoseau i sur., 2013).
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YLOQMHQLFD MH GD S&hQikogstDIQWIHUNH®RJ XOMD RYH PHGLFLQVNL
ELOMNH PRAaH RODNADWL QMH]LQX ]DAWLWXTHH xiSQ@Y)OMDQM |
Stoga se vrijednost rezultata prikazanih u Tablicil7 RpLW XMH X S UL MprpMaNvijetal MV N R J
VPLOMD V SODQWDAaQRJ X]JRMD X RGQRVX QD NHPLMVNL SURILC
prikazan u radovima drugih autora (Tablica 2 ), gdje je prikupljan samonikli biljni materijal.

(WHULpQR XOMH L]ROLUDQR L] FYLMHWD VPLOMD VD JHPOMRSL
kemijski sastav u kojemu je zastupljena visoka koncentracija -kurkumena, neril-acetata i .-
SLQHQD &aWR PX GDMMK ¥LMFPNOMRIDWOQAXYWIBWHSR]QDWOMLYRVW
dodatnoga |]QDQMD R NHPLMVNRP VDVWDYX L IDUPDNR@B&RNGUPXYMBRPM
jedna je od glavnih prijetnji njezinoj E L R R G U allaMcR YW, [2021) i stoga je svako novo
LVWUDALRRDRAMMERJOHGX GREURGRAOR

5.1.2. Kemijski profil i COzekstrakata cvijeta smilja

Posljednijih je godina objavljeno nekoliko studija (Maksimovic i sur., 2017; Mouahid i sur., 2017;
ODNVLPRYLF L VXU , 2 YDQRYLF L VX)W SFE-u tvijetalsimniljaii i V X U
tomu MH XRpHQR NDNR MH NHPLMVNL VDVWDY GRELYHQLK HNVWL
biljke, klimatskim uvjetima te procesnim parametrima ekstrakcije.

Naime, podatci o utjecaju procesnih parametara ESCO; na prinos ekstrakcije i udio isparljivih
VSRMHYD L] FYLMHWD VPLOMD NDR aWR Késtophhiu YriamsReng) X WR X
literaturi) SULOWLY RR/NXGQL ,SDN SRYRWR MV \VWRIGDUH MDD bBilde npflaRV QR Y
SRYXiUL SDUDOHOD L]PHBX VWD LPRGUXp MHIP ORMGRDEUDQLK SURFF
S U L S D G ®&Kdnxijakdgd profila dobivenog ESCO.. Podatci o ekstrakciji iz H. italicum SRP R U X
ESCO; objavljeni u znanstvenim pODQFLPD S ULTMNDIED3Q gdj¥ 30 thak i temperatura

ekstrakcije varirali u rasponu 79,3 +35,0 MPa L i f& V HNVWUDNFLMVNLP Y
1,5 do 4 sata. Dobiveni prinosi ekstrakcije kretali su se u rasponu i =QDpDMDQ EU
SDUDPHW DeUnB SKEY Mddd je izuzethno YDAQR RGUHGLWL XWMHFmM RQLK
NRQDpQL VDVWDY HNVWUIxNamDrdna@ddabacysy SWUDRWWUD NRML VW
]1QDpDMQR XW M Hdyud cvipelin $triNj&/ ddluiveridg ESCO,, u ovoj doktorskoj disertaciji
NRULAWHQD MH PHWRGD RGH Y@avKomRYHKROQQPMDL REWLPL]DFLMH
SURQDODAHQMH RSWLPDOQLK SDUBHiH Wb\ PDIGURFHVYD HNVWUDI

6 REJLURP QD SUHWSRVWDYOMHQH L OLWHUDWXUQR GRND]DQ
YHOLPLQH pHVWLFD X]J]RUND QD-NDRUX) prQwi sk dkegpatichEnnka. M H
NRULVWLOD NRQVWDQWQD YHOLpLQD pHVWLFD FYLMHWD VP
prosijavanjem na standardnoj seriji sita (Tablica 16). Vrijeme ekstrakcije od 90 min u
preliminarnim se LVWUDALYDQMLPD S RINDViiz@Ru KolziRu BeSudpljeva dobiti
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potpuni prinos ekstrakcije, stoga je izabrano kao konstantni parametar tijekom svih procesa

ekstrakcije uz protok fluida od 1,94 kg/h.

SUHOLPLQDUQD LVWUDALYDIQWR RIEMID YBKdzdIQd PODPOBMDQ XWMH
tlaka i temperature na prinos ESCO, 6WRJD VH LVWUDALYDQMH X RYRM G
fokusiralo na utjecaj tlaka (u rasponu 7,9 +22,1 MPa) i temperature (u rasponu 35,8 64,2

f& QD SULQRYV, BNVWHBXRALMKXR pH GtRuGBEpdalwd, 818 %), Bvisno o

utjecaju procesnih parametara. Radni uvjeti varirali su na tri razine i provedeno je 13
eksperimenata prema planu pokusa prikazanom u Tablici 12 s pet ponavljanja u VUH GLAQ M

W R {@B0 MPai50,0 f &

8]L P D M kdir pfethodno objavljena LV W U D LSFB-Q Widba Helichrysum (Marongiu i
sur., 2006; Marongiu i sur., 2003; Poli i sur., 2003), odabrana gornja temperaturna granica

f & E LdoWljrid Hiska da se izbjegnu promjene termolabilnih spojeva. Kako bi se
izolirali ekstrakti bogati isparljivim spojevima, postupak ESCO; izveden je pri tlakovima do 22,1
MPa, X] GRQMX JUDQLFX RG 03D #MxKKRCA:p@pa@ oN @4 WRH.QRJI

Rezultati su prikazani u Tablici 19.

6WDWLVWLPpND D Qikl@dnpbti agrbks@riticije eksperimentalno dobivenih vrijednosti
promatranih prinosa ekstrakcije cvijeta smilja dobivenog ESCO; dana je u Tablici 20 u kojoj
f-YULMHGQRVW PRGHOD L]JQRVL aWR ]Q Diijeddddt dwdja PR G H O
regresijskog modela iznosila je 0,040, aWR MH ELR SR MBjD Q/MHGEMdZD R FVHRYM
nezavisnih varijabli (tlaka i temperature) i odziva, S U L ppiwijgdnost nedostatka modela nije
ELOD 1QDpDMQD 3 WidkdZa® jel WWIDMLDV W L pstl xa panbBspdBdtalcije, pri
pHPX WHPSHU)DeXbUaDstatistifki ]QDpDMQD , QWY P K jpaxaimietslréd nisu
SRND]DOH V)VODWRWMWMHNFDM QD SULQRYV HNVWUDNF XM Hoji. YDGUL
se odnosi na tlak i X»?, koji se odnosi QD WHPSHUDWXUX WDNRYHU QLVX SRND]
utjecaj na prinos ekstrakcije. f-vrijednost nedostatka modela iznosila je 5,94, aWR MH SRND]DW
toga GD QHGRVWDWDN PRGHOD QLMH VWDWLYVWIlzpdsio j¢$Q,B36D M D Q
AW8RND]XMH VODJDQMH HNVSHULPHQWDOQLK L1 DPMRERHOOMRIP (BUR
prikaza utjecaja parametara ESCO, QD SULQRV HNVWUDNFLMH FYLMBAWD VPL
SRGUXpMD MH SRPRUX ' PRG®& 28D Br&] (Shika LLK) &RV (£ &&kQ prinos
ESCO, ]QDpDMQR UDVWH V SRUDVWRP WODND X FLMHORP LVWUDAa
S druge strane, temperatura QHPD WROLNR ]Q D p D,M pdpasiov tdriberatite qds D N

GR f& YLGOMLY MH EODJL SRItkDR® SULGRVD HNV QYR
nikakvog utjecaja. Dalje je vidljivoda SRYHUDQMHP WHPSHUDWXUH RG GR

blagoga pada u prinosu.
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Podatci u Tablici 18 pokazuju ]QDpDM QR Yiinhbsh ekdt@akdijd od 0,6 do 4,8 %, a VOWRsi

o primijenjenim parametrima ekstrakcie WODNX L WHPSHUDWXUL .RQWHNVW
GDOMH VOLMHGRP LVSLWLYDQMD XWMHFDMD WODND NDR QDI
isparljivih spojeva u dobivenim ekstraktima. Iz toga je vidljivo kako je prinos ekstrakcije rastao

s porastom tlaka, stoga su provedeni eksperimenti pri tlakovima od 7,9 MPa, 15,0 MPa i 22,1

MPa pri 50,0 f &Time se ispitao utjecaj minimalnog, srednjeg i maksimalnoga tlaka na udio

isparljivin spojeva u ekstraktu smilja dobivenim ESCO..

Dobiveni ekstrakti cvijeta smilja primjenom ESCO; odre yeni su analizom GC-MS, SUL pHPX MH
identificiran ukupno 51 spoj (Tablica 19). Broj identificiranih spojeva u provedenim
ekstrakcijama ovisio je o utjecaju tlaka. Tako je pri tlaku od 7,9 MPa identificirano 27 spojeva,

pri 15,0 MPa 48 spojeva i pri 22,1 MPa 29 spojeva. Kao glavni spojevi u svim dobivenim
ekstraktima istaknuli su se derivati tremetona: 12-hidroksitretmeton (bitalin A; 6,1 +23,0 %),
12-acetoksitretmeton (3,7 +13,3 %), 1-[2-(3-hidroksi-2-(1-hidroksiprop-1-en-2-il)-2,3-dihidro-
1-benzofuran-5-illetanon (gnafaliol; 2,4 £2,9 %), 1-[2-(2-metil-2,3-dihidroksipropil)-2,3-dihidro-
1-benzofuran-5-illetanon (17,2 +20,4 %), izobutil-bitalin A (4,1 +6,5 %) i 1-[2-(acetilprop-1-
en-2-il)-3-hidroksi-2,3-dihidro-1-benzofuran-5-iljetanon (6,7 +£10,3 %).

Pregledom dobivenih rezultata prikazanih u Tablici 19 XRpHQ MH XWMHFDM UD]JOLpPpLW
tlakova na udjele navedenih spojeva u dobivenim ekstraktima. Pretpostavka je da su ekstrakti
VDGUADYDOL L YLVRNRPROHN XO D Udetektikat ROASYaHalixddM H QLMH PR

6SRMHYL NRML VH X HW HdilapdaghRHiRdrodestivaXijoi ojaviip X QDMYLALP
koncentracijama bili su -kurkumen (23,2 %), .-pinen (13,7 %), -selinen (9,9 %), .-selinen

(6,7 %), neril-acetat (5,4 %), trans-kariofilen (4,7 %), limonen (3,1 %) i .-kopaen (2,9 %),

izostali su u kemijskom profilu ekstrakata dobivenih ESCO,. Ekstrakti ESCO, VDGUAaDYDOL VX
manji udio mono- i seskviterpena poput ar-kurkumena (0,4 +5,0 %), 7-epi-amiteola (0,2 +1,3

%), .-selinena (0,2 +1,2 %), trans-kariofilena (0,2 +0,8 %), neril-acetata (0,1 +0,4 %),

italicena (0,1 0,3 %) ili .-kopaena (0,1 +0,3%). %LR MH ]QDpDMDQ XG Lieplt GUXJL
eikosana (7,4 %), dokosana (3,8 = 10,1 %), skvalena (35,6 %), te derivata tremetona. Derivati
WUHPHWRQD L UDQLMH VX SUIRIRQUYH.QU XNMAHWW VONWQPD/SRM F)
HWHULPpQRP XOMXekstraktu (0,1 &8,4 %) bio je neril-acetat, prisutan u razZlLpLW LP

koncentracijama.

Optimalni parametri ESCO, GRELYHQL NRUL-awWik @uMpH Rlakbi6odl 20,5 MPa i
WHPSHUDWXUL RG f& 3URYMH&PBDWHPOWDLQRRW PIRHGHMQD U DY
ekstrakcijom u tim optimalnim uvjetima. Usporedba eksperiPHQWDOQLK L SUHGYLYHQL!
prikazana je Tablicom 22, gdje je vidljivo blisko podudaranje dobivenih eksperimentalnih i
SUHGYLYHQLK SRGDWDND
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=QDpDMDQ VSRM GR/EMKYHapcédi@dii pri niskom tlaku (7,9 MPa) bio je skvalen.

On se prirodno pojavijue NDR JODYQD NRPSRQHQWD OLSLGDNaresé& RYUA&ELQ
putem NR]PHW [ppoldvoda SRND]XMH SUHGQRVWL ]D NRaxa X VYRN
DQWLRNVLGDQVD SUL pHPX VH NRULVWL L ]D VO b@HsQMH NRal
2009). Pored toga, VNYDOHQ VH NRULVWL L X OLMHpPpHQMX NRAQLK S
GHUPDWLWLVD DNQL SVRULMDI]H LOL DW RoSé pMovésRdodathbl PD W L\
ispitivanja proizvoda koji sadr & skvalen NDNR EL V Hnjedgovel i3 BOMDQ RVW X WUHWF
OLMHpPpHQMD NRAaAQAR RIENR @ MM@BMbrirom na to da se primjenom ESCO;

dobivaju ekstrakti bez zaostatka otapala, te da se kao takvi mogu izravno primjenjivati u
NR]JPHWLpNLP SURL]JYRGLPD @qvbhH dnietyddm HABYIMY jeD NGFD MM QD X
NR]JPHWLpNRM LQGXVWULML

U ispitivanju autora OLULU L V XUu kojem je ispitan utjecaj porasta tlaka na prinos
ekstrakciie, WDNRYyHU M H kpRa\s@driaXtprA (aka raste i prinos ekstrakcije (od 0,35 do

5,71 %). U ekstraktu dobivenom ESCO; pri tlaku od 8 MPa identificirano je 20 spojeva od kojih

VX QDM]Q Dhukkivir@n. (43,35 %) i trans-kariofilen (10,53 %), dok je u CO. ekstraktu
dobivenom pri tlaku od 35 MPa identificirano 18 spojeva, PHYyX NRMLPD VX QDM]QI
tritriakontan (27,13 %) i nonakosan (13,28 %).

2YR LVWUDALYDQMH SUXAD QRYH SRGDWNtbetdRa KWitslielFD M X W
NRULZWHQMHBVEBWLVWLPND SURFMH kikoUw PXOONWIDADD] G B plD YIDAD
QD SULQRV HNVW U BjNifFispdrivih sEa@keR ]Q D p

5.1.4. Utjecaj procesnih uvjeta ESCO 2 na udio skopoletina

Skopoletin je bioaktivni spoj koji se nalazi u cvijetu smilja, aESCO;upravo SUXaD QRYL L HNR(
QDpL®QRELYDQMD ELOMQLK HNVWUDNDWD VD &derOtago@elP VDC
konvencionalnih organskih otapala i prematomu LI UDYQR XSRWUHEOMLYLK X NR]F
(-RNLUO L VXM Ekstraktibilnost spojeva s ESCO, RYLVL R SULVXWQRVWL S
funkcionalnih grupa u tim spojevima te njihovoj molekularnoj masi i polarnosti. % XGXuL GD MH
CO; nepolarno otapalo, QDMEROMX XpLQNRYLWRVW SRND]XMH X HNVW
VSRMHYD QLAH PROHRNXDIDY@GHREDMHRP QD pL QhkopbRtinfla@d MH V
spoj, RbHN L} B@RiIHODHNVWUDNWL VDGUA&DY D WStogd j@QusgiéhivdgR Q FH Q'
LVWUDALY D Q MzblacgdrV $pdmeQuroga spoja ESCO; i u niskim koncentracijama.
ENVWUDNWL NRML VDGU&H VNRSROHW arfungabdA&nd@QddpDMQR D QW
2012; Garcia i sur., 1995), protuupalno (Jamuna i sur., 2015), antioksidativho (Jamuna i sur.,

2015; Shaw i sur., 2003) bioaktivno djelovanje, a skopoletin SRVMHGXMH L PRJXU
XEODADYDQMD ]Q D StR¥ DsWV. W@LU NV iBim, 2015).
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SciiempronDODAHQMD RIGINkARRIO QDKDPHWDUD ]D VNRSROHWLQ NRI
560 3RPRUX QDYHGHQH PHWRGH RG]LYa@AXDHDYPRNQFY O RUGDEDAHL
RSWLPDOQH YULMHGQRVWL ]D GYD, 0% ¥k &tOnpdrBxud BipemHW UD (
SRVWL]IDQMDR QDIMYRMBHIHNVWUDNFLMH F¥ IMDHW B DWIFDL /M B SIR Q1D
samim CO; ekstraktima (Tablica 18).

Iz rezultata prikazanih u Tablici 18 vidljivo je kako prinos skopoletina iz cvjetova smilja
dobivenih ESCO; varira od 0,024 do 1,933 mg/100 g cvijetasmilla 1DMYHUL SULQRV VNR:
dobiven je pri tlaku od 20,0 MPa i temperaturi od 40,0 f &

6WDWLVWLpPpND DQDOL]D $129% SULNODGQRVWL DSURNVLPDFLLU
promatranoga prinosa skopoletina dobivenog ESCO: iz cvijeta smilja dana je u Tablici 21 . p-
vrijednost ovoga regresijskog modela iznosila je 0,005, aAWR MH ELR SRNabpDWHOM
]1QDp®OVE® LIPHYX QH]DYLVQLK YDULMDEOL W®UWIN pphripatRcRtS HU D W
QHGRVWDWND PRGHOD fQiijedibsER RO HQD plJ @RYDL aWwR ]QDpL
ELR ]QDpDMDQ 8XxvNok&zAdvie WVDNMCLVW LPNX J]QDpDMQRVWriQD SUL
pHPX WHPSHUDWKMB ELOD ]QDp® paQDP HWQIMHL BNRANLDDOD MH V
]JODPDMQRVW XWMHFDMD QD SULQRV VNR5RDId Wh@@iha ttakD G U D W ¢
QLMH SRND]DR VWDW,Ldokvje b XX kiR &2 podrd<) Ravtevhperaturu, pokazao
VWDWLVWLpPNL ]QD pD M D @polétivav kbEfDijent @ddel&ije LR Rnosiv i 0,870 i
prematomu SRND]XMH VODJDQMH HNVSHULPHQWDOQLKNa SRARGHORP
18 prikazan je 3D dijagram odakle je vidlivo kako MH WODN ELR QDM]QDpDMQL
parametar, SUL pHARRQ@FHHQWUDFLMD VNRSROHWLQD ]QDpDMQR UDV
03D 7HPSHUDWXUD MH LPDOD GYRVWUDQ XWMHFDM QD HN
SRGUXpMKX f& 6 SRRIMNHWSHUDWXUH RG f& GR f& YLGC
koncentracije skopoletina, dokje GDOMQML SRUDVW WHPSHUDWXUH HNVWUL

utjecao na koncentraciju skopoletina.

Posljednjih godina samo se nekoliko autora bavilo izolacijom skopoletina primjenom ESCO; iz
UD]JOLPpLWLEKD & LIOWUB YEDAS5) ekstrahirali su skopoletin iz korijena koprive (Urtica

dioica L.), a Tzeng i sur. (2007) iz pelina (Artemisia annua / SUL pHPX VX NRULVWLO
etanol za potpomognutu ESCO,. Tzeng i sur. (2007) i 6DMIUWRY i L ‘primijetili su
1QDpDMDQ XWMHFDM WHPSHUDWXUH L WODND QD SuddmmRey VNRS|
za pelin i 5,8 mg/100 g suhe mase za korijen koprive. Tatke i Rajan (2014) proveli su

usporedbu ekstrakcijskih tehnika: ekstrakcije po Soxhletu, ekstrakcije refluksom, ekstrakcije
potpomognute ultrazvukom, ESCO: i ekstrakcije potpomognute mikrovalovima NRULVWHUL HWL
kao otapalo. 8QDWRp X SR U D EzhodNrepdNfihkBrekiaristika CO, kao otapala, XRpLOL

su dobivanje Q D M QulpéndsSa skopoletina ESCO,. Molnar i sur. (2017) X LVWUDAaLYDQMX
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ekstrakata L] aHVW ELOMDND VA ERGBMX)RYD pR®R IJN RIMtallkury iHisM HG Q D
identificirali kumarine. Naime, isti su DXWRUL X LVWUDALYDQMX SURYHGHQ
ekstraktima dobivenim iz cvijeta smilla ESCO; XVSMHEQR LGHQWLILFiktihDOL NX
procesnim uvjetima kao i u prethodnom radu (-RNLUO L VXYUPRWHQFLMDOQR REML
PR&aH BLJd |e berba smilja obavljena u drugom dijelu vegetacijskoga perioda. Drugo
REMDAQM&KWNEHWIR GD ELOMND QLMH ELOD SREERW UHR B A WR/ NV
DNXPXODFLMD VNRSROHWLQD SRYH]D QdganizBrivé SdRUgsRestve QD QD
SRSXW PHKDQLpPpNLK R]OMH®@INfiL i Gud KIOGY 3 FobNtdéin na to da je
skopoletin, derivat kumarina VD ]QDpDMQLP ELRDNW LA RasGwaH@&éyY D QM H |
LVWUDALYDQMD X mMobBd® XitiE]llQ BIRD M B Q X

52. +,'52'(67,/$&,-$ , 683(5.5,7,y1$ )/8,'1$
EKSTRAKCIJA PLODA KONOPLJIKE

521. . HPLMVNL SURILO H\WdaWdnppllikedoki@eMDd S O
hidrodestilacijom

Konopljika je biljka bogata bioaktivnim spojevima, no izolacija istih prvenstveno ovisi o dijelu

bilike iz kojega se provodi ekstrakcija, izboru ekstrakcijske metode i samog otapala, procesnim
parametrima ekstrakcije, kao i 0 njezinom zemljopisnom porijeklu. U Tablici 24 objavljeni su

podatci koji prvi put prikazuju kemijski profl HWHULpQRBRORGIMMNRQRSOMLNH V
Hercegovine.

'RELYHQL SULQRYV HWHULpPQRJ XOMD SOR GAijeNARGR 2OQMWNH SRV
BULQRVY HWHULpPQRJ XOMD SORGD NRQRSOMLNH GRELYHQ KLGU
0,23 £0,72% ($VGDGL L VXU 6WRMNRYLUO L VXU ).Postupkdm UL N X U I
hidrodestilacije ukupno je ekstrahirano 27 spojeva, SUL pHPX VX QDM]DVWXSOMHQL
(16,7 %), .-humulen (15,6 %), trans-kariofilen (10,7 %), trans- -farnezen (7,6 %), kariofilen

oksid (7,3 %), .-terpinil-acetat (6,8 %), .-humulen oksid (5,2 %), 1,8-cineol (4,9 %), kamfor

(3,3 %) i spatulenol (3,3 %).

60LpQL UH]XOWDWL GRELYHQL VX L X SURY HGd®Ilskr. 2GM)UDALYD
6 WRMNRY(011); odduta i sur. (2008); Novak i sur. (2005) i Sorensen i sur. (1999).
*ODYQH NRPSRQHQWH HWNHRIQRSEGW XNOHM R SO RIBHQ X W 4uPL&-VWUD 3 |
cineol, sabinen, .-pinen, trans- -farnezen, -kariofilen oksid, -kariofilen, -felandren, .-

terpinil-acetat, biciklogermakren, .-humulen i spatulenol.

8 MHGLQRP LVWUDALYDQMX G RV \WXSXRHPYHObMPHREGRMXIAQ RP S U |

sur., 2020) iz materijala prikupljenog na planta a u okolici Sarajeva (BiH), glavni spojevi bili su
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limonen (18,2 %), -pinen (17,5 %) i (E)- -farnezen (10,1 %), SUL pHPX QLMH Y&&GOMLYL
sastavom dobiveniP X RYRP LVWUDALYDQM X diohbiljwe Rarila VQ BQpRNIR G H
HWHULp QRWR ®MRABH ELWL MHGDQ RG UD]JORJD UD]JOLNH X NHPLM

SUHPD LVWUDALYDQM&KWNRR/MH VYIXi SURWHOLPQR XOMH OLAUD QH
plodoYD VDNXSOMHQLK QD SRGUXpMX &UGBHQ@RQB EL@IROMHR FE RHMDA
XOMD JUHORJ SORGD NRQRSOMLNH RW Nibil Y,8t€nel HsabinefhSRM  SUL
pinen i trans- -famezHQ 8 HWHULPQRP XOMX QHJUHMHK SOBERWUDY D GHH
kojima su glavni bili sabinen i 1,8-cineol.

(WHULPQR XOMH S U RSRIG N RIO\RD OAKIANHP S HiaVero MdboylEstilaciom
VDGUADYDOR MH VOMHGHIUH JO-Pine@ Hmanérs 0,8-anddl, Y FkanoSidM H Y H

trans- -farnezen, .-humulen i spatulenol (Cossuta i sur., 2008).

Novak i sur. (2005) SURYHOL VX LVWUDALYDQMH QD JUHOLP L QHJUHOL
SRGUXpMD 9LQDJUHOOH ODOORUFD &4SDQMROVND *ODYQL VS
bili su 1,8-cineol, sabinen, .-pinen, -felandren, .-terpinil-acetat, trans- -farnezen i
ELFLNORJHUP DN U H#&)o suBNIPdyeM pill @ikutii X svim biljnim organima, s tim da
MH NRQFHQWUDFLMD VYLK VSRMHYD X OL&uUX ELODtetpdilOLpLWL

acetat i epi-13-manoil-oksid. Kemijski profili zrelih i nezrelih plodova bili su isti.

Prema istr DALYDQMX NRMH3denget iSWR(YHMED, Llglavni spojeviu LVWUDALYDQR!
HWHULPQRP XOMX SORGD NRQR S O-inehl t$abinel), H-jgihidn, *fahezen, ELOL V
-kariofilen oksidi ~-NDULRILOHQ 2VWDOL VSRMH Yitenfaciamaykaodipr.L VX W Q L
-VLWRVWHURO pLMD SULVXWQRVW PR&H ELWL SRVOKdkdBLFD JHI
NYDQWLWDWLYQL VDVWDY HWHULPQRJ XOMD SORGD NRQRSOM
SRGUXpMD ELYaHorxXn3e&VabD YO H 8 XVSRUHGEL V HILSDWVNLP HV
najzanimljivija je razlika prisutnosti .-kadinenai -NDGLQHQD 7DNRYHU VSRMHYL NI
X NUHWVNLP LVWUDALYDQMLPD SURQDYHQ IGlara RomHaher8D WV NRF
egipatskog eteULpQRJ XOMD SOR®P .NRPESBMERHHGERP HWHULpPQR.
UXVNRJ L NUHWVNRJ SRGUXpMD PRJXUH MH XR-pLWibendD]OLNX
OLPRQHQD 1MLKRYH NRQFHQWUDFLMH YLVRNR VX SULVXWQH X

JLWRNHPLMVND DQDOL]D HWHULPQRJ XOMD pdRazatale heRokR SOMLN
glavnih spojeva: 1,8-cineol, (E) - -farnezenen, sabinen, .-pinen, .-terpinil-acetat, -kariofilen

i biciklogermakren (Zoghbi i sur., 1999).

$QDOL]D HWH plbdakBnbplk® M Manise u Turskoj rezultirala je otkrivanjem 27
spojeva, SUL pHPX VNI 1,8-0n¢q),lsabinen, .-pinen, .-terpinil-acetat i (Z)- -farnezen
(Sarikurkcuisur.,, 2009 ,] SORGRYD NRQRSOMLNH SULNXSOMBIgahK X aYL
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je jedan novi diterpen, 6 ,7 -diacetoksi-13-hidroksi-labda-8,14-dien, kao i dva poznata

diterpena, rotundifuran i viteksilakton (Hoberg i sur., 1999).

8]JLPDMXuL X REJLU NHPLMVNL SURILO HWHULpPQRJ XOMBeGRELY'
kako su .-pineni 1,8-cineol bili znafgino SULVXWQL X VYLP GLMHORYLPD ELOMN
kakosusYL VSRMHYL XN O M Xiynid gktiviosO{IQaWdeR iINW | ZDI5).

(WHULPQR XOMH SORGD NRQRSOMLNH SR Nd21iibwska dijivicaGtakbl ORW Y R
GD VYRMX XSRUDEX RSUDYGDQR SURQDOD]L X WUDGLFLRQD
antimikrobne aktivnosti, primjenu bimoglo SURQD UL L X S U Hikddewrdkadj iQdusuijiL | D
SUL pHPX MH G BoNjé&vi poQuRsadbiDena, -sitosterolai .-pinena djeluju antifungalno,
antimikrobno i repelentno (Katiraee i sur., 2015; Meena i sur., 2010; Arokiyaraj i sur., 2009;

Dorman i Deans, 2000).

5.2.2. Kemijski pro fili CO2 ekstrakata ploda konopljike

=QDQVWYHQL GRSULQRV SURYHGHQLK LVWUDaAL Ye#Di@Mrelerd RYRP
dostupnih literaturnih podataka koji su se bavili SFE-om ploda konopljike (Mele i sur., 2013;

Marongiu i sur., 2010; Cossuta i sur., 2008). 6 WRJD V H utjéds] pridocesrith parametara

ESCO, QD SULQRV HNVWUDN F uMsHEmMIrS WekstrgktihtaX idevitkicirana pHWLUL
najzastupljenija isparljiva spoja iz ploda konopljike: 1,8-cineol (2,6 £12,2 %), .-terpinil-acetat

(7,1 £13,5 %), trans-kariofilen (14,2 +16,2 %) itrans- -farnezen (14,8 +19,8 %). Osim glavnih
VSRMHYD GUXJL VHVNYLWHUSHQL SULVXWQL X YL&RM NRQFH
aromadendren (3,7 +4,6 %), kariofilen oksid (3,2 +4,5 %), viridiflorol (2,1 £3,9 %), .-kadinol

(3,3 6,7 %) i spatulenol (2,1 +6,9 %).

=D RSWLPL]DFLMX QDMYD&QLMLkK, tHkbRiRémpeatite, YaDkddoMDEOL (6 &
SRVWLIJDR QDMYHUOL SULQRYVY HNVWUD N &AW R GELARR [GGHRANpRIAVR DM L N |
spoja (1,8-cineol, .-terpinil-acetat, trans-kariofilen i trans- -farnezen), NRU L aWad€RD M H
prikazanu Tablici25. 3URYHGERP YLAHVWUXNH SROLQRPQH UHJUHVLMH
modela i koeficijenata regresije, svaki je odgovor (y) ocijenjen funkcijom glavnih, kvadratnih i
LOQWHUDNFLMVNLK XbpL Q RiNiDenvgedaiuhe Rkstrakeije/(XAp REzulMtHU Tablici

27 pokazali su da je dobivenimodel (8 ]D SULQRV HNVWUPRFLMHVQRWEBRMDP 5
(0,959). aWR MdhostBL KMIOLAD YULMHGQRVWL WR VH HPSLULMVNL PR
podatcima. f-vrijednost nedostatka modela za prinos ekstrakcije iznosila je 4,12, aWR MH
pokazatelf toga GD QHGRVWDWDN PRGHOD QL Mrdcijandhbd WoefidipphtipNL ]Q
SROLQRPD MHG Q®&redaBadpriaas xksRakcije u Tablici 27 pokazali su da je utjecaj

tlaka (X1) bio iznimno ]QDpDMB Q .YDGUDWQL X8 DND WROyptiuxabH
VWDWLVWLpPN X 4 Qubp Dok QtRéaWemperature (X,> QLMH ELR ]QDpDMDQ .
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pODQ WHPSHUDWXUH L LQWHUDNFLMERXL ] RMHE X RWHUWD NDL VX W/H\PE
]1QDpDMQR XWMHFDOL QD SULQRV HNVWUDNFLMH SORGD NRQRS

8VSRUHGERP SULQRVD GYLMX HNVWUDNFLMVN pdglaRljd WR3GD YLGC
'RELYHQL SULQRYVY HWHULPQRJ XOMD SORGD NRQRSOMLN
0,4 %, dok podatci u Tablici 25 pokazuju |QDpDM QR Y D Uprindsaekktiakdije pldtiova
konopljike od 1,2 do 9,7 % prema primijenjenim procesnim parametrima. Cossuta i sur. (2008)
WDNRYyHU VX L]YLMHVWLOL R YLALP SULQRVLPD GR J J |
tlakovima, GRN VX QDMQLAL SULQRV GREMEdi SIUONBDIDINOMNM RIG 03I
LVWUDALYDQMX pH WWULLB,B i 1OBL Q®8 mm i 3 13,2 mm) dobili prinose
HNVWUDNFLMH RG L O9HOLPLQD pHVWhRE X RYR

konstantna i iznosila je 0,356 mm (poglavlje 4.2.1).

8WMHFDM WODND ELR MH \aWwDbiilhvha/ ¢ékistiahirdria Boa M1 B-Qné@, VY
terpinil-acetat, trans-kariofilen i trans- -farnezen), aWR MH S U T&bhD&OFB, 29, 30 i

31, GRN MH NYDGUDW@L BpIORD Y WDONDINDVLp NL ] &bhéolaM Da@s-]D XGLR
farnezena. R? za glavne spojeve kretao se od 0,655 do 0,795. ,]X]HWQR ]QDpDMDQ XWMI
QD LVNRUL aW koQddljike (id§i2 je na Slici 19. 8 LVWUDALYDQRP SRGUXpMX
WODND ]QDpDMQR MH UDVWDR L SUL QrRala HOND/PABWIbjgddyel, Milde 7HP SH
iz grafovaipak PRaH ]DNKakdX\PHWLSRUDVWRP WHPSHUDWXUH X LVWUD
+ f& LVNRUL&AWHQMH QH]QDWQR UDVOR 60OLpDQ XWMHFDM
objavili su i Cossuta i sur. (2008), gdje su prikazalizQ D p D M Q Rn$m¥sHiirdsponu 10,0 +

27,5 MPa.

Ekstrakti dobiveni ESCO, SRG UD]OLpLWLP WODNRYLPD 03D 03D
36,6 MPa) i temperaturama od f&0, f& 0f& 0f& L f& NDUDNWHUL]L
GC-MS analizom, a rezultati su predstavljeni u Tablici26. . RULAWHQD WHPSHUDWXUD
RG f& PDLORDG NULWLPpQH WHP SH31,D W& U 2 RINEJIDDID GRQMD J
]D WODN L]QRVLOD MH 0 3 Da tleka oté&pala] QIR)GdoN e lguvhjgbdpaRida
WHPSHUDWXUH RG f& NDR L NRG KekelbOsd Rbjegd pramj&& Y RO M C
termolabilnih spojeva (-RNLUO L VX.U

5D]OLPpLWL SDUDPHWUL WODN D lutjptiliRSria ix@aslji bréinilspdjeaNIR P (6 & 2
dobivenim ekstraktima. Relativno niski tlakovi (8,4 MPa i 12,5 MPa) bili su dovoljni za

ekstrakciju glavnih isparljivin spojeva NDR L PDQMH YDAQLK PRQRWHUSHQD
plodova konopljike (Tablica 2 6). Dobro je poznato da s porastom tlaka rastui JXVWR D &2
topljivost spojeva. Osim topljivosti, YDAQX XORJX X HNVWUDNFLMINLPD LV SWL
2012). Usporedbom dva glavna spoja 1,8-cineola (4,2 % + 8,0 %) i biciklogermakrena (8,5 %
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+ 11,6 %) u dobivenimje HNVWUDNWLPD WSOPDWDINYQMHIBD QD 03D SU
YLGOMLYR SRYH aidtaktiez SWWIRWMUHQG SULPLMHUHQ MH NRG Q!
VSRMHYD NDR @&WR VX YLULGLIORURO NDULRILOHQddhesen. G NDC
X VNODGX V LVWugib autd® @M OB i sur.,, 2000 R YHURM ]DVWXSOM
oksidiranih seskviterpena u ekstraktima dobivenim ESCO, SUL SRYLAHQLP WODNRYLPI
udjeli ostalih glavnih spojeva poput .-terpinil-acetata, trans-kariofilena i trans- -farnezena
YDULUDOL VX X HNVWUDNWLPD SUL UD]JOLpLWLP WOWjBcRYLPD X
procesnih parametara ESCO- na udio 1,8-cineola vidljiv je na Slici 20. S porastom tlaka od

8,4 do 27,5 MPa rastao je i udio 1,8-cineola, dok daljnji porastt ODND GR 03D QLMH ]QI
XWMHFDR QD QMHJRY XGLR 3RUDVW WHPSHUDWXUH RG GR
1,8-cineola, GRN MH GDOMQML SRUDVW uabkevadpad Wwijld) H8-Gnkola. f&
Utjecaj procesnih parametara ESCO; na udio .-terpinil-acetata u plodu konopljike vidljiv je na

Slici 21. 8 V O X p-izidiil-acetata, tlak je imao negativan utjecaj te je vidljiv pad udjela ovoga

VSRMD V SRUDVWRP WODND RG GR 03D D GDOMQML SR
negovuGLR 3RUDVW WHPSHUDWXUH WDNRYyHU QLMH XWMHFDR QI
(35,8 i f& 60OLPQL VX ]DNOMKXP P EMERE LXH QIOONKRjGsu opisali

VPDQMHQMH VDGUADMD PRQRWHUSHQD SUL SRYHUDQMX WODNL

Utjecaj temperature na ekstrakciju ESCO, WHaH MH SUHGYLGMHWL V RE]JLURI
SRYHUDQMHP WHPSHUDWXUH SUL YLALP WODNRYLBDaA\GR O®D)IO N5
SRVOMHGLPpQR GRYRGL GR VPDQMHQMD VQDJH RWDSDOD ]D HN\
porastte PSHUDWXUH SRY HRIDYDMUODR SBUSRVOMHGLFD WRJD a@aWR
SRYHUDQMH WODND SDUH VSRMD YHUH X RGQRVX QD VPDQMH
SRYHUDQMX WHPSHUDWXUH ,] WRJD VH PRaH ]DNOMXpLWL G
WODNRYLPD LPD SRYROMDQ XWMHFDM QD SURFHVY HNVWUDNFL
(-RNLiU L VX.\Kao posliedicatoga IHQRPHQD WRSOMLYRVW RWRSOMHQH
VPDQMLYDWL RGUADYDWL NRQVWDQWQRP LOL SRYHUDYDWL V
tlaku, a ovisiw @Homu MH OL JXVWRUD RWDSDOD LOL WODN SDUH R
3 R Q D a D Q Mdlavaily s28kviterpena trans-kariofilena (Slika 22) i trans- -farnezena (Slika
23 ELOR MH SUL@GjedqaQMRocesOilh padpdfetara ESCO, na udio trans-kariofilena
prikazan je 3D dijagramom (Slika 22), iz kojega je vidljiv negativan utjecaj tlaka u podr XpM X R G
03D GR 03D QDNRQ pHJD GDOMQML SRUDVW WODND QLM
7DNRyBBUDVW WHPSHUDWXUH QLMH ]@é&np-Rekiofiéeha XiWidiBiFrDR QD
LVWUDALYDQRP SRGUXEMXOLPpDQ iMUIdR G dirbhistP -faRRezena gdje
je utjecaj procesnih parametara ESCO; na njegov udio u plodu konopljike vidljiv na Slici 23.
70DN MH L X RYRP VOXpDMX LPDR QHJDWLY D&spxjic\potdsom WH MFE
WODND RG GR 03D GRN GDOMQML SRUDVW WODND GR
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XGLR 3RUDVW WHPSHUDW NXdosdkarifizfa, hijeXutjgoaoX peDuiX trans- -
farnezenana FLMHORP LVWUDALYDQ@RP SRGUXPpMX

Optimalni parametri ESCO, GRELYHQL VX SUL 03D L f& 3URYN
JHQHULUDQRJ PDWHPDWLPpNRJ PRGHOD SURYHGHQD MH HNVW
8VSRUHGED HNVSHULPHQWDOQLK L SUHGYTaphtiQiBK oakle MHG QR V
YLGOMLYR EOLVNR SRGXGDUDQMH GRELYHQLK HNVSHULPHQV
HNVWUDNFLMH najzast@pjedifa BpdpaHWBEcinéol, .-terpinil-acetat, trans-kariofilen i

trans- -farnezen).

Marongiu i sur. (2010) LV W U D a izMdgifd lispsriivin spojeva konopljike N R U L ESCA4id
SRGUXpMD 6DUGLQLMH ,WDOLMPa LDWHPEHRID\S XU LWR® N X fRG ,\
autora Cossuta i sur. (2008) ELOR MH XVPMHUHQR QD RGUHYLYDQMH RSWL
ESCO;pORGD NRQRSOMLIH podvieltlj@ PibeesriNgakhmetri WDNRYHU VMsGHILQL
ciliem postizanja maksimalnoga prinosa ekstrakcije (10 +45 MPa i 40 * f& PHYyXWLP
LIROLUDOL VX UD]OLPpLWH YUVWH VSRMHYD X RGQRIKKHpe@ D LVWI
rotundifuran, -amirini -sitosterol (TLC-om i denzitometrijom), te flavonoidni kasticin (HPLC-

RP 'RELYHQL SULQRVL PLMHQMD O lasvetoVSHJHIPPIHW)QD]JLLV XS B INNU |
otapala. Prinos navedenih spojeva bio je 0,06 1,06 rotundifurana, 0,02 +1,08 sitosterola,

0,04 +0,63 amirina, 0,87 +2,71 kasticina (g/kg suhoga materijala). Eksperimenti provedeni pri

45 MPa L f & R @iBlEKA®Najbolji uvjeti rada. Mele i sur. (2013) LVSLWDOL VX PRJXI
ekstrakcije rotundifurana L] SORGD NRQRSOMAXN B YDW B NXIP SER -HQQ\QJV X
kako je ova vrsta ekstrakcije vrlo selektivna prema ovom spoju, jednom od diterpena
RGIJRYRUQLK ]D GRSDPLQHUJLpQX DNWLYQRVW

8 UH]XOWDWLPD RYRJ LVWUDALYDQMD LSULN DXDUPYy KQSIRY ® D)QA
UD]JOLNH X VDVWDYX HWHULpPQRJ XOMD GRELYHQRJ KLGURGHYV
dobivenih primjenom ESCO, &WR MH ELOR L RpHNLYDQR 9LULGLIORURO
HWHULPpQRJ XOMD > HNOCR/N MNHWX 2 ELR SULVXWDQ X ]QDpDI
(2,1 ¥42%). .-hXPXOHQ RNVLG ELR MH SULVXWDQ VDPR X HWHULpPQF

2YL UH]XOWDWL XN D]XHufulep ksl R vikklDloryl Hnogu smatrati artefaktima

nastalim tijekom hidrodestilacLMH L] RGJRYDUDMXULK VHVNY LWhhuedd QVNLK
i biciklogermakrena), takoder SURQDYHQLK PHYX JODY Qé&kBtrak&® MDY LR [ KPR M
NRQFHQWUDFLML X-HXPHXOHIRBRPAGCMX DR MH X HWHULPQRP XONM
vjerojatno nastao od trans-kariofilenailitrans- -l DUQH]JHQD pLML VX XGMHOL ELOL
(10,7 %; 7,6 %) u usporedbi s ekstraktima. Udjeli oksidiranih seskviterpena kariofilen oksida i
VSDWXOHQROD WDNRYHU VX ELOL S Rdel Boir-acexatdd WtHjahl(hD RP X O
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%), -WXMRQ NDPIRU L ERUQHRO SURQDVYHQL 'V
%XGXUL GD MH SRVW R W-IFN PHRROGRIW B URS KDQ B L X XVSRUHGEL
+12,2 %) natlakovimaod 22,5 MPai YLaH P R Jkaldis\¥ti monoterpeni nastali tijekom

KLGURGHVWLODFLMH =DNOMXpQR HbKg SeplinjéhbnQBECM @R B RND]L

prevenirati razgradnja termolabilnih spojeva.

Primjenom RSM-a u ovom radu dobiveni su optimalni uvjeti za ESCO; ploda konopljike te su
glavni isparljivi spojevi ekstrakata karakterizirani GC-MS analizom bili seskviterpenski
ugljikovodici: trans- -farnezen (15,6 =+ 23,4 %), trans-kariofilen (13,6 + 18,6 %) i
biciklogermakren (8,5 +11,6 %), zajedno s oksigeniranim monoterpenima .-terpinil-acetatom
(7,6 £13,5%)i1,8-cineclom (2,6 +12,2 %). Takav poseban sastav bioaktivnih spojeva u svim
dobivenim ekstraktima ESCO; plodova konopljike mogao bi biti atraktivan farmaceutskoj i
NR]PHWLpPpNRM LQGXVWULML

trans- -famezHQ SRVMHGXMH dLURN VSHNWDU YDAaQLK ELRORANLK
antifungalnog, antiradikalnog te antikancerogenog djelovanja (Marongiu i sur., 2010;
Sarikurkcu i sur., 2009). Insekticidno, antibakterijsko, anestetsko, antikancerogeno i
protuupalno bioaktivno djelovanja pripisuje se trans-kariofilenu (Leandro i sur., 2012). 1,8-
cLQHRO SRVMHGXMH XPMHUHQD DQWLRNVLGDWLYQD L FLWRWR
toga, posjeduje i antitumorsku aktivnost (Asdadi i sur., 2003), dok je .-terpinil-acetat pokazao

jaku repelentnu aktivnost (Liu i sur., 2013).

Navedena bioaktivha djelovanja ekstrahiranih spojeva iz ploda konopljike izazivaju posebno

zanimanje farmaceutske industrije s obzirom na to da imaju potencijal zamijeniti dosad
primeQMLYDQX IDUPDNROR&AGNX WHUDSLMX SRVHEQR ]D SRMHGL
N O D Vfarmmakdterapiju (Souto i sur., 2020). Potrebno je napomenuti kako postoji potreba za
VYHREXKYDWQLMLP NOLQLPNLP LVSLWLYDQMHP WLMMHRQRPp QKX &
IDNOMXpFL R UD]QLP XpLQFLPD L SRVOMHGLFDPD GXJRWUD
konopljike.

SBUHWKRGQR QDYHGHQL UDGRYL GUXJLK DXWRUD IRNXVLUDOL V
LOL QD LVSLWLYDQMH XW M HakdD MéEnmp&/&RpeQiR ESEDL QitethiiQiR J
SUHJOHGRP XRpHQRI INeHtuG Dije(iikhzaM kbmpletan kemijski profil isparljivih
spojeva ploda konoplike V SRGUXpMD + HiddveEn ESC@) H3o rezultati ovog

istra dvanja upravo prikazuju.
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52.3. B WMHFDM SRYHUDQMD XGMHOD YODJBO®D SUL
ekstrakata ploda konopljike

PRYHUDQMH SULQRVD HMNVRDUDHNFLWMOD EDUWERY SRYHUDQMHP
PDWHULMDOX L PRAWDEY WM HRHH]P QH QR FYHRYMP Y RB HWRSXOSMH.U N |
ID]JL SRMDpDYD WRS O Millvdr buverifevbifnsga MHNQ Y DVYRGRP XWMHpPH QL
RWSRU LOL SULMHQRYV pYUVWH PDVH L NUHWHIgNHIBWRISOMHQH
2006). S obzirom na to da do sada nema znanstvenih podataka o utjecaju tlaka, temperature

L YODaAaHQMD QD ;Plddaénupljil®@& R G U H i kginijski profili ekstrakata ploda

konopljike primjenom GC-MS-a.

SBRpPHWQL XGLR YODJH X X]JRUNX SORGD NRQPRsodbuE HW22)RYRP U|
6 FLOMHP LVSLWLYDQMD XWMHFDMD XGMH&@bn Yzorakagoeay WL QL
NRQRSOMLNH QDYODA&HQ MH YR GURiPviage i p4-DPbteNetprdvided H U H Q
proces ESCO; na50,0 f& L 03D VUHGLCERDVEDR 24tiR [leNsziliem dobivanja
X]JRUND VD VQLAHQLP XGMHORP YODJH X]RUDN RVXaHQ QD XGLF
uvjetima. Prinos plodova konopljike nakon 90 minuta L]O R AHEBSR®Wdd RVXAH@RJ
uzorkaiznosio 5,3 %, a kod uzorkaspoYHUDQLP XGMHORP YODJH (NVSHUL
SRND]DOL VX GD MH ELOMQL PDWHULMDO V SRYHUDQLP XGMHC
istom tlaku i temperaturi, aAWR MH ELOR ]D RpHNLYDWL

U Tablici 32 dani su rezultati GC-MS analiza dvaju ekstrakata ploda konopljike i V X &d¢)@

ploda konoplike SUHW KR G Q RogQvbdo@.D/Adi® je da je u ekstraktu iz prethodno

na Y O Daghifprka ploda konopljike dominirao trans- -farnezen u odnosu na suhi uzorak. Udio
.-terpinil-acetatai .-WHUSLQHROD ELR MH WDNRYHU YL&L X daplodaWUDNW ;
S druge strane, udjeli oksidiranih seskviterpena spatulenola, kariofilen oksida, viridiflorola i .-
NDGLQROD ELOL VX QLAaL X RGQRVX QD RVXaHQL HNVWUDNW

lvanRYLUO L VX4a WDNRYyHU VX SRNDYUDOGALBDYRGH XWMHpH QD SRY
ekstrakciie, aWR VX DXWRUL REMDVQLOL NDR UH]XOWDW YHUH SRJ
YOD&AHQMD PDWH U LopBaiDV B UL MWW B &2 L WHuQeM Msub X9 E UNDehr |
sur. (1996), gdje je uofeno SR Y H i D Q M DC @kstpaRt® wanilije iz zrna vanilije, odnosno

kofeina iz sjemenki guarane.
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1D RVQRYL UH]XOWDWD LV W ovijehl sridj&® M DvanUr-&RIY, hGgd QeLirveQiD
VOMHGHUL JDNOMXpPFL

1.GC-06 DQDOL]RP RNDUDNWHUL]JLUDQ MH NHP HM#IBUM SUBSpW DY HW
Italicum, SULNXSOMHQRJ L] SODQWDAaQRJ X]JRMD QD SRGUXpMX +
smilja dobiven procesom hidrodestilacije u aparaturi po Clevengeru VDGUaD& DR
najzastupljenije seskviterpenske spojeve: -kurkumen (23,2 %), -selinen (9,9 %) i .-selinen

GRN VX PHYX PRQRWHUSHQ L P-pine D18, T Doy WixoSed KBH @). ML EL O
Pored navedenih spojeva, GC-06 SURILO HW BDLDPYQFRIYORMDH herf-atétekaX G M H O
5,4%)i LWDOLFHQD iSOAURvAlibetLE Bemifdpignu prepoznatljivost.

SBULQRVY HWHULPQRJ XOMD SURFHVRP, Hdk{e BFOOHEF WD D D@ D B M.QC
YLAH SULQRVH HNVWUDNDWD X UDVSRQX R GijenjendRtlaku i X R
temperaturi). Optimalni XYMHWL ]D QDMYL&L SULQRYVY HNVWUDNFLMH SRV)
WHPSHUDWXUL RG f& 70DN MH SRND]DR VWDMNEIOWOM)LPpNL QDT

3. Dobiveni CO, ekstrakti cvijeta smilja karakterizirani su GC-MS-om SUL pH P XtifisanL G H
ukupno 51 spoj. Broj identificiranin spojeva u provedenim ekstrakcijama ovisio je o
primijenjenom tlaku (pri 7,9 MPa identificirano je 27 spojeva, pri 15,0 MPa 48 spojeva i pri
22,07 MPa 29 spojeva). Kao glavni spojevi u svim dobivenim ekstraktima istaknuli su se
derivati tremetona: 12-hidroksitretmeton (bitalin A; 6,1 +23,0 %), 12-acetoksitretmeton (3,7 +
13,3 %), 1-[2-(3-hidroksi-2-(1-hidroksiprop-1-en-2-il)-2,3-dihidro-1-benzofuran-5-iljetanon
(gnafaliol; 2,4 £2,9 %), 1-[2-(2-metil-2,3-dihidroksipropil)-2,3-dihidro-1-benzofuran-5-ilJetanon
(17,2 +20,4 %), izobutil-bitalin A (4,1 =6,5 %) i 1-[2-(acetilprop-1-en-2-il)-3-hidroksi-2,3-
dihidro-1-benzofuran-5-iljetanon (6,7 * '"RELYHQL HNVWUDNWL VDGUAaDYL
mono- i seskviterpena poput ar-kurkumena (0,4 +5,0 %), 7-epi-amiteola (0,2 £1,3 %), .-
selinena (0,2 £1,2 %), trans-kariofilena (0,2 0,8 %), neril-acetata (0,1 +0,4 %), italicena (0,1

+0,3 %) ili .-kopaena (0,1 £0,3 %).

2SWLPL]DFLMRP GYD QD M |@dnettaMijekbrivl BSCIOY, Rakél Mepriperature,
GRND]DQR MH GD MH L] FYLMHWD VPLOMD PRJXiUH GRELWL L ]
VSRM VD ]QDpDMQLP ELRDNWLYQLP &I8HR&KY DRRWHP LL HNRUOIRYAR
GRELYDQMD ELOMQ LKORMNQL B DWIDGWDA D/NDHEV R/ NNKS RIOIIW Y ® BH U LR
RGQRVX QD HNVWUDNWH GRELYHQH NODVLpPQLP HNVWUDNFLM

otapala.

1D RVQRYL UH]XOWDWD LV WplbBudkooplilxé D cSdrRadt| GoyQ@dekzvesD
VOMHGNOIMKpFL
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.HPLMVNL VDVWY SORKDL INRRUR S O M jeNH spde@U SDY.DIRHP XV X
najzastupljeniji bili viridiflorol (16,7 %); .-humulen (15,6 %); trans-kariofilen (10,7 %); trans- -
farnezen (7,6 %); kariofilen oksid (7,3 %); .-terpinil-acetat (6,8 %); .-humulen oksid (5,2 %);
1,8-cineol (4,9 %); kamfor (3,3 %) i spatulenol (3,3 %).

BULQRY HWHULPQRJ XOMD SizhBsoHEVOR Po, i akGalER@OH RWWQ D RJIIHMQH Y L ¢
prinos u rasponu od 1,2 do 9,7 % (u ovisnosti o primijenjenom tlaku i temperaturi). Optimalni
uvjeti ESCO, |D QDMYLAL SULQRV HNVWUDNFLMH SORGD a6pifaRSOML
ELOL VX WODN RG 03D L WHPSHUDWXUD RG f& 70ODN MH
prinos ekstrakcije (p = 0,0001).

BWMHFDM WODND Q B spdialb@ [ dvgstian. Ptini MODHQ MH ]QDpDMDQ XV
prinos 1,8-cineola (4,2 +8,0 %). Isti trend vidljiv je i kod nekoliko manje zastupljenih spojeva
NDR 8WR VX YLULGLIORURO NDWHQROH@ Ragn-ecktMd) GhQ RO L V
kariofilena i trans- -farnezena tlak je imao negativan utjecaj te je vidljiv pad udjela ovih spojeva

porastom tlaka.

4. Dobiveni CO; ekstrakti ploda konoplike VDGUADYDOL VX GRPLQDQWQR V
ugljikovodike: trans- -farnezen (15,6 =+ 23,4 %), trans-kariofilen (13,6 =+ 18,6%) |
biciklogermakren (8,5 +11,6 %), zajedno s oksidiranim monoterpenima .-terpinil-acetatom

(7,6 £13,5 %) i 1,8-cineolom (2,6 *12,2 %). Takav poseban sastav bioaktivnih spojeva u

svim dobivenim ekstraktima ESCO; plodova konopljike mogao bi biti atraktivan farmaceutskoj

L NRIPHWLpPpNRM LQGXVWULML

(NVSHULPHQWDOQL UH]XOWDWL SRND]DOL VX GD;, ivhadlo YODAH:
XWMHFDM QD SRYLAHQMH SULQRBRKID teriNevanmiy MNdBhivdtémS3IOL LV W R
ekstraktu dominirao je trans- -farnezen u odnosu na suhi uzorak. Udio .-terpinil-acetata bio
MH WDNRVYHU YLAL X HNVWUD N \ploda] SSduuige/étkaReG @ljgli qkSdtanih 8H Q R J
seskviterpena spatulenola, kariofilen oksida, viridiflorolai .-NDGLQROD ELOL VX QLAL X
RVXaHQL HNVWUDNW

6. Premda CO; ekstrakti nisu novost, razvoj tehnologije u XXI VWROMHUX WH UH]XOWD
kemijskoga profila ekstrakata dobivenih ESCO, iz cvijeta smilja i ploda konopljike mogli bi
SRWDNQXWL QMLKRYXXNMEBVHEWXpSEBMP MHMXPDFHXWVNRM LQGX
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