glasnik zastite bilja

Marina Raji¢', Bili¢ M2, Aladi¢ K.2, Doris Simunovi¢, Pavkovi¢ T?, Stela Joki¢

Pregledni rad

Od tradicionalne uporabe do znanstvenog znacaja:
Cvijet smilja

Sazetak

Unovije vrijeme kozmetickaifarmaceutska industrija posebnu paZnju posvecuju pronalaZenju dragocijenih
biljaka koje svoju primjenu pronalaze u formulacijama kozmetickih i farmaceutskih proizvoda. Jedna
tako dragocijena biljka je zbog bogatstva bioloski aktivnih komponenti i smilje. Dugo je vremena bila
potisnuta u zaborav, no u novije vrijeme postaje velika atrakcija u svijetu. U flori Europe se nalazi 25 vrsta
roda Helichrysum, dok je na mediteranskom podneblju od posebnog znacaja vrsta Helichrysumitalicum. U
radu je dan taksonomski pregled europskih vrsta smilja. Opisane su morfoloske i fizioloSke karakteristike
smilja, nacin uzgoja, nacin berbe te kolic¢ina prinosa. Najvazniju grupu biljnih pripravaka cine ekstrakti
koji se dobivaju primjenom razlicitih metoda ekstrakcije, pocevsi od jednostavnih do naprednih tehnika
poput ekstrakcije pomocu superkriticnih fluida. Koji ¢e se postupak primijeniti ovisi o vrsti i svojstvu sirovine,
primarnoj obrada smilja, kvalitativnom i kvantitativnom sastavu etericnog ulja, a posebno o njegovoj
primjeni sto je detaljno opisano u radu.

Kljuéne rijeci: smilje, etericno ulje, destilacija, ekstrakcija

Uvod

Ljekovito bilje je vrijedan izvor bioloski aktivnih tvari specificnoga djelovanja kojih nema
u sinteti¢ckim tvarima mnogih lijekova koje primjenjuje suvremena medicina. Jo$ u Staroj je
Gr¢koj smilje bilo jako cijenjeno kao lijek za rane, a opjevano je i u narodnim pjesmama. Zbog
velike potraznje farmaceutske i kozmeticke, ¢ak i prehrambene industrije u Europi i svijetu,
posljednjih je godina branje smilja doZivjelo pravu ekspanziju.

Smilje je tipi¢na mediteranska biljka koja pripada porodici Asteraceae, a obuhvaca preko
600 razlicitih vrsta rasprostranjenih diljem svijeta. Botanicki naziv ove biljke dolazi od grckih ri-
jeci helios - sunce i chrysos — zlatan, $to ukazuje na atraktivne zute cvjetove. Osusene su cvjetne
glavice nasle primjenu u narodnoj medicini i to zahvaljujuéi svom protuupalnom, antialergij-
skom i antimikrobnom djelovanju. Danas je u svijetu sve vedi trend potraznje za ovom biljkom.
Naime, vjeruje se da smilje ima mo¢ izbrisati tragove vremena na licu, zbog ¢ega su je Francuzi
nazvali immortelle, $to znaci besmrtnost. Zahvaljujuci tome, ima veliku primjenu u kozmetici,
narocito u kremama za njegu zrele i nadraZzene koZe. Ta svojstva smilje moze zahvaliti visokom
udjelu polifenola, posebno flavonoida, koji su poznati antioksidansi (Poli i sur., 2003; Masteli¢ i
sur., 2005; Tundis i sur., 2005; Guinoiseu i sur., 2013).

Do danas je vedi broj istrazivaca nastojao odrediti kemijski sastav ulja smilja, no unato¢
tome ulje smilja je jos uvijek nedovoljno istrazeno. Naime, zbog velikog broja spojeva analiza
ulja poprilicno je zahtjevna. Osim toga, rijec je o spojevima slicne strukture i sli¢nih fizikalno-
kemijskih svojstava, sto dodatno otezavanjegovu identifikaciju (Politeo, 2003).
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Smilje
Smilje je visegodisnja biljka koja pripada rodu Helichrysum iz porodice glavocika (Astera-
ceae), a obuhvacda preko 600 vrsta koje su u svijetu rasprostranjene u tri zone (Slika 1).

Slika 1. Prikaz rasprostranjenosti roda Helichrysum u svijetu:

(A) Mediteran, Srednja i Juzna Europa, Zapadna i Centralna Azija;

(B) Juzna Afrika, Madagaskar, Isto¢na tropska Afrika i Sjeveroisto¢na tropska Afrika;
(X) Isto¢naiJugoisto¢na Australija i Novi Zeland (Bigovi¢, 2013)

U Europi je prisutna mjesavina dva tipa smilja, mediteranskog i azijskog tipa. Mediteranski
tip posjeduje habitus bez rozete, razgranatu stabljiku i cvat s viSe cvjetova, dok azijski tip smilja
ima jednu stabljiku na ¢ijem se vrhu razvija jedan veliki cvijet. Na Slici 2. su prikazane razlike u
habitusu mediteranskog i azijskog tipa smilja (Bigovi¢, 2013).

Slika 2. Prikaz razlika u izgledu habitusa i cvjetnog dijela mediteranskog (A)
i azijskog tipa smilja (B)
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godina

U flori Europe nalazi se 25 vrsta roda Helichrysum. Taksonomski pregled europskih vrsta
(Flora Europea, 2006) prikazan je na Slici 3.
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Slika 3. Taksonomski prikaz roda Helichrysum u Europi
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Helichrysum italicum je tipi¢na mediteranska vrsta. To je patuljasti, aromati¢ni grm sa Zutim
cvjetovima, visine 50-70 cm. Raste samoniklo na suhom, krsevitom i pjeskovitom tlu. Sastoji se
od 3 podvrste:

e H.italicum ssp. microphyllum (Baleari, Sardinija, Korzika),
e H.italicum ssp. serotinum (Iberski poluotok) i
e H.ijtalicum ssp. italicum (mediteransko podrugcje) (Bianchini i sur., 2001; Paolini i sur., 2006).
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Slika 4. Helichrysum italicum

Podvrste H. italicum ssp. microphyllum i H. italicum ssp. italicum imaju dosta zajednickih bo-
tanickih karakteristika, no postoje neke fenotipske razlike. Tako H. italicum ssp. microphillum
ima manije listove, biljka je niza i ima vedi stupanj razgranatosti (Bianchini i sur., 2003).

U su mediteranskom podneblju najznacajnije vrste Helichrysumarenarium — vjecni cvijet
ili pjes¢ano smilje i Helichrysum italicum — primorsko smilje(Slika 4.). Od posebnog znacaja je
vrsta Helichrysum italicum (Mancini i sur., 2011; Pohajda, 2015).

2.1. Morfoloske i fizioloske karakteristike smilja (Helichrysum italicum)

Smilje (Helichrysum italicum) je autohtona biljna vrsta mediteranskog podrugja. To je vi-
Segodisnja polugrmolika biljka iz porodice glavocika (Asteraceae). Naraste do 60 cm visine, a
njegove razgranate stabljike nose sitne, dlakave listove i cvat sastavljen od vise sitnih cvjetova.

Na razgranatim stabljikama smilja naizmjeni¢no su rasporedeni uski Siljasti listici koji su s
lica zeleni, a s nali¢ja sivo-zeleni, prekriveni sitnim dlacicama. Doniji listici su skupljeni u rozetu.
Deblja kutikula listova i guste dlacice na nali¢ju, koje Stite pudi s ciljem smanjenja transpiracije,
osiguravaju ovoj biljci prilagodenost na susne uvjete stanista, ¢ime ga svrstavaju u skupinu
kserofitnog bilja (Gulin, 2014; Pohajda i sur., 2015).

Boja cvjetova je zlatnoZuta, a mogu se nadi i biljke s narancastim ili bijelim cvjetovima. Cvje-
tovi ove porodice biljaka zadrzavaju svoju boju i nakon susenja. Cvatnja se odvija u razdoblju
od kraja svibnja do srpnja. Nakon oplodnje plod brzo sazrijeva. Plod je ahenija, glatka ili hra-
pava, sitna, izduzena, gotovo crne boje. Masa 1000 zrna je 0,027 — 0,031 g, a 1 g sadrzi 32000

- 37000 zrna. Biljka je relativno otporna na niske temperature i dobro podnosi dugotrajne suse
(Stepanovici sur., 2009).

Narodni nazivi su jos: smilj, cmilj, cmilje, sredozemno smilje, bilobrada, bela brada, margiz.
Latinski naziv smilja potjece od grekih rijeci helis $to znaci sunce i chrisos to znaci zlato (Politeo,
2003; Gulin, 2014; Bojani¢-Rebac i Rebac, 2014).

Morfoloski i anatomski gledano, grada vegetativnih organa biljke smilja prilagodena je zi-
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votu u uvjetima stanista koje obiluje velikim brojem suncanih sati i tlu koje je siromasno vo-
dom i biljnim hranjivim tvarima. Najvece se koli¢ine smilja koriste za dobivanje eteri¢nog ulja.
Cvijet smilja sadrzi vrlo malu koli¢inu eteri¢nog ulja, $to znaci da je za proizvodnju kilograma
eteri¢nog ulja smilja potrebno ubrati i vise od tone cvjetova. Zbog delikatnosti i sloZzenosti
proizvodnje cijena eteri¢nog ulja smilja je visoka (Gulin, 2014).

Primorsko smilje H. italicum (Roth) G. Don ssp. italicum raste u obliku grma.Podzemni je
izdanak smilja razgranat i duboko prodire u tlo. Iz drvenastog vretenastog rizoma svake se
sezone razvije vise desetaka stabljika koje nose cvijet. Brzi protok vode osiguran je Sirim pro-
vodnim nitima u morfologiji ksilema, ¢ime su biljke prilagodene na susu (Mancini i sur., 2011;
Pohajda i sur., 2015).

2.2. Uzgoj smilja

Smilje je biljka suhe i tople klime. Raste u najtoplijim priobalnim podru¢jima koja su izlo-
Zena suncu i toplini. Najvise mu odgovaraju laka, propusna tla. Dobro uspijeva i na plodnim,
dubokim tlima bogatim karbonatima. Teska i vlazna tla treba izbjegavati. Smilje se kao visego-
didnja biljka ne uzgaja u plodoredu. Na istom zemljistu ostaje pet do osam godina. Najbolje je
nasad smilja podignuti nakon kultura kojeostavljaju zemljiste slobodno od korova. Zemljiste
za podizanje nasada smilja treba poorati krajem ljeta ili najkasnije pocetkomjeseni, na dubinu
ne manju od 30 cm. Ako se sadi u jesen, zemljiSte se priprema zasadnju odmah nakon oranja.
Ako se sadi uproljece, uzorana parcela se ostavlja smrznuta tijekom zime. Nakon toga se pristu-
pa povrsinskoj obradi da bi se dobilo sto finije i rahlije zemljiste. Posto se radi o visegodisnjoj
vrsti, gnojidbi treba posvetiti posebnu paznju. Prilikom osnovne obrade u zemljiste se unosi
NPK (N-natrij, P-fosfor, K-kalij) hranjivo ukoli¢inama koje se odreduju na osnovu kemijske ana-
lize zemljista (Stepanovic i sur., 2009; Bjeli¢, 2012).

Na manjim je zemljistima moguce razmnozavati smilje idijeljenjem starih biljaka, ali ovaj
nacin se ne moze primijeniti na ve¢im povrsinama. Smilje se razmnozava sjemenom preko
proizvodnje presadnica. Sjeme smilja ni¢e za 10-15 dana. U nasim je krajevima zastupljenija
jesenska sadnja koja daje bolje rezultate u usporedbi s proljetnom sadnjom. Ako su povoljni
klimatski uvjeti (vlaznost tla i temperatura), za neke je kulture sadnja moguca i zimi. Presadnice
smilja se presaduju u polje tijekom jeseni, najéesce u listopadu.

Proljetna se sadnja obavlja tijekom ozujka, a najkasnije u prvoj polovici travnja. Presad-
nice se sade u redove na razmaku od 50 do 70 cm, a razmak izmedu biljaka u redu treba biti
30 - 40 cm. Za sadnju na razmaku 70 x 30 cm potrebno je 47 600 presadnica/ha (Toplak-Galle,
2001;Bjeli¢, 2012;Kolak,2013).

Okopavanje se obavlja zajedno s medurednim kultiviranjem, najcescée 2 do 3 puta tijekom
vegetacije, a posebno u prvoj godini uzgoja. Prihranjivanje je nuzno tijekom vegetacije jer
omogucava brzi razvoj mladih biljaka. Obavlja se tijekom travnja, kada se biljke pocinju razvi-
jati (Stepanovici sur., 2009).

2.3. Berba i prinosi

Berba cvijeta smilja se obavlja rezanjem cvatova iznad prvih listova. Za proizvodnju eteric-
nog ulja, cvatovi se rezu na duzinu od 15 cm. Pogre$na berba je do odrvenjelih baznih dijelova
grma jer e se time sprijeciti dalji rast biljke. Na ve¢im povrSinama mehanizirana berba smilja
specijaliziranim ili prilagodenim strojevima bit ¢e od velike koristi, dok se na manjim povrsi-
nama prakticira ru¢na berba grmova. Berba se smilja za proizvodnju eteri¢nog ulja odvija u
vrijeme cvatnje, ali nesto kasnije nego za susenje, odnosno, kad je otvoreno 50 % cvatova. Bere
se u ranim jutarnjim satima kada je koncentracija eteri¢nog ulja u cvjetovima najvisa. Ubrani se
cvjetovi destiliraju vodenom parom, a destilirati se moraju u roku od 24 sata jer koncentracija
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eteri¢nog ulja ubrzano opada nakon branja. Cvijet sadrzi vrlo malo eteri¢nog ulja (manje od
0,05 %), $to znaci da je za proizvodnju kilograma eteri¢nog ulja smilja potrebno ubrati vise od
tone cvjetova (Houdret, 2002;Gulin, 2014;Pohajda i sur., 2015).

Na povrsini od 1Tha moze se dobiti 3 500 - 4 000 kg suhih, odnosno 7 000 - 8 000 kg svjezih
cvatova. Ovisno o uvjetima proizvodnje, prinos eteri¢nog ulja je 8 - 12 kg/ha. Biljke uzgojene
u kontinentalnim podrucjima u fazi cvjetanja sadrze 50% vlage i 0,15% ulja, a nakon cvjetanja
30% vlage i 0,13% eteri¢nog ulja (Houdret,2002).

2.4. Primarna obrada smilja

U obradi ljekovitog bilja dopusteni su tehnoloski postupci koji ne dovode do promjene pri-
rodne strukture biljnog dijela koji predstavlja rod i omoguéuju ocuvanje bioloske vrijednosti si-
rovine, odnosno proizvoda. Dopusteni postupci mogu biti mehanicki, termicki i fermentacijski,
kao i kombinacija ovih postupaka. U tehnoloske postupke koji spadaju u primarnu obradu lje-
kovitog i aromati¢nog bilja ubrajamo susenje, mehani¢ku obradu koja obuhvaca usitnjavanje,
prosijavanje i odvajanje te destilaciju (proizvodnja eteri¢nih ulja) (Radanovic¢ i Nastovski, 2002).

SvjeZi biljni materijal sadrzi veliki postotak vode. SadrZaj vode u svjezem biljnom materija-
lu ovisi o stupnju razvoja biljke, vlaznosti tla, pa ¢ak i dobu dana u kojemu je sakupljan biljni
materijal. Sadrzaj vode u osusenom materijalu je nizak, a moze varirati ovisno o vlaznosti zraka
za vrijeme skladiStenja. U procesu susenja takoder dolazi do smanjenja enzimske aktivnosti
biljnog materijala pa kazemo da se susenjem biljni materijal stabilizirao. Proces susenja moze
utjecati na kemijski sastav zbog mogucih gubitaka nekih hlapivih spojeva. Proces susenja se
moze obavljati prirodnim putem i u susarama (Politeo, 2003).

Susdenje cvijeta smilja prirodnim putem obi¢no se primjenjuje kada se radi o manjim koli-
¢inama smilja. U prostorima za prirodno susenje treba osigurati kvalitetnu cirkulaciju zraka, a
smilje pritom treba biti raspodijeljeno u tankom sloju na mrezama s drvenim okvirima kako ne
bi doslo do truljenja ili samozapaljenja. Vrlo je vazno da se smilje ne mijesa i ne prevrce kako bi
se izbjegli nepozeljni lomovi. Tijekom prirodnog susenja cvjetovi smilja ne smiju biti direktno
izloZeni sun¢evom zracenju i moraju biti zasti¢eni od pristupa sitnih Zivotinja i ptica (Pohajda
i sur., 2015).

Susenje cvijeta smilja u susarama znatno je brzi postupak u odnosu na prirodno susenje. Tu
se smilje susi na temperaturi od 35 °Cdo 40 °C. Na trzistu su prisutne tunelske susare, komorne
susare ili susare s transportnim trakama razli¢itih kapaciteta. Rad susara omogucen je koriste-
njem razlicitih vrsta energenata (plin, struja, drvo, ugljen i dr.) (Pohajda i sur., 2015).

Kod mehanicke obrade, nakon susenja, biljna se sirovina podvrgava klasiranju, koje se ce-
sto izvodi kalibracijom ili se droga usitni u odgovaraju¢im mlinovima do odredenih veli¢ina
Cestica (Mici¢ i sur., 2009).

Osnovni problem pri obradi ljekovitog bilja u uredajima za usitnjavanje predstavlja smanje-
nje kvalitete usitnjene biljne sirovine, pri ¢emu se kvaliteta ocjenjuje u pogledu koli¢ine i sa-
stava aktivne tvari, najcesce eteri¢nog ulja, udjela nepozeljnih dijelova biljke, organoleptickih
svojstava itd. Usitnjavanje se bilja moZe provoditi pomocu raznih mehanickih postupaka kao
$to su drobljenje, mljevenje i sjeckanje (Veselinov i sur., 2003).

Metode izolacije etericnog ulja smilja

Eteri¢na ulja dobivaju se iz prirodnih sirovina biljnog porijekla na nekoliko nacina:

e  destilacijom,

e ekstrakcijom odredenim otapalima i

e  presanjem (Slika 10).

Koji ¢e se postupak primijeniti ovisi o vrsti i svojstvu sirovine, kvalitativnom i kvantitativ-
nom sastavu eteri¢nog ulja, a posebno o njegovoj primjeni (Gulin, 2014).
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Slika 10. Metode izolacije eteri¢nih ulja

Danas, najvazniju grupu biljnih pripravakacine ekstrakti koji se dobivaju primjenom razlici-
tih metoda ekstrakcije, pocevsi od jednostavnih do naprednih tehnika (Savi¢, 2014). Ekstrakcija
je jedan od temeljnih separacijskih procesa u pojedinim granama kemijske i prehrambene in-
dustrije. Ekstrakcija je u¢inkovita i brza metoda razdvajanja i koncentriranja tvari izhomogenih
smjesa. Provodi se na osnovi njihoverazli¢ite topljivosti u razli¢itim otapalima koja se medu-
sobno ne mijesaju. Ekstrakcijom dobivamo tvar za Cije je izdvajanje u ¢istom obliku potrebno
dobivenu otopinu otpariti ili kristalizirati. Za proizvodnju se eteri¢nih ulja koristi uglavnom
destilacija vodenom parom i biljke u svjezem stanju. Suho se ljekovito bilje uglavnom kori-
sti za ekstrakciju pomoc¢u pogodnog otapala gdje se izdvajaju aktivne komponente u trajan
i stabilan ekstrakt. Koji ¢e se postupak izolacije eteri¢nih ulja primijeniti ovisi o vrsti i svojstvu
sirovine, kvalitativnom i kvantitativhom sastavu eteri¢nog ulja, a posebno o njegovoj primjeni
(Gulin, 2014).

Vedcina klasi¢nih metoda koristi organska otapala u enormnim koli¢inama i okarakterizirane
su niskom selektivnos¢u i potrebom za visokim temperaturama, sto moze dovesti do degra-
dacije termolabilnih spojeva. Upravo iz tih razloga sve znacajnije mjesto u industriji zauzimaju
suvremene metode ekstrakcije kao $to su ekstrakcija pomocu ultrazvuka, ekstrakcija mikro-
valovima i superkriti¢na ekstrakcija (Settle, 1997; Babovi¢i Petrovi¢, 2010; Bleki¢ i sur., 2011).

3.1.Izolacija eteriénog ulja destilacijom

Eteri¢na ulja su mjesavine raznih hlapivih, ¢vrstih i tekuéih komponenti, razli¢itih po kemij-
skom sastavu, a iz biljnog materijala se mogu izolirat destilacijom, ekstrakcijom ili presanjem.
Proces proizvodnje eteri¢nih ulja ima vise faza koje zapocinju prijevozom sirovine s terena u
skladiste, zatim slijedi usitnjavanje i zatim proces destilacije. Potrosnja, kao i tlak vodene pare,
vrijeme destilacije, brzina destilacije i drugo, specifi¢ni su za svaku biljnu vrstu. Po zavrsetku
destilacije slijedi dekantiranje ulja, poslije ¢ega slijedi pakiranje u odgovaraju¢u ambalazu. Ete-
ri¢no se ulje ¢uva u tamnim do vrha napunjenim staklenim bocama volumena 1 do 5 L ili u alu-
minijskim spremnicima volumena 1 do 100 L. Boce se hermeticki zatvaraju, pecate i skladiste
na suhom i tamnom mjestu, na temperaturi ne visoj od 20 °C (Radanovi¢, 2002; Kustrak, 2005).
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3.2. Izolacija eteri¢nog ulja superkriti¢nim fluidima

Superkriti¢na ekstrakcija (engl. Supercritical fluid extraction - SFE) je operacija prijenosa tva-
ri bazirana na ¢injenici da pojedini plinovi postaju izuzetno dobra otapala za odredene vrste
kemijskih spojeva u blizini svoje kriti¢ne tocke, ili u superkriticnom podrucju (Joki¢, 2011). Ova
se tehnologija prvo pocela razvijati u Njemackoj (1979. godine) i doZivjela je industrijsku pri-
mjenu u prehrambenoj industriji (ekstrakcija kofeina iz zrna kave i Caja, ekstrakcija hmelja). Naj-
Cesce se primjenjuje u podru¢jima dobivanja prirodnih proizvoda kao $to su arome, prirodne
boje, masti i ulja. Daljnji razvoj se odnosi na ekstrakciju za potrebe farmaceutske i kozmeticke
industrije (Xu i sur., 2011; Filip, 2014).

Superkriti¢na ekstrakcija je postupak ekstrakcije fluidom koji se nalazi u superkriticnom sta-
nju, na temperaturi iznad svoje kriticne temperature (T) i na tlaku iznad svog kriticnog tlaka
(p) (Skala i sur., 2002). Kriticna temperatura i kriti¢ni tlak, te kriti¢cna gustoca definiraju kriticnu
toc¢ku neke diste tvari koja predstavlja krajnju tocku razdvajanja plinske i tekuce faze. Iznad
kriti¢ne tocke ne mogu zasebno postojati ni tekuca, ni plinovita faza, zbog ¢ega superkriti¢ni
fluidi imaju svojstva i plinova i teku¢ina (Mukhopadhyay, 2000; Brunner, 2005; Joki¢, 2011).

U posljednje se vrijeme ¢Cesto koristi ekstrakcija sa superkriti¢nim plinovima. Ove ekstrak-
cije imaju cijeli niz prednosti u odnosu na klasi¢ne ekstrakcije s otapalima. U tu se svrhu najce-
$¢e koristi ugljicni dioksid (CO,). Ekstrakcijom pomocu superkriticnog CO,, mijenjanjem tlaka
i temperature, moguce je po zelji mijenjati selektivnost fluida (Lianfu i Zelong, 2008; Politeo,
2003).

4. Profil kemijskog sastava ekstrakata smilja

4.1. Kemijski sastav eteri¢nog ulja smilja

Proizvodnja eteri¢nih ulja i njihov sastav u biljkama uglavnom ovisi o kombinaciji genet-
skih ¢imbenika, uvjetu uzgoja, klimatskih ¢imbenika, te primjenjenoj tehnici ekstrakcije (Po-
hajda, i sur., 2015).

Glavni spojevi eteri¢nog ulja smilja su a-pinen, neril-acetat, 2-metilcikloheksil-pentanoat i
a-cedren. Mnogi su kemijski spojevi, poput flavonoida, tanina, kumarina, polisaharida gotovo
odsutni u eteri¢nim uljima (Politeo, 2003).

Svjezi cvjetovi smilja imaju kompleksan kemijski sastav. SadrZe tanine, kinone, kumarine,
flavonoide, eteri¢no ulje itd. Posebna se pozornost pridaje polifenolnim spojevima smilja, za
koje se smatra da posjeduju znacajne farmakoloske aktivnosti. U smilju su to u prvom redu
flavonoidni sastojci prisutni u obliku aglikona i odgovarajucih heterozida (Liu, 2004; Bigovic,
2013).

GC-MS analizom su u superkritichom ekstraktu smilja uocenimonoterpenski spojevi
a-pinen, neril-acetat, geranil-tiglat, pugenol te 1,8-cineol, te znacajan udio seskviterpena, od
kojih su najzastupljeniji a-kopaen, italicen, ar-kurkumen, a- i 3-selinen,eudezm-7(11)-en-4-ol,
kanelal i a-santonin (Ilvanovi¢ i sur., 2011).

4.2.1. Kemijski sastav superkriticnog ekstrakta smilja

Superkriti¢ni ekstrakt smilja ima kompleksan kemijski sastav. Posebna se pozornost pridaje
polifenolnim spojevima smilja. To su spojevi koji se sastoje od jednog ili vise aromati¢nih prste-
nova s jednom ili vise hidroksilnih skupina, i prema tome ih moZemo svrstati u sljedece grupe
spojeva: fenolne kiseline, flavonoidi, stilbeni, kumarini i tanini (Bigovi¢, 2013).

Flavonoidi su najveca grupa fenolnih spojeva i smatra se da oko polovice fenolnih spojeva
koji se javljaju kod biljaka pripadaju flavonoidima (Harborne i sur.,1999).

Zbog svoje strukture flavonoidi su snazni prirodni antioksidansi i svoju aktivnost mogu po-
kazati na vise nacina. Antioksidacijsku aktivnost pokazuju i tako $to inhibiraju enzime odgo-
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vorne za sintezu superoksid aniona, heliranjem metala koji su ukljuceni u reakcije nastanka
slobodnih radikala i prevencijom peroksidacije (Buhler i Miranda, 2000).

lako je smilje predmet brojnih istrazivanja, u literaturi se nalazi relativno malo podataka

o ekstrakciji smilja superkriticnim CO,. Kemijski sastav superkriticnog ekstrakta smilja (He-
lichrysum italicum) je prilicno slozen. Smilje pripada aromati¢nim biljkama cija se kvaliteta
cijeni prema sadrZaju eteri¢nog ulja. Najzastupljeniji spojevi u sastavu superkriticnog CO, ek-
strakta smilja su seskviterpeni i voskovi, a znacajan udio zauzimaju i monoterpeni i diterpeni
(Ivanovi¢ i sur., 2010; Maksimovic i sur., 2013).
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5. Primjena ekstrakata smilja

5.1. Primjena etericnog ulja smilja

Zbog intenzivnog mirisa od obilja eteri¢nog ulja, smilje se koristi i kao zacin i kao lijek.
Zbog svog slozenog kemijskog sastava, s velikim brojem monoterpena i seskviterpena-
kompliciranih struktura, eteri¢no ulje smilja je vazno u industriji parfema (Masteli¢ i sur.,
2005; McVicar, 2006).
Kako bi bilo $to djelotvornije, eteri¢no se ulje smilja vrlo ¢esto koristi u kombinaciji s dru-
gim uljima za tretiranje raznih povreda:
hematomi - modrice se u tankom sloju premazu uljem ploda divlje ruze ili nekim drugim
biljnim uljem, nakon ¢ega se preko toga kapne eteri¢no ulje smilja,
oziljci — za svjeze oziljke se koristi eteri¢no ulje smilja u kombinaciji s eteri¢nim uljem Siro-
kolisne lavande te biljnim uljima nevena, kalofila i ploda divlje ruze. Za stare se oziljke uz
eteri¢no ulje smilja koriste eteri¢na ulja ruzmarina i Spanjolske lavande,
sportske ozljede i bolovi - na mjesto udarca i boli se nanese kombinacija eteri¢nog ulja
smilja i eteri¢nog ulja paprene metvice,
njega koze - eteri¢no se ulje smilja u kombinaciji s eteri¢nim uljem palmarose koristi za
njegu zrele i suhe koZe; zajedno s eteri¢nim uljem njemacke kamilice u biljnom ulju ne-
vena efikasno djeluje na ekceme i lisajeve; u kombinaciji s eteri¢nim uljima narda, smrce i
njemacke kamilice, predstavlja rjesenje za tretiranje psorijaze,
krvozZilni sustav - za tretiranje popucalih kapilara, eteri¢no ulje smilja kombinira se s eteric-
nim uljima ¢empresa i limuna; kod povecanog rizika od tromboze, koristi se kombinacija
eteri¢nih ulja smilja i ¢empresa; kod upaljenih vena uz ¢empres se koristi smilje i druga
protuupalna ulja poput njemacke kamilice i limunskog eukaliptusa,
antispazmolitik- pomaze u otklanjaju glavobolja, migrena, astme, bronhitisa,
antialergen- umanjuje i ublazava djelovanje alergija koje se javljaju na kozi, ali i na pluci-
ma, jetri i slezeni,
antibakterijsko djelovanje - eteri¢no ulje smilja stiti od bakterijskih infekcija i upala,
antikoagulantno djelovanje - sprjecava stvaranje krvnih ugrusaka,
protuupalno djelovanje - efikasno je u reduciranju raznih upala koje se javljaju tijekom
gripe,
prirodno sredstvo za smirenje Zivaca — osigurava pravilno funkcioniranje Ziv€anog sustava,
osnazuje ga i stiti od mogucih poremecaja,
fungicidno djelovanje - ucinkovito sprjecava gljivicne infekcije,
diuretik - olak3ava mokrenje uklanjajudi otrovne supstance iz urina,
aromaterapijsko djelovanje - poboljsava koncentraciju, osigurava lak san, pozitivho dje-
luje na raspoloZenje, djeluje umirujuce i efikasan je antidepresiv (Kozari¢, 2002;Kremer,
2007;Grdini¢ i Kremer, 2009;Gulin, 2014).
Kao nusprodukt destilacije smilja vodenom parom nastaje cvjetna vodica ili hidrolat koji
takoder ima visokovrijedna terapeutska svojstva. Njegovo je djelovanje analgeti¢no, an-
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tikoagulantno, antihematomati¢no, regenerirajuce, antiinfektivno, protuupalno, ekspek-
torirajuce, lipoliticno, mukoliticno i sedativno. Pomaze ublaziti izrazajnost svjeZih oZilja-
ka, brze zacjeljivanje rana, masnica i upalnih stanja koze. Hidrolat smilja djelotvoran je u
tretmanu gingivitisa i parodontoze te grlobolje. U njezi koZe lica pogodan je kao tonik za
¢iscenije lica (Gulin, 2014).

5.2. Primjena superkriticnog ekstrakta smilja

Zahvaljujuc¢i svom kompleksnom kemijskom sastavu i dokazanom protuupalnom (Sala
i sur., 2002; Voinchet i Giraud-Robert, 2007), antialergijskom i antimikrobnom (Chinou i sur.,
1997; Nostro i sur., 2001, 2002, 2004; Voinchet i Giraud-Robert, 2007), antioksidativnom (Sala i
sur,, 2002) i antivirusnom djelovanju, dobiveni je ekstrakt smilja pomocu superkriticnog CO,
nasao primjenu u biljnoj kozmetici.

Miris je samo jedna od razlicitosti izmedu ekstrakata dobivenih pomocu CO, i drugih tipo-
va ekstrakata. Pored toga CO, ekstrakti superiorniji su u svom bioloskom djelovanju.Krajnji je
proizvod sasvim prirodan, bogatiji i potpuno Cisti ekstrakt od ekstrakata dobivenih konvenci-
onalnim metodama s potencijalnom primjenom u kozmetickoj industriji (Nostro i sur., 2003).

Zakljucak

Farmaceutska i kozmeti¢ka industrija biljeze trent rasta zainteresiranosti za smilje, prven-
stveno zbog bogatstva bioloski aktivnih komponenata.lzbor ekstrakcijske metode ovisi o vrsti
i svojstvu sirovine, kvalitativnom i kvantitativnom sastavu eteri¢nog ulja, a posebno o njegovoj
primjeni.Destilacija je najc¢es¢a metoda izlolacije eteri¢nih ulja, a u novije se vrijeme sve ¢esce
primjenjuje i ekstrakcija pomocu superkriticnog CO,.Usporedbom kemijskog sastava eteric-
nog ulja smilja i superkriticnog CO, ekstrakta smilja moZemo uociti znacajnu razliku. U super-
kriticnom ekstraktu smilja voskovi su jedan od najzastupljenijih spojeva $to izuzetno pogoduje
kozmetickoj industriji. Zbog intenzivnog mirisa eteri¢no ulje smilja puno vise pogoduje indu-
striji parfema,prvenstveno zbog visokog udjela monoterpena i seskviterpena. Glavni spojevi
eteri¢nog ulja smilja su a-pinen, neril-acetat, 2-metilcikloheksil-pentanoat i a-cedren. Mnogi
kemijski spojevi, poput flavonoida, tanina, kumarina, polisaharida su gotovo odsutni u eteric-
nim uljima, a prisutno u CO, ekstraktu.
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From traditional use to scientific data: Helichrysum italicum

Summary

In recent years, cosmetic and pharmaceutical industry special attention give to the valuable plants that
can find their application in the formulation of cosmetic and pharmaceutical products. One such precious
herb is Immortelle due to its rich biologically active compounds. For a long time this plant has been unfairly
neglected, but today we are witnessing the increasing popularity of Inmortelle in the world. In the Europe
flora there is about of 25 species Helichrysum, while for the Mediterranean area particularly important is
type Helichrysum italicum. This paper presents an overview of European taxonomic species of Immortelle.
The morphological and physiological characteristics of Immortelle were described, plantation cultivation,
harvesting method and extraction yield. The most important group of herbal products make extracts that
can be obtained using different extraction methods, ranging from simple to advanced techniques such
as supercritical fluid extraction. What procedure will be applied depends on the type of raw materials,
processing conditions, qualitative and quantitative composition of the essential oil, and its application as
described in detail in this review.

Keywords: Immortelle, essential oil, distillation, extraction
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