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SAZETAK

Diplomskog rada studentice Dine Karaule, naslova

POTENCIJAL ETERICNIH ULJA U INHIBICIJI RASTA PATOGENIH

MIKROORGANIZAMA U PRIRODNOJ KOZMETICI

Upotreba prirodne kozmetike danas je sve ¢eSca budu¢i da medu potrosaima raste
potraznja za takvom vrstom proizvoda. S porastom upotrebe prirodne kozmetike raste i potreba za
koristenjem prirodnih konzervansa. Eteri¢na ulja vrlo su se brzo profilirala kao jedna od glavnih
zamjena za sinteticke konzervanse. Kompleksne su mjeSavine raznih kemijskih spojeva koje se
dobivaju metodama destilacije i ekstrakcije iz razlicitih dijelova biljaka. Etericna ulja mogu
djelovati protuupalno, analgetski i antimikrobno. Antimikrobni uéinak eteri¢nih ulja ovisi o
sastavu, koncentraciji i interakciji aktivnih kemijskih sastojaka kao i o0 vrsti mikroorganizma na
koje djeluju. Ovaj rad za cilj ima pruziti pregled dosadasnjih spoznaja o antimikrobnim svojstvima
1 mehanizmima djelovanja eteri¢nih ulja, te procijeniti u€inkovitost i sigurnost njihove uporabe,

narocito u prirodnoj kozmetici.

Kljuéne rije€i: etericna ulja, konzervansi, antimikrobno djelovanje, abioticka rezistencija



SUMMARY

Of the master’s thesis — student Dina Karaula, entitled

THE POTENTIAL OF ESSENTIAL OILS IN INHIBITING THE GROWTH OF
PATHOGENIC MICROORGANISMS IN NATURAL COSMETICS

The use of natural cosmetics is becoming more and more common today, as consumers'
demand for this type of product is growing. With the increase in the use of natural cosmetics, the
need for natural preservatives also increases. Essential oils quickly profiled themselves as one of
the main substitutes for synthetic preservatives. Essential oils are very complex mixtures of various
chemical compounds obtained by methods of distillation and extraction from different parts of
plants. Essential oils can have anti-inflammatory, analgesic, and antimicrobial effects. The
antimicrobial effect of essential oils depends on the composition, concentration, and interaction of
the active chemical ingredients, as well as on the type of microorganism they act on. The aim of
this paper is to provide an overview of the current knowledge about the antimicrobial properties
and mechanisms of action of essential oils, and to evaluate the effectiveness and safety of their use,

especially in natural cosmetics.

Keywords: essential oils, preservatives, antimicrobial activity, abiotic resistance



1. UvOD

Eteri¢na ulja dobila su naziv po svojem sastavu, tj. mogucénosti ishlapljivanja u eter.
Takoder se ponekad nazivaju i esencijalnim uljima, a ovaj naziv tako 'simbolic¢ki' pokazuje da se
radi 0 jednoj od najvaznijih kombinaciji tvari iz odredene biljke. Kozmetika (od gr¢. ,,Kosm tikos*,
tj. ,,imati mo¢ urediti*) je prisutna u drustvu jo$ od starog Egipta. Od tada pa sve do danas ostaje
sastavni dio svakodnevnog zivota dok kozmetiCka industrija predstavlja znaCajnu industrijsku
granu na svjetskoj razini. Porast zanimanja za prirodnu kozmetiku i prirodne sastojke stvorio je
potrebu za koriStenjem i razvojem novih spojeva koji bi ocuvali mikrobiolosku ispravnost
proizvoda na prirodni(ji) nac¢in. Osim samog interesa za koriStenje prirodnijih sastojaka za
inhibiciju rasta mikroorgnizama u kozmetici, javio se i dodatni interes u smislu alternativnih
mogucnosti inhibicije bakterija rezistentnih na antibiotike, a koje predstavljaju globalan javno-
zdravstveni problem.

Cilj ovoga diplomskog rada je istaknuti vaznost i $irok potencijal uporabe eteri¢nih ulja te
prezentirati nacine na koje se ona koriste ili bi se mogla koristiti. Kroz rad su opisani proizvodni
procesi pomocu kojih se dobivaju eteri¢na ulja, vrste eteri¢nih ulja, najées¢i mikroorganizmi koji
se mogu naci u kozmetickim preparatima, a mogu izazvati bolesti kod ljudi ili izazvati kvarenje
proizvoda, te nacini na koje se pomocu eteri¢nih ulja moze suzbiti rast mikroorganizma. lako je
teSko sumirati i prezentirati sve utjecaje eteri¢nih ulja na mikroorganizme, U radu su navedeni do
sada najvazniji poznati mehanizmi djelovanja odabranih etericnih ulja (EU citrusa, cimeta,
eukaliptusa, lavande, origana, paprene metvice, ruze, ruzmarina i smilja) koja inhibiraju rast i
razvoj patogenih mikroorganizama s naglaskom na Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli,
Enterobacter spp., Klebsiella spp., Staphylococcus aureus, Bacillus spp., Clostridium spp.,
Candida albicans, Aspergillus spp. i Penicillium spp.



2. PRIMJENA ETERICNIH ULJA U POVIJESTI

Prema najstarijim dostupnim podatcima poznato je da su se eteri¢na ulja, nastala procesom
destilacije, prvo pocela upotrebljavati na dalekom Istoku — najc¢esce u parfemima te kao dodatci u
balzamiranju. Iz povijesti starog Egipta, Perzije i Indije takoder imamo niz podataka o proizvodnji
i uporabi eteri¢nih ulja, no nazalost povijesni izvori uglavnom ne opisuju sam procesu dobivanja
ulja. Greki povjesnicar Herodot (484.-425. god.), rimski Plinij (23.-79. god.) i njegov suvremenik
Dioscorides (40.-90. god,) (autora rasprave De Materia Medica) ostavili su nam tako neke od prvih,
doduse S$turih zapisa o nacinu proizvodnje eteri¢nih ulja. Oni, naime, dobivanje eteri¢nih ulja
povezuju s proizvodnjom terpentinskog ulja za ¢iju su proizvodnju Koristene razli¢ite biljne smole.
Katalonski lije¢nik Arnold od Villanove (1240.-1311. god.) popularizirao je destilaciju eteri¢nih
ulja §to je za posljedicu imalo i njegovu Siru primjenu u srednjovjekovnoj i postsrednjovjekovnoj
europskoj medicini. Paracelsus von Hohenheim (1493.-1541. god.) je razvio teoriju da je
najsublimiranija tvar koja se dobije procesom destilaciije tzv. Quinta Essentia — ucinkoviti dio
lijeka — i da je cilj ljekarnika upravo izolacija i ekstrakcija Quinta Essentia. Nadalje, treba imati na
umu da pojam ,,destilirano* u anti¢kim i srednjovjekovnim spisima nije imao jednako znacenje
koje ima danas. To¢nije, destilacija se koristila kao zbirni izraz koji podrazumijeva pripremu biljnih
i zivotinjskih ekstrakata prema odredenim pravilima struke. Hieronymusa Brunschwiga (1450.-
1534. god.), poznati je lije¢nik iz Strassburga koji je 1500. i 1507. godine napisao dvije vazne
knjige o destilaciji (Liber De Arte Distillandi), spominje tehniku proizvodnje samo Cetiri vrste
eteri¢nih ulja. To¢nije: ulje terpentina (dobiveno destilacijom smole raznih drveca), klekovine
(Juniperus communis L.), ruzmarina (R. officialis) i silje (Ciperus sp. L.). Sljede¢u vaznu razvojnu
fazu mozemo vidjeti u francuskoj industriji eteri¢nih ulja koja je prva na trziste stavila ulje lavande
(L. angustifolia) o ¢emu, medu ostalim, svjedo¢i i Walter Reiff u svojoj knjizi New Gross
Destillirbuch iz 1556. godine opisujuci ga kao skupo ulje u malim bo¢icama doneseno iz Francuske
Provanse. Sredinom 15. stolje¢a nastaje i Krauterbuch Adama Lonicera (1528.-1586. god.), djelo
koje smatramo prekretnicom u samom razumijevanju prirode eteri¢nih ulja. Autor naglasava kako
eteri¢na ulja mogu posluziti kao pravi lijek, mogu unistiti mikroorganizme poput virusa i bakterija,
a posebno istice 1 da cijeli ljudski organizam moze imati koristi od eteri¢nih ulja. No, zanimljivo,
jednako tako 1 da eteri€na ulja mogu ozbiljno narusiti zdravlje ako se s njima ne rukuje pravilno
(Guenther 1948.).

Giovanni Battista della Porta (1537.-1615. god.) u svojoj De Destilatione libri 1X, napisanoj
oko 1563. godine, iscrpno opisuje eteri¢na ulja, njihovu konzistenciju, miris, ali i najvaznije,
njihovu pripremu, nacine odvajanja hlapljivih sastojaka ulja iz vode i na¢in funkcioniranja aparata
koji su se koristili u tu svrhu. Sluzbene farmakopeje uvijek su bile manje-vise konzervativne. Do
17. stolje¢a samo su oni lijekovi koji su naiSli na opée prihvacanje tadasnje vlasti i medicinske
znanosti dobivali svoje mjesto u sluzbenim farmaceutskim standardima. Dakle, i na policama
ljekarni, a posljedi¢no 1 primjenu u druStvu. Stoga nije toliko iznenadujuce Sto Valerije Kordus,
autor djela Dispensatorium Pharmacopolarum (Niirnburgu 1546. godine), unato¢ opseznom
istrazivanju raznih vrsta eteri¢nih ulja, navodi samo tri vrste — ulje terpentina, ulja lavande (L.



angustifolia) i1 ulje bobica smreke (Picea mariana Mill.). U 17. i 18. stoljecu farmaceuti su
uglavnom poboljsali metode destilacije i izvrSili vrijedna istrazivanja koja su s nastavkom
istrazivanja u 19. i 20. stoljecu dovela do toga da je danas veéina ljudi upoznata s eteri¢nim uljima,
njihovim utjecajem na zdravlje ljudi i Sirokom moguénosti uporabe (u kozmetici, kucanstvu,

medicini itd.) (Guenther 1948.).



3. ETERICNA ULJA I HIDROLATI

Kao $to je navedeno u prethodnom poglavlju ulja i ekstrakti raznovrsnih biljaka imaju
Siroku uporabu ve¢ tisucama godina. Eteri¢na ili esencijalna ulja tekucine su koje se sastoje od
raznih hlapljivih spojeva ekstrahiranih iz razli¢itih dijelova biljke pa se, posljedi¢no, imenuju po
vrsti biljke iz koje su ekstrahirana. Dobivaju se iz dijelova biljke poput, primjerice, lista, cvijeta,
korijena ili stabljika gdje kao produkti biljnog metabolizma nastaju u specijaliziranim biljnim
tkivima unutar uljnih zlijezda. Jedinstveni aromati¢ni spojevi koji variraju ovisno o vrsti biljke daju
svakom etericnom ulju karakteristicnu esenciju. Vecina biljaka sadrzi eteri¢na ulja u malim
koli¢inama, vrlo su malih molekulskih masa te se otapaju u biljnim uljima i voskovima (Falerio
2011., Ferenci¢ i sur. 2016.).

Znanstvenici jo$ uvijek nisu definitivno i precizno dokazali, tj. ustanovili, koja je to¢no
svrha eteri¢na ulja u Zivotnom ciklusu biljke. No neke ¢injenice ipak su nam poznate. Tako,
primjerice, znamo da se biljka pomocu eteri¢nih ulja prilagodava novim uvjetima zivota, bilo da
se radi o promjenama u okoliSu poput zagadenja, privlacenju kukaca kako bi doslo do oprasivanja,
zastita od infekcija/grabeZljivaca, gubitka vlage ili djelovanja herbicida (Vukovié¢ 2022.).

Eteri¢na ulja iz razli¢itih biljaka imaju Sirok spektar mirisa i okusa. No osim mirisa i okusa
eteri¢na se ulja razlikuju i po boji, a najcesée su u rasponu bijelih i zutih boja. Njihova svojstva
ponajvise ovise o vrsti, koli¢ini, sastojcima i dijelu biljke od koje se proizvode. Eteri¢na ulja dobar
su izvor nekoliko vaznih bioaktivnih spojeva koji posjeduju antioksidativna i antimikrobna
svojstva. Koli¢ina eteri¢nog ulja koje se ekstrahira iz biljaka je razli¢ita i ovisi od biljke do biljke
(Sell 2016., Aziz i sur. 2018.). Ovaj 'kapacitet' biljke posljedi¢no odreduje i cijenu svakog etericnog
ulja, a cijena dakako utjece i na potencijal i pristupa¢nost primjene ulja (Markovi¢ 2022a.).

Tijekom procesa destilacije osim eteri¢nih ulja nastaju i hidrolati. Hidrolati su nusprodukti
destilacije odredene biljke. Sastav hidrolata ¢ini kondenzirana voda te polarne, hidrofilne, hlapljive
komponente eteri¢nih ulja koje, ponovno, variraju ovisno o vrsti i koli¢ini (D’ Amato i sur. 2018.).
lako su eteri¢na ulja netopiva u vodi, dio njihovih sastojaka moze se otopiti pa tako tijekom
destilacije dio aromati¢nih tvari iz biljke ostane u smjesi s vodom. Hidrolati, kao 1 eteri¢na ulja, u
svom sastavu imaju kiseline, alkohole i aldehide, no za razliku od ulja imaju dosta manje terpena i
seskviterpena $to ih Cini pogodnim za koriStenje kod beba, alergiCara, starijih osoba 1 slicnih
nazivom ,,cvjetna vodica“ koji, doduse, nije najtocniji budu¢i da se hidrolati (kao i etericna ulja)
mogu dobiti iz raznih dijelova biljke (Ferenci¢ i sur. 2016.). Osim $to su primjenjiva u kozmetici,
hidrolati imaju i potencijal Sire uporabe. Naime, buduci da se hidrolati mogu piti i dodavati hrani
postoji velika moguénost uporabe u prehrambenoj industriji (D’Amato i sur. 2018.).



3.1. PROIZVODNJA ETERICNIH ULJA
3.1.1. Metode destilacije

Da bi razumjeli najcesc¢i nacin na koji se dobiva eteri¢no ulje najprije je potrebno definirati
proces destilacije. Destilacija je proces u kojem pomocu topline dolazi do razdvajanja hlapljivih
smjesa dvaju ili vise sastojaka na pojedinacne komponente Zeljene Cistoce na temelju razlicitih
temperatura vreliSta. Uvjeti destilacije, poput tlaka vodene pare, vremena i brzine procesa,
karakteristi¢ni su za svaku biljnu vrstu (Sander 2011.). Postoje razli¢ite varijante destilacije, a one
najcesce, poput vodene destilacije, destilacije vodenom parom i hidrodifuzije, opisane su u
nastavku.

3.1.1.1. Vodena destilacija (shematski prikaz na slici 1) najstariji je nacin destilacije, poznat jo$
iz drevne Mezopotamije, a kroz povijest bio je naj¢esce koristeni proces za dobivanje i proizvodnju
etericnih ulja. Tijekom procesa vodene destilacije, shematski prikazanog na slici 1, biljni se
materijal direktno uroni i kuha u vodi, a para (zajedno s uljem) izlazi iz te mase. Iako su eteri¢na
ulja netopiva u vodi, takvim direktnim kuhanjem biljnog materijala u vodi dolazilo do velikih
proizvodnih gubitaka. Temperatura vrelista eteri¢nih ulja je visoka i ¢esto prelazi 100 °C, a nazalost
proces vodene destilacije nema kontroliranu temperaturu te je teSko prilagoditi temperaturu na
razinu koja najviSe odgovara odredenom biljnom materijalu. Dakle, uvijek je prisutan rizik da
vrijedno ulje izade iz kotla s vodenom parom zbog velikih temperatura ili da pak dode do hidrolize
spojeva. Ovaj rizik najcesce veZzemo uz eteri¢na ulja bogata esterima, poput ruzinog i lavandinog
ulja (Markovi¢ 2022b). Vodena destilacija smatra se jedinstvenom metodom za izdvajanje
etericnog ulja iz biljnog materijala poput drveta ili cvijeta, a Cesto se koristi za ekstrakcije koje
ukljuéuju hidrofobni prirodni biljni materijal s visokim vreliStem tj. onaj biljni materijal koji sa
sobom nosi najmanije rizike proizvodnih gubitaka (Aziz i sur. 2018.).

Vaporized essential oils
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Steam generator SN Oil separator O

Slika 1. Proces vodene destilacije (Izvor: Tongnuanchan i Benjakul 2014.).
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3.1.1.2. Destilacija vodenom parom (shematski prikaz na slici 2) danas je najcesca i
najucinkovitija metoda kojim se ekstrahira eteri¢no ulje iz biljaka (Reverchon i Senatore 1992.).
Udio eteri¢nih ulja ekstrahiranih parnom destilacijom iznosi ¢ak 93 %, a preostalih 7 % moze
se dalje ekstrahirati drugim metodama. Proces destilacije vodenom parom shematski je prikazan
na slici 2. Funkcionira tako da se u kotlu kuha voda, a dijelovi biljke se ne uranjaju direktno u
vodu nego su polozeni na mrezicu povise vode u destilacijskom kotlu. Visoke temperature
djeluju na pucanje stani¢nih veza i razgradnju biljnog materijala iz kojeg izlaze aromati¢ni
spojevi pomijesani s vodenom parom. MjeSavina vodene pare i etericnog ulja potom ulazi u
kondenzator u kojem se nalazi hladna voda te dolazi do kondenzacije dobivene smjese, a
dobivena tekucina u kapljicama izlazi iz cijevi. Zbog razlike u gustoci, ulje tada ostane plutati
na vodi, a voda bude na dnu (Tongnuanchan i Benjakul 2014.).

Vaporized essential oils

and steam Condenser Warm water
Hot steam — - .
LCCELC — SS§§SS§S
...... Essential oils

Plant materials [ |

coc |

still Mixture of

) essential oils
Grid ﬂ and hydrosols

-

Cooling
water inlet
Hydrosols :I_‘

Essential oils

- O
Steam generator o andwater Oil separator O

Slika 2. Proces destilacije vodenom parom (lzvor: Tongnuanchan i Benjakul 2014.).

Nakon procesa destilacije dolazi do klju¢nog odvajanja vode i ulja. Voda se odvaja
centrifugiranjem, raznim filterima 1/ili suSenjem na bezvodnom natrijevom sulfatu. Nakon
odvajanja vode izrazito je vazno na koji se nacin skladiste eteri¢na ulja. Naime, iako se pojedina
eteri¢na ulja (poput limuna) mogu koristit odmah nakon proizvodnje, dio njih mora odlezati
odredeni period, ¢ak i do Sest mjeseci, kako bi bila §to kvalitetnija (primjerice paprena metvica).
Ako se ulja nepravilno skladiste moze do¢i do promjene u sastavu te do gubitka na kvaliteti te
ovisno o njihovoj krajnjoj primjeni, u¢inkovitosti (Tongnuanchan i Benjakul 2014.).

3.1.1.3. Hidrodifuzija je proces koji usko vezemo uz proces parne destilacije. Razlika izmedu
hidrodifuzije i parne destilacije je u nacinu ulaska pare u kotao. U slu¢aju hidrofuzije suhi biljni
materijal smjesten je unutar kotla, a para ulazi s vrha kotla te se spusta i prolazi kroz sirovinu.
Obrada biljnog materijala se odvija pod niskim tlakom, temperaturom nizom od 100 °C i u
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kratkom vremenskom roku. Ovim nac¢inom se najéeS¢e obraduju dijelovi biljke s visokom
razinom vlakana poput kore i granja. Na kraju obrade dobije se visokokvalitetno ulje u malim
koli¢inama (Tongnuanchan i Benjakul 2014.).

3.1.2. Mehani¢ke metode proizvodnje eteri¢nih ulja

3.1.2.1. Hladno tijestenje (shematski prikaz na slici 3) je mehanicki na¢in dobivanja eteri¢nih
ulja iz raznih vrsta agruma. Pri skidanju kore s agruma, primjerice narance, limuna, mandarine
itd., moze se primijetiti kako iz pora na kori izlaze male koli¢ine mirisnih esencija. Stoga je
uvedeno hladno tijeStenje u svrhu proizvodnje eteri¢nih ulja koja kao dodatni benefit ima
¢injenicu da se ovom metodom sacuvaju citrusna ulja i iskoristi bio biljke koji bi postao
biootpad. Eteri¢no se ulje ovom metodom dobiva u hladnim uvjetima (oko 15 °C) nakon ¢ega
slijedi proc¢is¢avanje (vodom, sedimentacija, filtriranje, centrifugiranje) radi dobivanja zavr$nog
proizvoda. lako se zbog trenja stvara mala koli¢ina topline, ulje se ne izlaze utjecajima vanjske
topline, a zavrSetkom procesa nastaje hladno presano ulje u nesto manjim koli¢inama nego $to
bi nastalo metodom destilacije. U aromaterapiji, kozmetici i prehrambenoj industriji ulja
dobivena tijestenjem preferiraju se buduéi da zadrzavaju svoju hranjivu vrijednost, okus i miris
tj. svojstva koja su inace ,,08teCena“ toplinskom obradom. Ovako dobivena ulja bogata su
antioksidansima te sadrze protuupalna i ljekovita svojstva (Sawamura 2010.).
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Slika 3. Proces hladnog tijestenja (Izvor: Bhadra i Parida 2011.).



3.1.3. Metode ekstrakcije

3.1.3.1. Ekstrakcija otapalom provodi se kod osjetljivih dijelova biljke, poput cvijeta i latica
(Jasmin), koji ne podnose visoke temperature i mehanicku obradu. Ekstrakciju se vrsi razli¢itim
otapalima ukljuc¢ujuci aceton, heksan, petrolej eter, metanol ili etanol. U ovoj metodi odabrano
otapalo se pomijeSa s biljnim materijalom i zagrijava kako bi se ekstrahiralo eteri¢no ulje..
Nakon ekstrakcije slijedi filtracija i isparavanje otapala te mijeSanje koncentrata s alkoholom.
Kada alkohol ispari preostaje ¢isto eteri¢no ulje. Medutim, nedostatak metode je $to se dio
otapala moze zadrzati u proizvodu $to onda, posljedi¢no, moze djelovati toksicno 1 alergijski.
Osim toga metoda je dugotrajna i skupa zbog Cega su i eteri¢na ulja dobivena ovom metodom
skuplja i uglavnom se upotrebljavaju u proizvodnji parfema (Tongnuanchan i Benjakul 2014.).

3.1.3.2. Ekstrakcija superkriti¢cnim uglji¢nim dioksidom proces je kojim se izbjegava
koriStenje Stetnog otapala buduci da je ugljikov dioksid ekoloski prikladan i bez negativnog
djelovanja, primjerice zapaljivosti, toksi¢nosti i negativnog utjecaja na okolis. Zbog svoje niske
kriticke temperature, najces¢e se Koristi za izdvajanje termolabilnih i izrazito hlapljivih
supstancija niske relativne molekulske mase (Stani¢ i Senjkovi¢ 1994.). Kriti¢na tocka
predstavlja uvjete temperature i tlaka u kojoj ne postoje razlike izmedu dvije faze (npr. plinovite
1 tekuce). U uvjetima visokog tlaka uglji¢ni dioksid se pretvara u tekucinu koja se potom moze
koristiti kao vrlo inertan i1 siguran medij za ekstrakciju aromati¢nih molekula iz sirovine. U
gotovom proizvodu nema ostataka otapala jer se teku¢i CO2 pod normalnim atmosferskim
tlakom i temperaturom jednostavno vraca u plin i isparava (Tongnuanchan i Benjakul 2014.).

3.1.3.3. Ekstrakcija u mikrovalnoj peénici proces je u kojem se koristi mikrovalna tehnologija
nakon koje slijedi suha destilacija koja se odvija pri atmosferskom tlaku u odsutnosti bilo
kakvog otapala ili tekucine. Neke od prednosti ekstrakcije u mikrovalnoj pecnici su krace
trajanje procesa (oko 30 minuta), izostanak nusproizvoda i otpada, bolji prinos i manji negativan
utjecaj na okoliS. Sam proces takoder ne tros$i puno energije ni vode. Ulja dobivena ovim
procesom imaju visoku antimikrobnu aktivnost (Aziz i sur. 2018.).

Proces koji ¢e biti odabran za proizvodnju eteri¢nih ulja ponajvise ovisi od dijelu biljke koji
¢e se koristiti za ekstrakciju te o primjeni eteri¢nog ulja. Neodgovarajuci postupak ekstrakcije moze
dovesti do o$tecenja ili promjene kemijskog sastava eteri¢nog ulja i na¢ina na koji ¢e ono djelovati.
To rezultira gubitkom bioaktivnosti i prirodnih karakteristika. U pojedinim slu¢ajevima moze doc¢i
do promjene boje, neugodnog mirisa/okusa kao i fizicke promjene kao §to je povecana viskoznost
(Markovi¢ 2022b.). Parametri koje treba uzeti u obzir u novim tehnikama ekstrakcije su smanjenje
vremena ekstrakcije, potro$nje energije, Smanjene koli¢ine otapala koje ostaje u eteri¢cnom ulju i
povecéanje prinosa (Aziz i sur. 2018.).



3.2. KEMIJSKI SASTAV ETERICNIH ULJA

Eteri¢na ulja slozene su tvari koje se sastoje od visekomponentnih smjesa koje sadrze
stotine kemikalija. Njihov sastav mozemo podijeliti na dominantne kemijske tvari koje ¢ine 20-95
% sastava, tvari u koli¢ini od 1-20 % i tvari koje su prisutne samo u tragovima (manje od 1 %)
(Blazevi¢ 2009.). Sastav se razlikuje od biljke do biljke ovisno o metodi ekstrakcije, dijelu biljke
koji se koristi za ekstrakciju, podrijetlu, nacinu zetve itd. Naj¢eSce koriStena metoda za
identifikaciju sastava eteri¢nih ulja je plinska kromatografija — masena spektrometrija (GC-MS)
(Ceri¢ 2016.). Kao §to je ve¢ redeno, razli¢iti dijelovi biljke mogu proizvoditi eteriéna ulja.
Uzmemo li za primjer gorku narancu (Citrus aurantium L.) moZemo vidjeti da se eteri¢na ulja
mogu ekstrahirati iz kore, cvijeta i lista. Takva eteri¢na ulja dobivena od jedne biljke, ali njenih
razli¢itih dijelova, potpuno su drugacija po svom sastavu, $to dokazuje i primjer eteri¢nih ulja iz
gorke narance naveden u tablici 1 (Markovié¢ 2022e.).

Tablica 1. Razlika u sastavu eteri¢nog ulja iz razli¢itih organa gorke narance (Izvor: Markovic¢

2022¢.).
LIST CVUIET USPLODE
linalil acetat 40-60% linalol 28-44% d-lImonen 91,4-97%
linalol 15-30% limonen 9-18% B-mircen 0,03-4,3%
oc-terpineol 3,2-6,8% B -pinen 7-17% oc-pinen 0-1,4%
geranil-acetat 2-5% linalil-acetat 2-15% linalol 0,3-0,8%

Iako se u sastavu eteri¢nog ulja u malim koli¢inama mogu pronaci razni spojevi, primjerice
tvari poput metoksifenola, sterola, dugolancanih alkohola, voskova itd. (Markovi¢ 2022k.), u
nastavku Ce se opisati one kljucne, glavne ili najzastupljenije sastavnice eteri¢nih ulja.

3.2.1. Terpeni i terpenoidi

Dominantna i najveca skupina kemikalija koja se nalazi u etericnim uljima SuU nezasi¢eni
ugljikovodici, terpeni i terpenoidi. Terpeni i terpenoidi organski su kemijski spojevi koji se sastoje
od atoma ugljika na koji se vezu atomi vodika (ali i drugih elemenata). Terpeni su polimeri nastali
kondenzacijom izoprenskih molekula. Klasifikacija terpena vrsi se prema broju broja izoprenskih
jedinica u njihovom sastavu. Dijelimo ih na jednostavne ili monoterpene, koji su rezultat spajanja
dviju izoprenskih jedinica (C1oHzs) te na slozenije, tj. seskviterpene koji su nastali od tri izoprenske
jedinice (CisHo4) i diterpene nastale od cetiri (C20H32) (Sell 2016.). Najcesci terpeni u eteri¢nim
uljima su p-cimen, terpinen, limonen, sabinen i pinen. Terpenoidi su terpeni koji sadrze kisik, a u
njih spadaju alkoholi, esteri, aldehidi, ketoni, eteri i fenoli. Terpeni i terpenoidi svakom eteri¢nom
ulju daju miris, boju i okus. Zbog djelovanja na miris, okus i boju pomazu biljkama u obrani od
biljojeda, bolesti te pomazu u privlacenju oprasivaca (Aziz i sur. 2018.).



Monoterpeni i seskviterpeni opéenito pokazuju slabije antimikrobno djelovanje od alkohola
i fenola, ali jace od ostalih skupina terpena. Monotrepeni, posebno pineni, djeluju protuupalno, dok
seskviterpen kamazulen daje plavu boju eteri¢énim uljima (npr. etericnom ulju njemacke kamilice)
i djeluje protuupalno u dermokozmetickim proizvodima (Loza-Tavera 1999.).

3.2.2. Alkoholi i fenoli

Alkoholi i fenoli omoguéuju etericnim uljima da djeluju antisepticko, antivirusno,
antibakterijsko i germicidno. U eteri¢énim uljima mogu se pojaviti kao pojedina¢na komponenta te
u kombinaciji s terpenom ili esterom. Oba spoja sadrze hidroksilnu skupinu (-OH) koja je kod
fenola izravno vezana na ugljikov atom aromatskog prstena. Hidroksilna skupina alkohola veze se
pak na zasi¢eni ugljikov atom. Spojevi terpena s hidroksilnom skupinom nazivaju se
monoterpenoli. Ovi spojevi u eteri¢nim uljima smatraju se sigurnima za kori$tenje u tijelu i na kozi
jer su njihove koli¢ine premale da bi izazvale toksi¢no djelovanje. Monoterpenski alkoholi i fenoli
imaju jaca antimikrobna svojstva od seskviterpenskih i diterpenskih alkohola i fenola. Alkoholi i
fenoli povezani u spoj sa seskviterpenima i diterpenima unutar eteri¢nih ulja zastupljeni su u
manjim koncentracijama (Aziz i sur. 2018.).

U eteri¢nim uljima nalazimo monoterpenske, seskviterpenske i diterpenske alkohole. Od
naj¢es¢ih monoterpenskih alkohola vrijedi istaknuti linalool koji daje slatkast/cvjetni miris, R-
linalool koji sadrze lavanda (L. angustifolia) i bergamont (Citrus bergamia Risso), a daje drvenast
miris, (-)-mentol koji se nalazi u paprenoj metvici (M. x piperita), terpinen-4-ol koji nalazimo u
¢ajevcu (M. alternifolia) te borneol u timijanu (T. vulgaris L.). Seskviterpenski i diterpenski
primjeri alkohola su farnezol koju nalazimo u naranci (Citrus x sinensis L.), elemol u elemijau
(Canarium luzonicum A.Gray), karotol u mrkvi (Daucus carota L.) i sklareol u gre¢koj kadulji
(Salvia fruticosa Mill.). Osim alkohola takoder imamo monoterpenske, seskviterpenske i
diterpenske fenole. NajceS¢i monoterpenski fenoli su timol, timokinon, eugenol, karvakrol, a
seskviterpenski i diterpenski ksantorizol u kurkumi (Curcuma longa L.), feruginol u borovnici
(Juniperus communis) i a-bisabolol u kamilici (Chamomilla recutita L.) (Stefanac 2018.).

Alkoholi eugenol i (-)-mentol imaju visegodisnju primjenu u stomatologiji i medicini kao
analgetici koji djeluju na proteinske kanale u membrani te tako smanjuju upalu (Park i sur. 2009.).
Seskviterpenski alkohol fernezol djeluje na razvoj biofilmova mikroorganizama te tako sprje¢ava
njihovo prezivljavanje u nepovoljnim uvjetima (Jabra-Rizk i sur. 2006.). U odnosu na alkohole,
fenoli imaju snaznije djelovanje na mikroorganizme. Medutim, fenoli isto tako mogu izazvati
reakcije na sluznicama i koZzu ako se ne upotrebljavaju u odgovaraju¢im koncentracijama.
Ostavljajuci po strani druge primjene, te fokusirajuci se striktno na kozmetiku, mozemo istaknuti
kako se alkoholi i fenoli najcesce koriste u proizvodnji dezodoransa dok su u vecini ostalih
proizvoda zastupljeni u manjoj koli¢ini kako bi se izbjegla reakcija krajnjeg korisnika tj.
preosjetljivost ili pak alergijska reakcija (Carson i sur. 2006.).
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3.2.3. Esteri

Osim alkohola i fenola u sastavu eteri¢nih ulja u ve¢oj koncentraciji su zastupljeni i esteri.
Nastaju zbog interakcije alkohola i kiselina, a smatra se da kao komponenta eteri¢nih ulja imaju
sedativna i antifungalna svojstva te djeluju prvenstveno na Zivéani sustav. Cesto se nalaze u
eteri¢nim uljima koja sadrze alkohol (iz kojeg onda nastaje i ester). Ulja s veCom koncentracijom
estera imaju slatkast i cvjetni miris (Markovi¢ 2022h.). Ulja bogata esterima imaju spazmoliticko,
ankiolitiCko djelovanje, regeneriraju kozu te imaju insekticidno djelovanje zahvaljujuci benzil
benzoatu koji djeluje na mikroorganizme koze koji uzrokuju svrab ili pak kroni¢nu progresivnu
koznu bolest rozaceu (Graham i sur. 2003.). Nemaju jaka antimikrobna svojstva, ali budu¢i da ulja
bogata esterima sadrzavaju i alkohole oni djeluju antimikrobno. Nadalje esteri se mogu
metabolizirati i konvergirati na alkohole i kiseline unutar mikroorganizama kao jedan od
mehanizama antimikrobnog djelovanja (Sokovi¢ i sur. 2010.). Od poznatijih estera u eteri¢nim
uljima postoje linalil-acetat (bergamot, lavanda, kadulja), metil-salicilat (zimzelene biljke) i neril-
acetat (smilje) (Markovi¢ 2022h.).

3.2.4. Ketoni

Ketoni u svojoj strukturi sadrze karbonilnu (-C=0) skupinu. Naspram alkohola, fenola i
estera koje moZemo prepoznati po nastavcima, svijet ketona je izrazito Sirok 1 svaki djeluje na
zasebni nacin. Eteri¢na ulja koja sadrze ketone mogu biti vrlo toksi¢na, §to ovisi o koli¢ini ketona
u njihovom sastavu i na¢inu primjene eteri¢nih ulja bogatih ketonima. Primjeri toksi¢nih ketona su
a-tujon i B-tujon u ljekovitoj kadulji (Salvia fruticosa) te pulegon koji se nalazi u ulju mirisne
metvice (M. x piperita) (European Commision 2002.). Kod ulja koja imaju vec¢i sadrzaj ketona u
svom sastavu evidentirani su povoljni uéinci na zacjeljivanje rana i oziljaka te lijeCenja gornjih
disnih puteva (Aziz i sur. 2018.). Jedan od najstarijih i najpoznatijih ketona je kamfor koji ima
antisepticko djelovanje tj. hladi ozljede (Selescu i sur. 2013.). Keton verbenon koji je prisutan u
etericnom ulju ruzmarina (R. officinalis) djeluje na probleme s diSnim sustavom, a S-karvon iz
etericnog ulja kima (Carum carvi L.)odlican je lijek protiv nadutosti te je pokazao antifungalno
djelovanje na gljivice roda Candida jer sprjecava stvaranja filamentoznih oblika koje djeluju
patogeno (McGeady i sur. 2002.).

3.2.5. Aldehidi

Najpoznatiji aldehid je formaldehid koji se pokazao vrlo toksic¢an za zive organizme buduci
da djeluje na proteine i onemogucuje im normalno funkcioniranje i sintezu. Za razliku od
formaldehida, vecina ostalih aldehida u eteri¢nim uljima nisu niti priblizno toliko toksi¢ni, zbog
Cega se koriste u kozmetic¢koj i prehrambenoj industriji. Primjeri aldehida u eteri¢énim uljima su:
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citral (limunska trava), citronelal (eukaliptus), kuminal (kumin), mirtenal (mirta), cinamaldehid
(cimetovac) itd. (Markovi¢ 2022j.).

Svi aldehidi vrlo lako i brzo reagiraju s raznim molekulama. Veéina ih ima jak, prodoran,
citrusni miris. Eteri¢na ulja u kojima dominira neka vrsta aldehida imaju dobar insekticidni,
antivirusni i aromaterapijski u¢inak (Leite i sur. 1986.). Uz pozeljne karakteristike, aldehidi mogu
imati i negativan ucinak poput izazivanja alergija i iritacija, zbog ¢ega se neki od njih, primjerice
cinamaldehid, ne koristi u kozmetici (Cheung i sur. 2003.).

3.2.6. Oksidi

Oksidi najbolje funkcioniraju u kombinaciji s alkoholima. Tocnije, alkoholi najprije djeluju
direktno na stanice mikroorganizama, a potom oksidi smanjuju upale u organizmu domacina
izazvane djelovanjem mikroorganizama. Kao i monoterpenski alkoholi i fenoli, oksidi imaju
sposobnost antivirusnog djelovanja sto je vazno kod disnih tegoba i ozljeda na kozi/sluznicama.
Najpoznatiji primjeri oksida prema Yang i sur. (2010.) su eukaliptol (eukaliptus, timijan), linalol-
oksid (ruzino drvo) te a-bisabolol oksid (njemacka kamilica) (Yang i sur. 2010.).

Eteri¢no ulje eukaliptusa koje sadrzi eukaliptol dokazano djeluje protuupalno kod disnih
tegoba te je priznato kao lijek od Svjetske zdravstvene organizacije (WHO-a ). Ovaj proizvod se
na hrvatskom trzi$tu nalazi pod nazivom Gelomyrtol forte (Worth i sur. 2009.).

3.3. UPORABA ETERICNIH ULJA
3.3.1. Primjena u kozmetici

Poznato je da eteri¢na ulja imaju Siroki raspon uporabe. Osim u kozmeticke svrhe
primjenjuju se 1 u razli¢itim drugim podru¢jima zbog antimikrobnih, protuupalnih i
ublazavanje stresa, lijeCenje depresije, anksioznosti i pruzanja pomoc¢i kod nesanice. Eteri¢na ulja
se nalaze u velikom spektru razli¢itih kozmetickih proizvoda poput aroma za hranu, sapuna, krema,
Sampona, proizvode za oblikovanje kose, parfema, deterdZenta za pranje rublja, pa ¢ak i1 repelenta
za insekte (Mendoza-Yepes i sur. 2007.).

S obzirom na sva navedena svojstva, potencijale i mogucnosti, ne treba cuditi da su eteri¢na
ulja nasla svoju primjenu i u jednoj od najvec¢ih svjetskih industrija, onoj kozmetickoj. lako
uporabu kozmetike pratimo jos§ od dana starog Egipta gdje se koristila nevezano za spol, ipak je
bio potreban dug razvoj kako bi se spoznala veéina negativnih sastojaka i svojstava kozmetike.
Tocnije, kroz povijest su se koristili sastojci koji su dovodili do negativnih uc¢inaka, no vremenom
su ovi u¢inci svedeni na minimum te je danas upotreba kozmeti¢kih proizvoda i proizvoda za
osobnu njegu postala dio svakodnevnice. U kozmetiku po definiciji spadaju razne vrste supstanci,
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kako prirodnog tako i kemijskog podrijetla, kojima je glavna uporaba u osobnoj higijeni.
Kozmetika obuhvaca proizvode poput krema, lakova, Sampona, parfema, pasta za zube, balzama
itd. Primarni zadatak svih kozmetickih proizvoda je ocistiti, pobolj$ati ili promijeniti odredeni dio
tijela (ovisno o ciljanoj svrsi primjene). Mnoga istrazivanja pokazala su da prosjecni potrosac
koristi ¢ak 25 razli¢itih kozmetic¢kih proizvoda i proizvoda za osobnu njegu, koji kombinirano
sadrze i viSe od 200 razli¢itih kemijskih tvari. Prema jednom od istraZivanja svega polovica
potroSaca potpuno je svjesna da ¢e se do 60 % onoga §to nanesemo na kozu, najveci organ naseg
tijela, apsorbirati u krvotok (Walker-Love i sur. 2017.).

Prirodna kozmetika, odnosno ru¢no izradeni i certificirani organski proizvodi, postaju sve
popularniji zbog Cinjenice da sve vise ljudi razvija alergije 1 osjetljivosti na kemijske sastojke
unutar kozmetike, posebno konzervanse. Zbog zahtijevanja trziSta za novim prirodnijim
proizvodima, moderna kozmeticka industrija sve viSe ulaZe u istrazivanja i proizvodnju prirodnih
kozmetickih proizvoda. Na policama trgovina postoji ve¢ Sirok raspon certificiranih proizvodaca
koji se bave samo proizvodnjom kozmetike na prirodnoj bazi. Uz mogucnost nabavljanja prirodne
kozmetike u trgovinama korisno je znati da vlastitu prirodnu kozmetiku mozemo proizvesti i unutar
svoja Cetiri zida. Prije upusStanja u proizvodnju dakako neophodno je prethodno informiranje o
nacinima proizvodnje, ¢uvanju i roku trajanja takvih proizvoda (Chen 2009.).

Popularni razlozi zbog kojih se prirodna kozmetika sve vise etablira u svakodnevnoj
uporabi jest i ¢injenica da uporaba prirodnih sastojaka smanjuje $tetni utjecaj na okolis te isto tako
stav da se koristenjem prirodne kozmetike smanjuje mogucnost nuspojava do kojih moze doci
nakon uporabe proizvoda sa sintetickim sastojcima. Uporabom eteri¢nih ulja u kozmetici zeli se
privuéi potrosace mirisom 1 njihovim dobrobitima te povecati vrijednost proizvoda (Chen 2009.).

Eteri¢na ulja pokazala su se kao efikasan konzervans u prirodnoj kozmetici. Kada se ulja
upotrebljavaju u kozmetici moraju biti Sto kvalitetnija i prirodnija da bi tijekom uporabe doslo do
njihovog terapeutskog djelovanja. Prije uporabe u proizvodnji kozmetike vazno je razrijediti
eteri¢na ulja na razine priklane svrsi za koju ¢e se proizvod koristiti. Razrjedenjem eteri¢nih ulja
do koncentracije koja je prikladna za koriStenje smanjujemo mogucénost ostecenja koze do kojih
moze do¢i zbog nanoSenja Cistog etericnog ulja. Nadalje, isto tako onemogucen je brzi ulazak
eteri¢nog ulja u organizam S$to daje viSe vremena za polaganu apsorpcija terapeutskih tvari. Kod
uporabe prirodne kozmetike (osobito one s velikom koncentracijom vode) preporuéljivo je Koristiti
Sto efikasnije konzervanse jer mnostvo vode znaci i pogodno tlo za razvoj bakterija i gljivica koje
prirodni konzervansi ne mogu u potpunosti sprijeciti (Markovi¢ 20221.). Ako se pak tezi
proizvodima s antioksidativnim svojstvima, dokazano je da su najbolje formulacije za to emulzije
vode i ulja. Dodatkom eteri¢nih ulja kozmeticki bi proizvod ostao nepromijenjen te pruzio
antioksidativni u¢inak (Ziosi i sur. 2013.). Svako eteri¢no ulje koje ¢e se koristiti u proizvodnji
kozmetike obavezno mora proci kontrolu kvalitete u certificiranom laboratoriju kako bi bilo
dokazano da je ispravno za uporabu (Markovi¢ 20221.). U nastavku su navedena eteri¢na ulja koja
se ¢esto koriste u prirodnoj kozmetici.
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Uskolisna lavanda (Lavandula angustifolia Miller)

Eteri¢no ulje lavande jedno je od najstarijih poznatih ulja. Ima Sirok raspon uporabe, bilo u
aromaterapiji, medicini (i dr.) ili pak kozmetici. Izrazito je blago zbog ¢ega se na kozu moze
aplicirati ¢ak 1 u 100 %-tnim koncentracijama (Markovi¢ 2022m.). U sastavu mu je dominantan
alkohol linalol (31,01 %) i ester linalil antranilat (15,60 %). Ostatak kemijskog sastava ¢ine
lavandulil acetat (15,01 %), cis-linalol oksid (4,96 %), a-terpinol (4,02 %), lavandulol (2,49 %),
dok su geraniol, borneol, neril acetat, eukaliptol i dr. spojevi koji su zastupljeni u manjim
koli¢inama (Rashed i sur. 2017.). Treba istaknuti kako je potrebno biti oprezan kod odabira
eteri¢nog ulja lavande buduci da se na trziSte masovno pod naziv ,,ulje lavande* stavljaju proizvodi
koji nisu dobiveni iz lavande nego iz veoma sli¢ne biljke, lavandina (Lavandula x hybrida
Reverchon). Razlike izmedu dvaju eteri¢nih ulja mogu se i§c¢itati iz kemijskog sastava. Naime, kod
lavandina u sastavu prevladavaju ketoni, a takav omjer ne nalazimo u ulju ,prave“ lavande
(Markovi¢ 2022m.).

Postoje dvije vrste etericnog ulja lavande:

e Eteri¢no ulje iz cvjetova uskolisne lavande (L. angustifolia), cvjetnog mirisa. Djeluje umirujuce,
protuupalno i dokazana mu je moguénost smanjenja menstrualnih bolova.

e Eteri¢no ulje iz cvjetova Sirokolisne lavande (L. latifolia Medikus) mirisa je na kamfor zbog
njegovog visokog postotka u sastavu. Koristi se u farmaceutskim proizvodima i kozmetici
(Sarkic i Stappen 2018.).

Sredozemno smilje (Helichrysum italicum Roth)

Nakon branja, biljke smilja moraju se destilirati u roku od 24 sata kako bi se sacuvali
vrijedni sastojci. Nakon destilacije od otprilike tone svjeze biljke, dobije se tek jedan kilogram
eteri¢nog ulja §to direktno utjee na njegovu cijenu. U sadrzaju prevladavaju flavonoidi, iako se
svaki kemotip razlikuje. Ulje smilja djeluje regenerativno te je jedan od najboljih sredstava za
lijeCenje hematoma. Ipak njegova najraSirenija uporaba upravo je u kozmetici zbog svojstva
regeneracije, pomladivanja i poticanja cirkulacije. NajéeS¢e se koristi u proizvodnji takozvanih
anti-age krema (tj. krema protiv starenja). Osim toga ulje ima antibakterijsko i antifungalno
djelovanje koje je bitno za inhibiciju rasta mikroorgnizama unutar kozmetickog proizvoda (Sarkic
i Stappen 2018.).

Cajevac (Melaleuca alternifolia Maiden & Betche)

Ulje cajevca veoma je poznato zbog svog djelovanja na virusne, bakterijske i gljivicne
infekcije. Eteri¢no ulje ¢ajevca dobiva se destilacijom listova biljke. Njegov najaktivniji sastojak
je terpinen-4-ol koji omogucuje prodiranje drugih antimikrobnih komponenti u stani¢nu
citoplazmu (Marcia i sur. 2022.). Ovo ulje ima vaznu uporabu unutar kozmetike. Naime, dokazano
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je da djelotvorno pomaze kozi sklonoj aknama, pristi¢ima, herpesu i sli¢no. Uz to Cesto se koristi
za lijecenje atletskog stopala i gljivica na noktima. lako je iznimno pogodan za kozu, na nju se ipak
moze aplicirati tek nakon razrjedivanja (Markovi¢ 2022m.).

Cajevac slabije djeluje na mikroorganizme koji su prirodno prisutni u tijelu poput
laktobacila, a dobro djeluju na MRSA-e (meticilin-rezistentnog zlatnog stafilokoka). Takvo
djelovanje pozeljno je kod gljivi¢nih infekcija Candidom jer ¢e eteri¢no ulje djelovati samo na njih,
a ne i na prirodno prisutne laktobacile (Carson i sur. 2006.).

Ruzmarin (Rosmarinus officinalis Linne)

Eteri¢no ulje ruzmarina dobiva se vodenom destilacijom iz vrhova biljke. Boja ulja varira
od bezbojne do Zute, a ima karakteristican snazan miris. Ovu vrstu ulja vrlo je lako prepoznati po
kemijskom sastavu. Miljanovi¢ i sur. (2020.) su proveli GC-MS analizu kemijskog sastava
eteri¢nog ulja ruzmarina (Rosmarinus officinalis) i dosli do zakljucka da sadrzi borneol (18,11 %),
manool (13,47 %), berbenon (13,24 %), kamfor (12,77 %), eukaliptol (4,55 %) i linalool (4,02 %).
Zbog tako postojanog i uvijek istog kemijskog sastava vrlo ga je tesko kopirati. Poznata su tri
kemotipa ovisno o klimi i okoli$u, a svaki od njih medusobno se kemijski razlikuje (Miljanovi¢ i
sur. 2020.). Znanstvena istrazivanja potvrdila su antimikrobna i antioksidativna svojstva te
protuupalna djelovanja ovog eteri¢nog ulja (Bajalan i sur. 2017.). U kozmetici je primjenu pronasao
kao dodatak kremama za mjeSovitu i masnu kozu, $amponima protiv prhuti, sapunima, solima za
kupanje itd. Ulje ruzmarina (Rosmarinus officinalis) $iri krvne Zile i potice cirkulaciju pa se tako
dodaje i u kreme protiv celulita (Cutillas i sur. 2018.).

Njemacka kamilica (Chamomilla recutita Linne)

Cvijet kamilice nije bez razloga postao sinonim za njeznost buduci da se u kozmetici koristi
za izradu proizvoda za njegu djece, raznih balzama, gelova i krema za sun¢anje. Tijekom destilacije
cvjetova vodenom parom, iz roazulena nastaju matricin, matricarin, guajazulen i kamazulen koji
ulju daju plavu boju (Groot i Schmidt 2016.). Zbog svoje karakteristi¢ne boje za ocekivati je da ¢e
svi proizvodi s eteri¢nim uljem kamilice biti nesto malo tamnija. Eteri¢no ulje njemacke kamilice
sadrzi f-farnezen, farnesol, kamazulen, a-bisabolol oksid A i B, a ovakav sastav daje mu
antifungalna, antibakterijska, protuupalna, antiflogisticka, spazmoliticka i antisepticka svojstva
(Groot i Schmidt 2016.). U kozmetici se najcesce koristi za lijeCenje dermatitisa, no iako rijetko
kada izaziva infekcije i djeluje blagotvorno za kozu, ipak prije aplikacije mora biti razrijedeno
(Sarkic i Stappen 2018.).
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Ruza (Rosa Linne)

Rod Rosa pripada obitelji Rosaceae i sastoji se od vise od 100 vrsta. Prvenstveno se uzgaja
kao izvor eteri¢nih ulja za kozmeti¢ku industriju s naglaskom na parfeme te kao dodatak za
poboljsavanje okusa u sladoledima, jogurtima i dzemu u prehrambenoj industriji (Fukada i sur.
2012.). Objavljeno je kako etericno ulje ruze ima protuupalno, analgetsko, antioksidativno i
antibakterijsko djelovanje (Ulusoy i sur. 2009.). Eteri¢no ulje ruze dobiva se iz latica. Buduc¢i da je
masa latica mala, za proizvodnju ulja potrebne su velike koli¢ine biljnog materijala $to za
posljedicu ima i vecu cijenu gotovog proizvoda (Markovi¢ 2022m.). Kemijski sastojci iz eteri¢nog
ulja ruze poput citronelola, geraniola i nerola eliminiraju slobodne radikale koji inace izazivaju
oksidativni stres 1 prerano starenje koze. Medu osteCenim stanicama mogu se nalaziti i stanice
odgovorne za proizvodnju kolagena, elastina i hijaluronske kiseline, koje mladoj kozi daju ¢vrstu
strukturu. Zbog navedenog, eteri¢no ulje ruze posebno je primjenu pronaslo u anti-age kozmetici
(Fukadaisur. 2012.). Takoder u sastavu ulja prisutne su oleinske kiseline, linolne kiseline i likopen
koji pomazu u sprjecavanju stvaranja strija i djeluju na oste¢enu kozu 1 oziljke. Eteri¢no ulje ruze
koristi se i za njegu oSteéene kose te ¢ak sprjecava njeno otpadanje. Kao konzervans najvazniji
sastojak ulja je fenil-etilni alkohol koji je zasluzan i za miris ulja (Markovi¢ 2022m.).

Citrusi (Citrus sp. Linne)

Citrusi se ekstrahiraju mehanickim procesom bez grijanja. Kada cijedimo citruse iz njihove
kore izlazi ulje koje je mjeSavina raznih spojeva. Nusproizvodi su vecinom netoksicni i
biorazgradivi te se iz tog razloga Cesto koriste u prehrambenoj 1 farmaceutskoj industriji. U
kozmetickoj industriji se najces¢e koriste u proizvodnji parfema. Sva citrusna eteri¢na ulja u
sastavu imaju terpen D-limonen, a oksidacijom na zraku nastaje R-limonen. Ulja grejpa i narance
u sastavu imaju keton nootkaton koji im daje slican miris (Aburjai i Natsheh 2003.).

Osim iz kore ulje se moze proizvesti i iz sjemenki ploda. Mihlin (2017.) je opisao sastav
etericnog ulja sjemenki grejpa koje sadrzava flavonoide, limonoide, sterole, vitamin C i E i
limunsku kiselinu, a kao konzervans komercijalno se naziva Citricidal. lako je prirodan, Citricidal
nije kompatibilan s anionskim organskim spojevima S§to dovodi do destabilizacija nekih
emulzijskih sustava. Posljedi¢no dolazi do smanjenja viskoznosti, kreme postaju tekuce, a moze se
i narusiti struktura mnogih gelova (Mihlin 2017.).

Eukaliptus (Eucalyptus globulus Labillardiere)

Eteri¢no ulje eukaliptusa se ekstrahira iz listova, plodova, pupoljaka i kore biljke. Od
kemijskog sastava vazno je navesti da je eukaliptol (1,8-cineol) glavni i najvazniji sastojak koji se
nalazi u eukaliptusu. Eukaliptus je vrlo vazan izvor antioksidansa te je uspjeSan u borbi protiv
bakterija i gljivica. Zbog svog snaznog i specificnog mirisa isti¢e se od ostalih ulja. Nekoliko
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istrazivanja, na koja se pozivaju i oslanjaju Vecchio i sur. (2016.), opisalo je prednosti ekstrakta
eukaliptusa na zdravlje i integritet koZe te je zakljuc¢eno da odli¢no djeluje na problemati¢nu masnu
kozu sklonu aknama i nepravilnostima i na kozu sklonu dermatitisu i suhoé¢i. Osim toga ulje
eukaliptusa moze povecati razinu ceramida u povrSinskom sloju koze te na taj nacin poboljSati
funkcije zadrzavanja vode i barijere koze (Vecchio i sur. 2016.).

Paprena metvica (Mentha x piperita Linne)

Eteri¢no ulje ove biljke proizvodi se parnom destilacijom. Po svom sastavu najvise sadrzi
dva spoja: (-)-mentol (33-55 %) i (-)-menton (14-33 %). Ostali prisutni kemijski spojevi su
eukaliptol, metil acetat, metofuran, izomenton, limonen, B-pinen, a-pinen, germakren, trans-
sabinen hidrat i pulegon. Budu¢i da ima svjezi, rashladujuc¢i miris naj¢esce se koristi u proizvodnji
sapuna i krema. No vrijedi istaknuti kako je zbog izrazenog mirisa poznato i dosta slucajeva
alergijskih reakcija na ovo ulje. Ima jako antivirusno, antibakterijsko, protuupalno i analgetsko
djelovanje (Sarkic i Stappen 2018.).

3.3.2. Uporaba eteri¢nih ulja u medicini

Uporaba eteri¢nih ulja u medicini sve je CeS¢a zbog poveéane rezistencije bakterija na
poznate antibiotike. Antibakterijski ucinak eteri¢nih ulja moze biti bakteriostatski ili bakteriocidni.
Budu¢i da se bakterijska membrana sastoji od lipidnog dvosloja, eteri¢na ulja (zahvaljujuéi svojoj
lipofilnosti i niskoj molekulskih tezini) imaju moguénost nesmetanog ulaska u stanicu i djelovanja
na unutarnje procese. Neka od eteri¢nih ulja koja se obi¢no koriste dolaze iz ¢e$njaka (Alium
sativum L.), dumbira (Zingiber officinale R.), klin¢i¢a (Syzygium aromaticum L.), crnog papra
(Piper nigrum L.), zelenog ¢ilija (Capsicum annuum L.), cimeta (Cinanamomum varum J. Presl),
pimenta (Pimenta racemosa Mill.), timijana (Thymus vulgaris), origana (Origanum vulgare L.) i
ruzmarina (Rosmarinus officinalis). Osim upotrebe zbog svojih antibakterijskih svojstava pojedina
se eteri¢na ulja Koriste i za suzbijanje raznih vrsta patogenih gljivica tj. djeluju fungistati¢no i
fungicidno (Souza i sur. 2005.).

Potencijalna primjene ulja na virusnim stanicama jos je u procesu istrazivanja, no pojedine
dosadasnje spoznaje polazu nade u djelovanje etericnih ulja (posebno ¢ajevca) i njihovih molekula
(eugenola) na zreli virus poput Herpesa i virusa gripe (Souza i sur. 2005.). Russo i sur. (2015.)
proveli su in vivo i in vitro istrazivanja potencijala citotoksi¢nog djelovanja eteri¢nih ulja na stanice
raka. Zbog njihovog slozenog kemijskog sastava, koji se razlikuje ovisno o vrsti etericnog ulja, jos§
uvijek nam nisu poznati to¢ni mehanizmi djelovanja. Budu¢i da se ulja toliko razlikuju od vrste do
vrste vrlo je tesko osmisliti univerzalnu dozu koja bi se primjenjivala za lijeCenje bolesti. Ipak
vrijedi istaknuti kako se aktivno poti¢u dodatna istrazivanja te da se ulazu napori da se na ovom za
medicinu vaznom podrucju (onkologiji) omoguci Sira uporaba etericnih ulja kao lijekova (Russo i
sur. 2015.).
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U otorinolaringologiji biljke poput limunskog eukaliptusa (Eucalyptus citriodora H.) ,
eukaliptusa (E. globulus), paprene metvice (M. x piperita), Origanum syriacum L., gréke kadulje
(Salvia fruticosa) i ruzmarina (R. officinalis) koriste se za lijeCenje respiratornog trakta za
smanjenje refleksa kaslja i olakSavanja prolaska zraka kroz nos i sinuse (inhalacije) (Rakover i sur.
2008.).

3.3.3. Aromaterapija

Aromaterapija je vrsta alternativne medicine koja koristi eteri¢éna ulja i hidrolate za
poboljsavanje cjelokupnog zdravlja organizma (tj. psihickog i fizickog zdravlja). Dosadasnja
istrazivanja dokazuju brojne pozitivne ucinke aromaterapije u terapiji kroni¢ne boli, depresije,
anksioznosti, umora, infekcije, migrene, poremecaja koncentracije i spavanja. U aromaterapiji
eteri¢na Se ulja primjenjuju oralno, putem koze ili inhalacijom, no najée$¢i nadin primjene upravo
je inhalacijom. Molekule eteri¢nih ulja ulaze kroz nos te prolaze njusnim zivcem do temporalnog
reznja u mozgu koji je povezan s osjetom mirisa te dolazi do otpustanja kemikalija koje djeluju
opustajuée i ugodno. Jos jedan Siroko rasireni na¢in primjene eteri¢nih ulja u aromaterapiji je putem
koze masazama. Ulja se ne nanose direktno na kozu (osim ulja lavande i ¢ajevca), nego u obliku
otopina ili krema (Martinec 2013.). Ako su eteri¢na ulja dobivena ekstrakcijom razli¢itim
otapalima ¢esto dolazi do problema nemoguénosti potpunog uklanjanja otapala iz ulja (kao $to je
navedeno u prethodnom poglavlju) te se takva ulja smatraju neprikladnima za uporabu u
aromaterapiji ve¢ se cijene kako sirovina za industriju parfema — posebno ulje jasmina (Jasminum
sambac L.) (Vukovi¢ 2022.). Za regeneraciju koze u aromaterapiji se koriste etericna ulja sjemena
mrkve (D. carota) i njemacke kamilice (C. recutita) koja su bogata seskviterpenskim alkoholima
(Markovi¢ 2022d.).

3.3.4. Prehrambena industrija

Trendovi izbjegavanja pretjeranog unosa Secera, soli te umjetnih konzervansa i aditiva u
hranu uzrokovali su dodatni interes za uporabu eteri¢nih ulja kao zamjene za konzervanse (tj. za
produljenje roka trajanja proizvoda i sprjecavanje kontaminacije hrane mikroorganizmima).
Glavna prepreka za koriStenje etericnog ulja kao konzervansa u hrani je to Sto on0 najcesce nije
dovoljno efikasno kao njegove pojedinacne komponente, a kada se dodaje u dovoljnim koli¢inama
za postizanje antimikrobnog uc¢inka uzrokuje i negativne organolepticke ucinke (Hyldgaard i sur.
2012.). Budu¢i da se tesko kombiniraju sa sastojcima hrane poput Skroba, masti i proteina,
potencijal eteri¢nih ulja kao konzervansa ve¢i je ako se koriste u pakiranjima hrane, a ne u samim
proizvodima. Sinergija vise vrsta ulja mogle bi se inkapsulirati u pakiranja te bi se ulje polagano
otpustalo unutar pakiranja i na povrSinu hrane bez mijenjanja njenih organoleptickih svojstava
(Hyldgaard i sur. 2012.). Opisani proces doveo je i do pojave novog tipa pakiranja tzv. aktivnog
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pakiranja, u kojem se antimikrobna sredstva dodaju u foliju pakiranja ili kao jastuci¢ te se tako s
vremenom otpustaju (Macwan i sur. 2016.).

3.3.5. Poljoprivreda

Eteri¢na se ulja mogu Koristiti i kao ,,zeleni pesticidi* u obliku fumiganata, granulata ili
sprejeva protiv glodavaca, Stetnika i fitopatogenih gljiva. Ulja se posebno ¢esto koriste u ekoloskoj
proizvodnji hrane buduci da imaju zna¢ajno nizi negativan utjecaj na okoli§ od kemijskih pesticida
(Sharma i sur. 2011.). Zbog svoje hlapljivosti na tretiranom usjevu djeluju par dana te se trebaju
upotrebljavati u ve¢oj kolic¢ini ili viSe puta tijekom uzgoja. Za suzbijanje StetoCina koriste se ulja
ruzmarina (R. officinalis), klin¢i¢a (S. aromaticum) i timijana (T. vulgaris). Razne metvice i citrusi
koriste se za suzbijanje muha, moljaca, krpelja, usi itd. (Sharma i sur. 2011.). Buduci da kemijski
sastav ulja varira postoji manja mogucnost da ¢e Stetnici razviti otpornost na ,,zelene pesticide*
(Koul i sur. 2008.). Razne filamentrozne gljive proizvode mikotoksine od kojih je aflatoksin jedan
od najcescih te je opasan po zdravlje ljudi. Alfatoksine mogu inhibirati odredeni ekstrakti biljaka
koji su toksi¢ni za gljive i mogu biti korisni u kontroli rasta gljivica i proizvodnje mikotoksina.
Napokon, ekstrakti biljaka kao Sto su ¢esnjak (A. sativa), kurkuma (C. longa) i luk (Allium cepa
L.) u¢inkovito usporavaju rast i proizvodnju aflatoksina (Macwan i sur. 2016.).
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4. UZROCI KVARENJA KOZMETICKIH PROIZVODA

Kozmeticki proizvodi koji dolaze na trziSte mogu se nalaziti u raznim formulacijama i
pakiranjima te s razli¢itim ciljem djelovanja. Zajednicko svim kozmetickim proizvodima je da
moraju odgovarati visokim standardnima koje propisuje Europska Unija. Finalni pakirani
kozmeticki proizvodi koji dolaze na trziSte moraju imati jasno obiljezen rok valjanosti ili period u
kojem se nakon prvog otvaranja mora potroSiti. Do tog roka proizvod bi po zakonu trebao biti
ispravan i siguran za koristenje. Na proizvode ne smije utjecati promjena uvjeta poput temperature
1 skladiStenja. Nakon S§to proizvod dode u ruke potroSaca ocekivano je da najceSce dolazi do
mikrobioloS§ke promjene sastava zbog nacina koriStenja samog proizvoda, dodavanjem vode,
kontakta s zrakom, ¢uvanje u vlaznim/toplim prostorijama, dijeljenja s drugima, uporabom cetkica

kvare (Geis 2006.).

Kao §to je ve¢ navedeno, u procesu proizvodnje, pakiranja, prijevoza, skladistenja ili
koriStenja moze doc¢i do nepredvidenih propusta koja uzrokuju kvarenje proizvoda. Ako je doslo
do kvarenja i kontaminacije proizvoda potrebno je identificirati gdje je nastao izvor te se radi (Halla
i sur. 2018.):

1. kontrola sirovina koristenih za proizvodnju
2. kontrola proizvodnog procesa

3. kontrola isporuke i skladiStenja

4. kontrola nacina uporabe od strane potroSaca

Uzroci kvarenja mogu biti fizikalno-kemijski i mikrobni.

Fizikalno-kemijski uzroci kvarenja

Fizikalno-kemijske uzroke kvarenja mozemo podijeliti na unutarnje i vanjske. Unutarnji
uzroci dovode do kvarenja proizvoda najces¢e zbog nekompatibilnosti kemijskih sastojaka od kojih
je graden proizvod. Dolazi do aktivacije procesa poput kristalizacije, percipitacije, odvajanje faza,
promjene pH, oksidacijsko-redukcijskih procesa, hidrolize estera i/ili amina itd. Za razliku od
unutarnjih, vanjski uzroci kvarenja djeluju na proizvode preko pakiranja poput promjena
temperatura, neadekvatna ambalaza (staklo, plastika, metal), vibracije koje dovode do odvajanja
faza ili istek roka valjanosti (Geis 2006.). Proizvodna oprema takoder je vazan izvor kontaminacije
— od materijala za odrzavanje (ulja, masti), loSeg ¢iS¢enja 1/ili neredovite dezinfekcije (Halla 1 sur.
2018.).
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Mikrobni uzroénici kvarenja

Mikroorganizmi su prisutni svuda oko nas. Zbog visokog sadrzaja vode i prisutnosti i
organskih 1 anorganskih tvari, pojedini kozmeticki preparati su izrazito pogodni za mikrobiolosku
kontaminaciju. Mikroorganizmi iz kozmetike mogu u¢i u ljudski organizam prvenstveno preko
koze i sluznica. Ulaskom u organizam patogeni mikroogranizmi mogu izazivati upalne procese u
obliku iritacija, crvenila, izraslina na kozi itd., te ¢ak dovode i do ozbiljnijih stanja kod kojih je
potrebna hospitalizacija. 1ako je potrosacevo zdravlje primarna briga proizvodaca, funkcionalnost
i estetika proizvoda takoder su ugrozeni mikrobnim kvarenjem. Kontaminacija mikroorganizmima
moze bit primarna (tijekom proizvodnog procesa) i puno ¢esc¢a, sekundarna ili naknadna (tijekom
potrosaceve upotrebe (Halla i sur. 2018.). Tijekom proizvodnog procesa veliki udio proizvoda ¢ini
voda. Mikroorganizmi poput E. coli, Pseudomonas, Achromobacter, Aeromonas, Flavobacterium,
Xanthomonas, Actinobacter i Aerobacter spp. mogu bit uneseni vodom u kozmeticki preparat
(Halla i sur. 2018.). Kontaminacija proizvoda mikroorganizmima moze se dogoditi i preko sirovina
za proizvodnju kozmetike. Kod sekundarne kontaminacije kozmeti¢ki proizvod moze se
kontaminirati preko koze ruku, kose, oralne mikrobiote, sluznice nosa te crijevnom mikrobiotom
(Halla i sur. 2018.). Kako bi se izbjegla mikrobna kontaminacija potreban je cijeli proces
proizvodnje voditi pod asepti¢nim uvjetima. Kontrolirana obrada vode, sirovina, dezinfekcija te
educiranje zaposlenika temelj su preventive kod kvarenja (Dobler i sur. 2019.).

Tablica 2. Najces¢i mikroorganizmi u kozmetickim preparatima (Izvor: Geis P.A. (2006.).

Gram negativne bakterije

Gram pozitivne bakterije

Gljive

Pseudomonas aeruginosa

Staphylococcus aureus

Candida albicans

Escherichia coli

Bacillus spp.

Aspergillus spp.

Enterobacter spp.

Clostridium spp.

Penicillium

Klebsiella spp. Saccharomyces

vvvvv

kozmetici mogu biti Gram pozitivne i Gram negativne bakterije te gljive u koje spadaju kvasci i
plijesni. U nastavku su opisani pojedini znacajniji mikroorganizmi.

4.1. GRAM NEGATIVNE BAKTERIJE KONTAMINANTI U PRIRODNOJ KOZMETICI
Pseudomonas aeruginosa

Rijec je o Gram negativnoj aerobnoj bakteriji koja se lako prilagodava na nove uvjete u
okoli$u i1 brzo razmnozava. Ima sposobnost prezivljavanja u vodi tretiranoj klorom, na visokim
temperaturama (42 °C), mineralnoj vodi, destiliranoj vodi te ¢ak mogu stvarati biofilmove
(Kovaci¢ i sur. 2018.). NajceSce je Siroko rasprostranjena u vodama preko kojih dolazi u
kozmeticke proizvode. Kod ljudi koji dodu u kontakt s bakterijskom stanicom dolazi do inficiranja
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rana, opeklina i upala pluca, a kod imunoloski oslabljenih ljudi moZe do¢i do sepse. Kada se nadu
u kozmetici najéesée inficiraju oci i sluznice. Kada dode do infekcije P. aeruginosa ima sposobnost
razgradnje ugljikohidrata, Kloriranih pesticida i biocida uz pomo¢ toksina i enzima koje izlucuje
(proteaza, elastaza). Egzotoksin A je enzim koji djeluje inhibitorno na sintezu proteina, mukoidni
sojevi P. aeruginosa proizvode ekstracelularnu sluz koja posjeduje antifagocitno djelovanje te
enzim fosfolipaza hidrolizira emulgator lecitin. P. aeruginosa visoka je rezistentna bakterija na
antibiotike i razli¢ita eteri¢na ulja (Mihlin 2017.).

Escherichia coli

E. coli je Gram negativna Stapicasta bakterija koja je prirodni stanovnik ljudskog probavnog
sustava, ali ujedno moze izazvati infekcije (daleko najcesée su urinarne infekcije). Pokrece se
pomocu trepeteljki, fakultativno je anaerobna, mezofilna te moZe zivjeti u paru ili pojedina¢no. U
organizmu razgraduje laktozu i pritom stvara plin. Moze prezivjeti u raznim uvjetima te je zato
znanstvenici koriste kao tvornicu DNK i/ili proteina u biotehnologiji. Prisutnost E. coli moze biti
znak nedavne kontaminacije otpadnom vodom. MDRB (eng. Multidrug-resistant bacteria) je
primjer vrste E.coli koja je razvila rezistenciju na amoksicilin, tetraciklin, piperacilin, ofloksacin i
oksacilin (Cui i sur. 2020.).

Enterobacter spp.

Rod Enterobacter pripada porodici Enterobacteriaceae i obuhvaca Cetiri vrste:
E.aerogenes, E.cloacae, E.georgoviae i E.sakazaki. Sve vrste spadaju u Gram negativne bakterije.
Stapicastog su oblika, pokreéu se bi¢evima, fakultativno anaerobni, §iroko rasprostranjeni u prirodi
(voda, tlo, namirnice) i mogu prebivati u probavnom traktu ljudi i Zivotinja (Périamé i sur. 2014.).
Za rast im odgovara mezofilna sredina te najcesce inficiraju gastrointestinalni (GlI) i urinarni trakt
te uzrokuju cerebralni apsces, upalu pluca, meningitis i infekciju rana. Infekcije se najcesce
dogadaju prijenosom bakterija na sluznice s oneciS¢enih povrsina ili fekalno-oralnim putem. E.
cloacae i E. aerogenes mogu nastanjivati Gl trakt ljudi i zivotinja.

E. georgoviae je sporadi¢no detektiran u kozmetickim proizvodima. Otkriveno je da je E.
georgoviae otporan na konzervanse koji se koriste u kozmetickoj industriji poput parabena,
metilizotiazolinona-klorometilizotiazolinona (MIT-CMIT) i triklosana (Périamé i sur. 2015.).
Otpornost se javlja zbog prisutnosti enzima PrbA 1 mehanizam efluksa o kojem ¢e vise biti pisano
u nastavku. Osjetljivi su na alkohole §to je vazno prilikom odabira etericnog ulja za pokusaj
inhibicije (Périamé i sur. 2015.). Kozmetika kontaminirana E. gergoviae ¢esto se proizvodi od
biljnih ekstrakata poput verbene (Lippia citriodora Kunth), lavande (L. angustifolia), andelike
(Angelica archangelica L.), narance (C. sinensis) i smilja (H. italicum). Budu¢i da je Enterobacter
rasiren u prirodi ne zna se tocno koji dio proizvodnog procesa je izvor kontaminacije, ali zbog
uzastopne prisutnosti bakterije unutar proizvoda jasno je da predstavlja veliku prijetnju za zdravlje
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(Périamé i sur. 2015.). Odredeni dokazi upu¢uju na to da u kozmetiku ulazi preko otvorenih rana
djelatnika i u njoj se razmnozava (proizvodi za pranje koze, kozmeticke kreme i losioni). Primarno
nije opasna za zdrave potrosace, ali kod imunokompromitiranih osoba i novorodencadi moze
izazvati ozbiljne infekcije (Périamé i sur. 2015.).

Klebsiella spp.

Vrste roda Klebsiella spp. su Gram negativne, Stapicaste bakterije koje imaju sposobnost
stvaranja kapsula. Prirodno se nalaze u povrs$inskim vodama, tlu i biljkama. Kod ljudi prirodno se
moze nalaziti u probavnom sustavu i1 nazofarinksu. Ve¢i problem stvaraju kod infekcija unutar
bolnic¢kih sustava, naro¢ito kod imunokompromitiranih osoba. Danas se infekcije uzrokovane
bakterijama roda Klebsiella spp. sve teze lijeCe zbog njihove Siroke rezistencije na antibiotike
(Nirwati i sur. 2019.). Oportunisticki su patogeni od kojih je najpoznatija K. pneumoniae te K.
oxytoca i K. variicola ¢ija je prisutnost dokazana i unutar kozmetike u kojoj najc¢esce zavrse preko
sirovih biljnih materijala koji se koriste za proizvodnju ili pak preko vode koristene u proizvodnom
procesu. Uzrokuju upale pluca, infekciju mokraénog sustava i septikemiju (Fellenberg i Muller
2021.).

4.2. GRAM POZITIVNE BAKTERIJE KONTAMINANTI U PRIRODNOJ KOZMETICI
Staphylococcus aureus

S. aureus spada u Gram pozitivno fakultativno anaerobne bakterije. Naziv mu dolazi od
oblika koje tvore skupine stanica tj. grozda. Uz Zivot u nakupinama mogu prebivati pojedina¢no,
u parovima ili u lancima. Kao §to im samo ime kaze okruglog su oblika (koki), veli¢ine 0,5 - 1,5
um, nepokretne i nesporogene. Stafilikoki su prirodno prisutni u okoliu i na povrsini kozi/sluznica,
ali ako udu u tkivo preko ozljeda na kozi mogu izazvati lokalne infekcije, sepsu, upalu pluca,
infekciju krvotoka te trovanje hranom (Taylor i Unakal 2022.). Prirodno su prisutni u ljudskom
organizmu od rodenja jer su izolirani iz zdrijela i sluznice nosa novorodene djece. Stafilokokni
stvaraju enterotoksine koji prezivljavaju na temperaturu od 100°C te na njoj mogu prezivjeti do
135 minuta. Tipovi stafilokoknih enterotoksina podijelili su se u skupine: A, B, C1, C2,Di E
(Marinculi¢ i sur. 2009.). Enterotoksini A i D odgovorni su za otrovanja putem hrane i izazivanje
stafiloenterotoksikoze i stafiloenterotoksemije. Inkubacija traje 2 do 6 sati, bolest nastupa naglo i
kratko sa simptomima poput mucnine, dijareje, gréeva, povisena temperatura i malaksalost. Ako
je prisutan unutar kozmetike Staphylococcus aureus moze uzrokovati infekcije na kozi i
sluznicama. Kada bakterija izazove upalu ona se reflektira u obliku bubuljica, akni, apscesa, a ako
preko otvorenih rana na kozi dospije i u krv moze do¢i do razvoja sepse, pneumonije, endokarditisa
i osteomijelitisa (Mihlin 2017.).

23



Bacillus spp.

Bacillus spp. su Gram pozitivne stapicaste, fakultativno anaerobne ili aerobne bakterije.
Sveprisutne su u prirodi te se pojavljuju u sirovinama i prehrambenim proizvodima, a imaju
mogucnost stvaranja spora u nepovoljnim Zivotnim uvjetima. Glavni patogeni ovog roda je B.
anthracis koji izaziva antraks, dok se B. cereus svrstava u oportunisticki patogen. B. cereus moze
do¢i u kozmetiku tijekom proizvodnog procesa ili u procesu koristenja (0sobito kod proizvoda koji
se koriste duzi vremenski period poput maskare) (Thorne 1993.). B. cereus stvara spore koje mogu
prezivjeti na razliCitim temperaturama i uvjetima skladiStenja. Bakterija prvenstveno izaziva
probavne tegobe zbog gutanja toksina nastalih neadekvatnim kuhanjem ili podgrijavanjem hrane.
U kozmetici je takoder dokazano njihovo prisustvo kod krema i seruma koji se koriste oko o¢iju,
te je poznato da mogu izazvati o¢nu infekciju. Nije poznato kolika je koli¢ina bakterija potrebna
za pocetak infekcije u ljudi, no testiranja na zivotinjama dokazala su da otprilike 100 CFU izaziva
infekciju, ali bez ve¢ih komplikacija (Pitt i sur. 2014.).

Zanimljivo, za vrstu B. subtilis postoji potencijal uporabe u prirodnoj kozmetici. B.subtilis
sadrzi ciklicke lipopeptide koji se izoliraju iz razli¢itih sojeva bakterije te se nazivaju sufraktin,
fengicin 1 iturin. Zbog niske toksi¢nosti, aktivnosti i biorazgradivosti primjena bakterija u
prehrambenoj i kozmetickoj industriji primarno se razmatra upravo u okviru prirodne kozmetike.
Odredena istrazivanja dokazala su da lipopeptidi B. subtilis djeluju antibakterijski, daje stabilnost
emulzijama i pomaze kod akni. Nazalost, uporaba u kozmetici ogranicena je na luksuznu
kozmetiku zbog visokih troskova proizvodnje (Ganesan i Rangarajan 2021.).

Clostridium spp.

Clostridium spp. su aerobne, sporogene, Gram pozitivne bakterije koje su S$iroko
rasprostranjene u okolisu. Postoji oko 100 vrsta, od kojih je 25 do 30 vrsta patogeno za ¢ovjeka.
Patogeni Clostridium spp. odgovorni su za ljudske bolesti kao §to su tetanus, botulizam, plinska
gangrena i pseudomembranozni kolitis. Clostridium botulinum i Clostridium perfringens dva su
najéeSc¢a patogena koja se prenose hranom (Wells 1996.).

C. botulinum otpusta osam razli¢itih toksina (A, B, C1, C2, D, E, F i G), a svi djeluje tako
da paraliziraju misSice sprjecavajuci otpusStanje acetilkolina iz presinaptickog neurona na
neuromuskularnom spoju (no ovisno o tipu razlikuju se ciljna mjesta i uc¢inkovitost). Osim §to se
koriste u kozmetickim kremama (Lueangarun i sur. 2018.), toksini se koriste i u medicinskim
tretmanima za odredene miSice i kozmeti¢ko uklanjanje bora privremeno paraliziraju¢i misice. U
kozmetici su danas veoma popularni toksini tipa A i B (Rohrich i sur. 2003.).
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4.3. MIKROSKOPSKE GLJIVE KONTAMINANTI U PRIRODNOJ KOZMETICI
Candida albicans

C. albicans je predstavnik kvasaca koji se prirodno nalaze u ljudskom organizmu, tlu, zraku
i otpadnim vodama. Mozemo ih naéi u probavnom sustavu, sluznicama usta, vagini, kozi itd. Kada
dode do pada imunosti Candida moze izazvati opasne sustavne i koze infekcije — dermatomikoze.
Samo trajanje infekcije moze biti jako dugo jer u pocetku uopce ne bude znakova infekcije dok se
gljivice ne prosire. Ako ude u probavni sustav gljivica se zahvaca na crijeva i busi sitne rupice kroz
koje, osim nje same, mogu pro¢i i neprobavljeni proteini i toksini te tako uéi u cirkulaciju i prosiriti
po cijelom tijelu — sistemska kandidijaza. Moze izlu€ivati estrogen i tako remetiti endokrini sustav,
Steti jetri, ometa proizvodnju kolagena, slabi imunoloski sustav i zivéane funkcije (Mayer i sur.
2013.). Ono §to je posebno vazno za kozmetiku jest da vecina gljivica zahvaca sirove biljne
materijale koji su sirovina za proizvodnju i vlazna mjesta poput krema/losiona (Obrgbska i sur.
2008.). Kada se nalazi u vlaznim zatvorenim podrué¢jima moze zivjeti godinama, dok joj sunc¢ana
podru¢ja ne odgovaraju. Kod lijeenja infekcija na kozi uzrokovanih ovom gljivicom efikasnost su
pokazala etericna ulja Cajevca (M. alternifolia), ¢esnjaka (A. sativum) i cimeta (C. varum)
(Lenkovi¢ i sur. 2008.).

Aspergillus spp.

Aspergillus spp. imaju razgranati micelij s hifama na ¢ijim zavrSecima se nalaze
konidiospore. Cesto se nalaze na vegetaciji, u zraku (ve¢inom unesena uredajima za klimatizaciju),
u odvodima za toplinu te na raznim ostalim povrS$inama. Vec¢inom inficiraju organizam udisanjem
spora ili ulaskom kroz ranu na kozi. Kada dodu u kontakt s kozom izazivaju alergijske reakcije s
crvenilom, svrbezom i oteklinama (Mousavi i sur. 2016.). Kao sekundarni produkt metabolizma
proizvode alfatoksin koji ima dokazano kancerogeno djelovanje te djeluje primarno na jetru.
Patogeni ovog roda koji se mogu naci u kozmetici su A. fumigatus, A. flavus i A. niger (Mihlin
2017.).

Penicillium spp.

Penicillium spp. je rod zelenih i plavih plijesni koje spadaju u carstvo gljiva. Prirodno su
Siroko rasprostranjeni u okoli$u i imaju veliku primjenu tijekom proizvodnje hrane i lijekova. Dio
pripadnika roda Penicillium proizvodi penicilin koji se koristi kao vrlo vazan antibiotik.
Penicillium spp. su dominantni u ku¢noj prasini i stoga su rasprostranjeni svuda u okolisu. Zbog
prisustva u zraku javlja se veliki rizik kontaminacije kozmetickih proizvoda koji se svakodnevno
koriste, to¢nije otvaraju i izlazu okolis$u u kojem moze biti prisutan Penecillium spp. (de Oliveira i
sur. 2020.). Kvarenje kozmetike Penicillium spp. rezultat je djelovanja njihovih razli¢itih enzima,
kao $to su: egzo-p-1, 4-glukanaza, endo-p-1,4-glukanaza i B-glukozidaza (Babalola i Eze 2015.).
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Odredene vrste Penicillium predstavljaju rizike za zdravlje, bududi da su povezane s proizvodnjom
mikotoksina (okratoksina A i citrinina) koji djeluju neurotoksi¢no (Edwards i sur. 2015.).

Saccharomyces spp.

Saccharomyces spp. spadaju u carstvo gljiva i obuhvacaju veliki broj kvasaca. Rastu u
kolonijama koje su glatke, plosnate, pravilnih rubova i krem bijele boje. Kvasci roda
Saccharomyces ponajvise se koriste u prehrambenoj industriji, a vjerojatno je najpoznatiji S.
cerevisiae koji se koristi u proizvodnji kruha, vina i piva. Ekstrakt S. cerevisiae ima vaznu ulogu
kao biotehnoloska sirovina jer je bogat aminokiselinama koje mogu imati hidratantna svojstva,
peptidima, proteinima i polisaharidima koji mogu imati uc¢inak zacjeljivanja rana i obnavljanja
stanica (Parapouli i sur. 2020.). S. cerevisiae prilagodava se novonastalim uvjetima okolisa i
odgovora na oksidativni stres, npr. promjena medija ili prisutnost reaktivnih vrsta kisika, $to moze
dovesti do proizvodnje mnogih pozeljnih tvari u kozmetici kao $to su vitamini B6 i B12, minerali
(cink, bakar i mangan), fitosteroli i fenoli (Gaspar i sur. 2008.). Kvasci se aktivno koriste u
proizvodnji kozmetike za njegu koze i kose. Prvenstveno se koriste u hidrataciji koze i smanjenju
sebuma kod masne koze. Prema Uredbi Europske unije, optimalna koncentracija ekstrakta kvasca
u gotovim kozmeti¢kim proizvodima je 2-4 % (proizvodi za njegu koze), a 0,5 % u kozmetici za
kosu. Ako se nadu u vrijednostima ve¢im od propisanih, zna¢i da je doslo do prekomijerne
kolonizacije u proizvodu te postoji moguénost od kvarenja (Uredba (EZ) br. 1223/2009.).

4.4. VISESTRUKO OTPORNE BAKTERIJE
Abiotic¢ka rezistencija

Zbog aktivne uporabe antibiotika za lijeCenje svih vrsta bakterijskih infekcija doslo je do
alarmantnog porasta globalne rezistencije bakterija na antibiotike. Bakterije rezistenciju mogu steci
mutacijama nakon kontakta s antibioticima ili prijenosom gena. Abioticka rezistencija moZze biti
urodena (tzv. unutarnji otpor) zbog prisutnosti prirodnih barijera kao kod npr. Gram negativnih
bakterija otpornih na penicilin ili vankomicin kod kojih antibiotik ne prolazi kroz vanjsku
bakterijsku membranu te rezistencija enterokoka na cefalosporine, koja je rezultat ekspresije
proteina niskog afiniteta koji vezu penicilin, ili steCena koja se prenosi horizontalno genima koji
se nalaze u plazmidima, transpozonima i integronima (Bhattacharjee 2016.).

Plazmidi su male kruzne molekule izvankromosomske DNK. Brojni plazmidi sadrZe gene
za rezistenciju na viSe antibiotika. Transpozoni su mali dijelovi molekule DNK koji se mogu
nasumi¢no ugraditi u kromosom ili pak izrezati iz kromosoma i ugraditi na neko drugo mjesto.
Ako transpozoni sadrze gen za rezistenciju i ugrade se u odredenu regiju kromosoma, do¢i ¢e do
ekspresije tog gena. S druge strane ako transpozon ne sadrzi gen za rezistenciju, ali se ugradi u gen
koji je neophodan za djelovanje antibiotika, stanica ¢e postati rezistentna. Integroni su, kao 1
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transpozoni, pokretljivi geneticki elementi 1 mogu sadrzavati gene za rezistenciju na velik broj
antibiotika (Bhattacharjee 2016.).

Mehanizmi i1 primjeri djelovanja stecene otpornosti na antibiotike vidljivi su na shematskom
prikazu u nastavku (slika 4), tj. oni su:

e Enzimi koji inaktiviraju antibiotike (b-laktamaze, adeniltransferaza itd.)

e Efluksne pumpe koje istiskuju antibiotik iz stanice aktivnim transportom preko proteina
koji se nalaze u citoplazmatskoj membrani

e  Smanjeni unos lijeka

e Promjena meta ili povecana proizvodnja istih (Faleiro i Miguel 2013.).
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Slika 4. Mehanizam djelovanja stec¢ene otpornosti (Izvor: Coates i sur. 2002.).

Zbog porasta monogobrojnih mehanizama rezistencije na antibiotike tezi se pronalasku
alternativnih rjeSenja za inhibicuju rasta patogenih mikroorganizama. Cinjenica da eteri¢na ulja
sadrze stotine razli¢itih spojeva i njihovih moguéih kombinacija, znaci da je mikroorganizmima
teze razviti rezistenciju. To, dakako, posljedi¢no znaci da postoji mogucnost za uporabu eteri¢nih
ulja kao alternativne metode inhibicije rasta patogenih mikroorganizama. Bakterije koje su razvile
otpornost na vise klasa antibiotika nazivamo visestruko otporne bakterije (eng. multi drug resistant
(MDRB)) i infekcije ovim bakterijama su izrazito problemati¢ne za lije¢enje. Gadisa i Usman
(2021.) proveli su studiju na odabranim vrstama MDR bakterija (eng. multi drug resistant tj.
viSestruko otpornih bakterija), P. aeruginosa, E. coli i K. pneumoniae koje su inhibirane
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djelovanjem eteri¢nih ulja Stavelja i kuznjaka. Eteri¢na ulja nisu djelovala na sve vrste jednako te
je njihova efikasnost ovisila 0 dozi i vrsti etericnog ulja koje se koristilo, kao i koli¢ini prisutnih
bakterija. Kombinirana tehnika etericnih ulja i komercijalnih antibiotika (1:1) pokazala je
ucinkovito baktericidno djelovanje na navedene bakterije (Gadisa i Usman 2021.).

Prema Lister i sur. (2009.) najznacajnije skupine MDR bakterija su:

e Meticilin resistentni Staphylococcus aureus (MRSA) — proizvodi penicilinazu, sojevi
rezistentni na azitromicin, klindamicin, cipofloksacin, gentamicin, rifampicin itd.

e Vankomicin resistentni E. faecalis (VRE)

e Karbapenem rezistentni Enterobacteriaceae (CRE)

e Acinetobacter baumanii — u membrani sadrzi veliki broj efluks pumpi, multireyistentan na
cefalosporine, fluorokinolone, tigeciklin i aminoglikozide

e Penicillin-rezistentni Streptococcus pneumoniae

e Trece generacije cefalosporina rezistentni Escherichia coli i Klebsiella pneumoniae —
stvaraju beta-laktamaza proSirenog spektra, multirezistentni na aminoglikozide,
tetracikline, kloramfenikol i sulfametoksazol + trimetoprim (ESBL ili beta laktamaze
prosirenog spektra)

e Pseudomonas aeruginosa — pokazuje najvecu otpornost na fluorokinolone, ciprofloksacin,
gentamicin i netilmicin, a 20-35 % sojeva na ciprofloksacin i levofloksacin

4.5. UPORABA ETERICNIH ULJA KAO KONZERVANSA

Za pocetak je potrebno objasniti Sto su uopcée konzervansi i kakve vrste razlikujemo.
Konzervansi su tvari kojima je glavni cilj inhibicija mikrobnog rasta te produljenje trajanja i
oc¢uvanje kvalitete proizvoda. KoriSteni konzervansi trebaju biti netoksi¢ni, ucinkoviti 1
kompatibilni s ostalim sastojcima kozmetike (ili drugog proizvoda kojeg konzerviraju). Svaki
konzervans kao primarnu zada¢u ima produljiti trajnost gotovog proizvoda kroz proces otpreme u
stajanje na polici u trgovina dok ne dode u ruke kupca i to bez promjene organoleptickih osobina,
kvalitete i zdravstvene ispravnosti. Najvaznije ¢cimbenik kod biranja vrste konzervansa za proizvod
jest Sirina spektra djelovanja, tj. da moze djelovati inhibiraju¢e na vise vrsta mikroorganizama
odjednom. U kozmetickoj industriji koriste se sinteti¢ki i prirodni konzervansi. Trenutno najcesce
koriSteni  kozmeticki konzervansi su: metilizotiazolinon, jodopropinil  butilkarbamat,
etilheksilglicerin, metilparaben, etilparaben i fenoksietanol (Wang i sur. 2019.). Dokazani su i
negativni ucinci nekih konzervansa, primjerice parabena, koji je jedan od uzroka ljudskih
reproduktivnih problema zbog svoje estrogenske aktivnosti i poremecaja endokrina. Drugi
poznatiji primjer jest natrijev benzoat koji moze utjecati na majku i fetus uzrokujuci oste¢enje DNK
i povecanje stvaranja mikronukleusa (Cui i sur. 2020.).
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Potraznja za prirodnim spojevima koji mogu djelovati kao konzervansi u kozmetici U
stalnom je rastu. U posljednjih 20 godina niz studija, uglavnom potaknutih problemom antibioticke
rezistencije mikroorganizama, dokazao je ucinkovitost eteriénih ulja 1 njihovih aktivnih
komponenti u inhibiciji mikrobnog rasta (Jong i sur. 2007.). Uporaba prirodnih konzervansa,
eteri¢nih ulja i ekstrakata biljaka, kao alternativa popularnim sintetickim konzervansima prisutna
je u kozmetici zbog njihovih antioksidativnih, protuupalnih, antimikrobnih i antimutagenih
svojstava (European Commission 2021.).

Dakako, svi kemijski spojevi unutar eteri¢nih ulja nemaju jednako antimikrobno djelovanje.
Najjace djelovanje pokazuju fenoli, zatim aldehidi, ketoni, alkoholi, eteri i ugljikovodici. Od svih
svojstava etericnih ulja za antimikrobno djelovanje najvazniji su lipofilni karakter njihovog
ugljikovodi¢nog skeleta i hidrofolni karakter funkcionalnih skupina kako bi mogli u¢i u stanicu
mikroorganizama (Patil i sur. 2013.).

Nacin na koji ¢e eteri¢no ulja antimikrobno djelovati ponajprije ovisi o meduinterakciji
komponenti od kojih je sastavljeno. Interakcija izmedu spojeva eteri¢nih ulja moze proizvesti Cetiri
vrste ucinka:

e indiferentni — spojevi ne utjecu jedan na drugi

e aditivni —kada je zbroj pojedinacnih u¢inaka jednak zajedni¢kom ucinku

e antagonisticki — primjecuje se kada je ucinak jednog ili oba spoja manji nego kada se
primjenjuju pojedina¢no

e sinergijski — u¢inak kombiniranih tvari je bolji nego zbroj u¢inaka svake tvari pojedinacno
(Chouhan i sur. 2017.).

Na djelovanje eteri¢nih ulja kao konzervansa moze djelovati cijeli spektar uvjeta, primjerice
sadrzaj masti, interakcija terpenoidnih fenola s enzimima te varijabilnosti u sastavu samog
proizvoda. Uc¢inkovitost eteri¢nih ulja kao konzervansa ovisi 1 o vrsti, rodu, soju 1 broju ciljanih
mikroorganizama te uvjetima okolisa (Macwan i sur. 2016.). Nadalje, uporaba konzervansa, bilo
prirodnih ili sintetskih, u bakteriostatskim koncentracijama mogla bi povecati rizik razvitka
otpornost. U bakteriostatskim uvjetima, ravnoteza izmedu ucinkovitosti konzervansa i sposobnosti
rasta bakterija moze se lako okrenuti na stranu bakterije zbog njihove velike moguénosti prilagodbe
(Fellenberg i Muller 2021.).

Osim uporabe konzervansa postoje i drugi ¢imbenici koji utjeGu na inhibiciju rasta
patogena, primjerice reduciranje aktivnosti vode sa solima, poliolima, aminokiselinama itd. te
kontroliranje pH izvan uvjeta koji su pogodni za rast mikroorganizama (pH 4,2-7). Kao nacin
obrane od kontaminacije zivim patogenima razvijen je razlicit broj pakiranja, a kao najbolja tj.
najmanje izloZena pakiranja pokazala su se ona s uskim grlom i pakiranja na pumpice (Halla i sur.
2018.).
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5. ANTIMIKROBNI MEHANIZAM DJELOVANJA ETERICNIH ULJA

Buduéi da se kemijski sastav eteri¢nih ulja znatno razlikuje od vrste do vrste, ne postoji
jedan specifiCan mehanizam djelovanja etericnih ulja na mikroorganizme. Antimikrobni
mehanizmi etericnih ulja ovise uglavnom o njihovim strukturama, kemijskim sastojcima,
funkcionalnim skupinama i vrsti interakcijama izmedu sastojaka. Nacin na koji ¢e eteri¢no ulje
djelovati na patogene odreden je nizom biokemijskih procesa u stanici i raznolikosti kemijskih
sastojaka (Basavegowda i Baek 2021.). Kao S§to razliCiti sastojci eteri¢nih ulja imaju drugacije
djelovanje na mikrobnu stanicu, tako je i tijekom istrazivanja na¢ina djelovanja eteri¢nih ulja na
mikroorganizme uoceno razli¢ito djelovanje na Gram pozitivne i na Gram negativne stanice. Gram
negativne bakterije otpornije su na antibiotike od Gram pozitivnih bakterija zbog svoje dvostruke
membrane, a istrazivanja su pokazala jednak trend vece otpornosti i na djelovanje eteri¢nih ulja
(Lewis 2013.). Gram negativne bakterije imaju hidrofilne lipopolisaharide u vanjskoj membrani
koje stvaraju barijeru ili ograniavaju difuziju makromolekula i hidrofobnih spojeva. Ova
karakteristika ujedno otezava ulaz molekula eteri¢nih ulja koje zbog svoje hidrofobnosti teze ulaze
u periplazmatski prostor i inhibiraju stanicu (Hyldgaard i sur. 2012.).

Opcenito, etericna ulja djeluju na bakterijsku stanicu tako da se vezu za povrsinu stanice te
prodiru u fosfolipidni dvosloj stani¢ne membrane i o$te¢ujuci stani¢nu stjenku i membranu §to
rezultira curenjem unutarstani¢nog sadrzaja, nepovratno oStecenje te, konacno, izaziva i smrt
stanice (Stefanac 2018.). Nakon §to eteriéno ulje dode u kontakt sa stani¢nom stjenkom ona postaje
popusna za protone te dolazi do ometanja sinteze ATP-a i ravnoteze u stanici. Eteri¢na ulja na
stanicu patogena mogu djelovati kao blage kiseline jer snizavaju pH stanice propustanjem protona
kroz membranu. Fenol karvakrol, prisutan u eteri¢cnom ulju origana, pokazao se izrazito u¢inkovit
kod poremecaja pH unutar stanice. Naravno, varijacije u djelovanju eteri¢nih ulja na stani¢ne
stjenke moze se objasniti raznolikosti eteri¢nih ulja (Faleiro i Miguel 2013.). Ukratko, mozemo
sumirati kako etericna ulja inhibiraju stani¢ne cikluse, inhibiraju sintezu proteina, lipida,
replikaciju DNK, koagulaciju stani¢nog sadrzaja i blokiranju stvaranje toksina (Stefanac 2018.).
Svi navedeni mehanizmi shematski su prikazani na slici 5.

30



“__ ¢ Damage to proton Disruption of electron

€ =2
efflux pump transport chain
\ .
- Ll H*

H

a-1f

Ribosome disassembly

,614 ‘Z‘/\ q \\ R
O % S >>\,

Protein denaturation

\ .-"“l./ Enzyme inactivation DNA damage

Mitochondrial damage

€€
d¢—C¢

|

. b i, ¢ ! n
Cell wall damage JSSASGEI Reactive Oxygen

Species

Slika 5. Antimikrobni mehanizam eteri¢nih ulja (Basavegowda i Baek 2021.).

Bakterije su razvile i sustav medusobne komunikacije izmedu stanica, poznat kao Quorum
sensing (QS) koji im omogucava da ,,izmjenjuju* informacije putem autoinduktora. Bitni stani¢ni
procesi poput odgovora na stres, stvaranja biofilma, smrtnosti stanica i virulencije regulirani su
QS-om. Pojedina eteri¢na ulja tj. ono klin¢ica (S. aromaticum), geranije (Pelargonium graveolens
L’Her), lavande (L. angustifolia), ruze (Rosa) i ruzmarina (R. officinalis) ima dokazan anti-QS
ucinak te je ovo svakako jedno od podrucja koje ima znacajan prosperitet za buduca istrazivanja
(Faleiro i Miguel 2013.).

Istrazivanja su suzila popis eteri¢nih ulja s najve¢im antimikorbnim potencijalom uporabe
u kozmetici na nekoliko kandidata, eteri¢na ulja ruzmarina (R.officinalis), lavande (L.angustifolia),
¢ajevca (M. alternifolia), timijana (T. vulgaris), eukaliptusa (E. globulus) i paprene metvice (M. X
piperita) (Marcia i sur. 2022.). Eteri¢na ulje eukaliptusa (E. globulus) i paprene metvice metvice
(M. x piperita) imaju slabije antimikrobno djelovanje, ali su pokazali aktivnost naspram S.
aureus i P. aeruginosa. Eteri¢no ulje ¢ajevca (Melaleluca alternifolia) djeluje antimikrobno prema
vecini patogena prezentiranih u ovom radu, S. aureus, E. coli, C. albicans, A. niger i, posebno
zanimljivo, za vrlo otporni P. aeruginosa. Ostala eteri¢na ulja djelovala su minimalno na jednu
vrstu patogena §to je svakako pozitivan rezultat (Herman i sur. 2013.).

Gledajuci detaljnije strukturu eteri¢nih ulja i nacine antimikrobnog djelovanja, kljuc¢an
faktor je omjer aktivnih kemijskih komponenti. Spojevi koji sadrze hidroksilnu skupinu (-OH)
izrazito su antimikrobni i uéinkovitiji od spojeva s karbonilnom skupinom. Hidroksilna skupina
ima sposobnost vezanja za aktivno mjesto na enzimu te mijenjanja njegovog djelovanja. Polozaj
hidroksilne skupine takoder utjece na inhibitorna svojstva eteri¢nog ulja. Alkilna supstitucija (alkan
kojem nedostaje jedan H atom) u fenolnom spoju povecava antimikrobno djelovanje (Macwan i
sur. 2016.). Kao $to je prethodno navedeno, fenoli poput karvakrola, eugenola, linalola i timola
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imaju najjace antimikrobno djelovanje (Burt 2004.). Pri nizim koncentracijama fenolni spojevi
djeluju na enzime koji sudjeluju u proizvodnji energije za stanicu, a pri viSim koncentracijama
denaturiraju stani¢ne proteine (Tiwari i sur. 2009.). Spojevi poput cimetnog aldehida, citrala,
timola, triciklena, flavesona, mircena, Kkarvakrola, p-cimena, eugenola, c-terpinena,
fenilpropanoida, B-selinena i kalamenina inhibiraju rast i unistavaju biofilmove patogena (Gadisa
i sur. 2019.). Cesti sastojci raznih eteri¢nih ulja koja su pokazala baktericidno djelovanje su:
eugenol, cimetni aldehid i karvakrol, dok inhibicijski djeluju timol i (+)-karvon (Ebani i Mancianti
2020.). U tablici 3. prikazani su najpoznatiji kemijski sastojci koji djeluju inhibitorno na mikrobe.
Njihova MIC (minimalna inhibitorna koncentracija) prema odabranim bakterijama prikazana je u
treCem stupcu u tablici 3.

Tablica 3. Primjer MIC (minimalna inhibitorna koncentracija) naj¢es¢ih kemijskih komponenti u
in vitro testovima na odabranim bakterijama (lzvor: Chouhan i sur. 2017.).

Kemijski sastojak Vrsta bakterije MIC (Minimalna
inhibitorna koncentracija) /
pL/mL

Karvakrol Escherichia coli 0,225-5
Staphylococcus aureus 0,175 - 0,450

Timol Esherichia coli 0,225-0,45
Staphylococcus aureus 0,140 — 0,225
Bacillus cereus 0,450

Eugenol Escherichia coli 1,0

Vecina istraZzivanja je pokazala da se izmedu fenola 1 alkohola najviSe javljaju aditivne 1
sinergistiCke interakcije. Od svih nacina interakcije sastojaka eteri¢nih ulja prezentiranih ranije u
radu, najpozeljnija je sinergija izmedu sastojaka. Jedan od boljih primjera sinergije jest ona izmedu
karvakrola i p-cimena koji ima slaba antimikrobna svojstva te olakSava ulaz karvakrola u stanicu
bubrenjem stjenke B. cereus (Ultee i sur. 2000.). Timol i karvakrol mogu djelovati sinergicki i
antagonisticki, ovisno 0 tome u kojim eteri¢nim uljima se nalaze prema Staphylococcus spp.,
Micrococcus spp., Bacillus spp. i Enterobacter spp. Takoder kombinacija karvakrola i eugenola
djeluje sinergicki i antagonisti¢ki prema E. coli, S.aureus i B. cereus (Bassolé i Juliani 2012.).
Primjena enzima s karvakrolom i/ili timolom imala je dobar inhibitorni u¢inak na B. cereus, dok je
primjena s etericnim uljem ruzmarina (R. officinalis) potakla njegovo baktericidno djelovanje.
Karvakrol i/ili timol takoder djeluju sinegrijski s cinamaldehidima stvaraju¢i pore na membranama
stanice koje olakSavaju ulaz etericnog ulja (Shaaban 2020.). Sinergija eteri¢nog ulja timijana (T.
vulgaris) i antibiotika ima antimikrobni efekt na sljedece bakterije: Escherichia coli, Salmonella
spp. te Klebsiella pneumoniae. Takoder je sinergija eteri¢énog ulja timijana (T. vulgaris) s etericnim
uljem origana (O. vulgare) i ruzmarina (R. officinalis) u¢inkovito su inhibirala rast vrsta Bacillus
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cereus, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli i Listeria monocytogenes (Macwan i sur.
2016.). Ako se primjenjuje zasebno, utjecaj eteri¢nog ulja timijana (T. vulgaris) na Gram-pozitivne
bakterije ja¢i je nego na Gram-negativne, a prvenstveno djeluju na efluks pumpu i strukturu
lipopolisaharida (Fadli i sur. 2012.). Kombinacija eteri¢nih ulja klin¢i¢a (S. aromaticum) i
ruzmarina (R. officinalis) proizvela je inhibitorni uc¢inak prema Gram-pozitivnim i Gram-
negativnim bakterija, odnosno prema Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis,
Bacillus subtilis, Escherichia coli, Proteus vulgaris i Proteus aeruginosa (Faleiro 2011.). U radu
Bozin i sur. (2016.) istrazivalo se djelovanje eteri¢nog ulja timijana (T. vulgaris) i origana (O.
vulgare) dobivenih vodenom destilacijom (20 i 50 %) na viSestruko otporne bakterije P. aeruginosa
I E.coli. ZabiljeZeno je antibakterijsko djelovanje eteri¢nih ulja pri kojem je inhibicijska zona
eteri¢nog ulja timijana (T. vulgaris) za P. aeruginosa bila u rasponu 12.0+1.41 do 12.24+0.45, dok
je za E.coli iznosila 21.0£1.00 do 29.4+0.89. Eteri¢no ulje origana (O. vulgare) stvorilo je
inhibicijsku zonu kod P. aeruginosa u rasponu izmedu 14.2+0.45 do 20.0+0.71, a kod E.coli
28.0+£1.87 do 50.0+0.71.

Kombinacija eteri¢nih ulja eukaliptusa (E. globulus) i paprene metvice (M. x piperita)
povecava efikasnost djelovanja metilparabena i propilparabena prema P. aeruginosa, a ista studija
dokazala je da je kombinacija eteri¢nog ulja ruzmarina (R. officinalis), paprene metvice (M. X
piperita) i origana (O. vulgare) povecala aktivnost diazolidinil uree koja se koristi kao Cesti
konzervans u kozmetici (Patrone i sur. 2010.). Sli¢no povecéanje efikasnosti uoceno je i kod
etericnog ulja limuna (C. limon L.) i ¢ajevca (M. alternifolia) koja su uéinkovitija prema P.
aeruginosa u kombinaciji s L. officinalis i/ili sinteti¢kim konzervansima (Kunicka-Styczynska i
sur. 2011.). Eteri¢no ulje ruze (Rosa) je na in vitro istrazivanjima pokazalo antimikrobno djelovanje
prema E. coli, P. aeruginosa, B. subtilis i S. aureus s MIC ve¢ od 0,25 uL/mL (Ulusoy i sur. 2009.).

Eteri¢na ulja klin¢i¢a (S. aromaticum) i cimeta (C. varum) dobivena destilacijom vodenom
parom sadrze eugenol koji djeluje bakteriostati¢no i baktericidno na stanice E. coli i K. pneumoniae
stvaranjem perforacija u membrani bakterija. Eteri¢no ulje klin¢ica (S. aromaticum) (40 %, 20 % i
10 %) bilo je u¢inkovito protiv E. coli, K. pneumoniae i ESBL (beta laktamaze proSirenog spektra)
E. coli s inhibicijskim zonama od 15.0+1.00 do 24.3+0.57 mm. Eteri¢no ulje cimeta (C. varum)
(koncentracije 40 %, 20 % i 10 %) aktivno je protiv istih bakterija s rasponom zone inhibicije od
15.6+£2.08 do 25.3+0.57 mm. Takoder na E. coli inhibitorno djeluju ulja paprene metvice (M. x
piperita), bosiljka (Ocimum basilicum L.), origana (O. vulgare) itd. (Ginting i sur. 2021.). Eugenol
1 cimetni aldehid, koji se nalaze u sastavu raznih vrsta eteri¢nih ulja, djeluju inhibitorno i na Gram
pozitivne bakterije. Eugenol je pokazao inhibitorno djelovanje prema vrstama L. monocytogenes i
L. sakei, dok je cimetni aldehid inhibirao rast L. monocytogenes (Gill i Holley 2006.).

Nakon tretmana s eteri¢nim uljem origana (O. vulgare) i klin¢i¢a (S. aromaticum),
visestruko rezistentne Gram pozitivne i Gram negativne bakterije pokazuju razlicite vrste ozljeda
na povrsini stanice. Tako su, primjerice, kod bakterija E. coli nakon izlaganja eteri¢nim uljima,
evidentirane perforacije na povrsini stanice, dok je istovremeno bakterija B. subtilis pokazala samo
malformaciju stanicne povrSine Sto je potvrda da ista ulja djeluju razliCito na razlicite
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mikroorganizme (Chouhan i sur. 2017.). Nadalje, kao primjer mozemo navesti i viSestruko
rezistentnu S. aureus koja kod djelovanja eteri¢nih ulja prelazi u fiziolosko stanje smanjenog
transporta hranjive tvari i usporenog stani¢nog disanja i biosinteze (Hyldgaard i sur. 2012.). U
takvom stanju patogen ne raste niti se razmnozava, ali moze dugo prezivjeti i kada dode u okolis§
gdje su mu povoljni uvjeti za rast moze ponovno izazvati infekciju. Stoga treba imati na umu da
kontakt s eteri¢nim uljem moze aktivirati navedeno stanje kod patogena Sto predstavlja znacajan
problem za kozmeticku i prehrambenu industriju te zdravstvo. Ulja origana (O. vulgare) i cimeta
(C. varum) zabiljeZzeno uzrokuju intracitoplazmatske promjene na MDRB E. coli i S. aureus
(Faleiro i Miguel 2013.). Jos jedan nacin djelovanja eteri¢nih ulja na stanice MDRB je poremecaj
u sintezi proteina. Prema jednoj od studija (Burt i sur. 2007.) stanice E. coli tretirane karvakrolom
dozivjele su temperaturni Sok te se sinteza proteina flagelina, koji je zasluzan za gibanje stanice,
blokira i stanice postaju nepomic¢ne. Mnogi autor navode da se koriStena sintetskih konzervansa
moze uvelike smanjiti ako se kombiniraju s etericnim uljima. Takav nacin kombiniranja
konzervansa svakako bi smanjio udio sastojaka kozmetickom proizvodu koji izazivaju alergije kod
dijela potrosaca (Dreger i Wielgus 2013.). Ovim pregledom radova mozemo zakljuciti da
kombinacija eteri¢nih ulja sa sintetickim konzervansima, aditivima i/ili drugim eteri¢énim uljima
povecava antimikrobnu aktivnost, ¢ak i do razina da utjeCu na mikroorganizme koji su inace
otporni na tradicionalne konzervanse i razli¢ite antibiotike (Marcia i sur. 2022.).

Utjecaj eteri¢nih ulja zabiljeZen je i prema patogenim gljivama. Micelij koji je ina¢e mekan
1 elasti¢an, o¢vrsne 1 postane lomljiv, s izbo¢inama poput vezikula. Moze do¢i do pojacanog
granjanja hife i varijacija u njezinu promjeru (Bozin i sur. 2006.). Isto tako, pojavljuju se
poremecaji unutar sustava gljivi¢nih stanica. Dolazi do inhibicije aktivnosti sinteze ergosterola,
malat dehidrogenaze, mitohondrijske ATPaze i1 sukcinat dehidrogenaze Sto se povezuje s
antifungalnim djelovanjem eteri¢nog ulja dobivenog iz kurkume (C. longa) protiv A. flavus (Hua i
sur. 2017.). Takoder, uoceno je i fungicidno djelovanja eteri¢nih ulja prema C. albicans (Bozin i
sur. 2006.). Eteri¢na ulja cimeta (C. varum), papra (P. nigrum) i mrkve (D. carota) pokazala su
jace djelovanje na gljivice nego na bakterije (Kalemba i Kunicka 2003.).

Buduci da je vecina istrazivanja bazirana na kulturama stanica u kontroliranim uvjetima ne
moze Se sa sigurnoscu potvrditi hoce li ovi rezultati biti jednaki u ,,stvarnoj* kozmetic¢koj primjeni
(Herman i sur. 2013.). Budu¢i da proizvod ima varijabilan kemijski sastav, konzervansna aktivnost
etericnog ulja takoder Ce biti razlicita. Djelovanje proizvoda na kemijski sastav eteri¢nog ulja moze
biti pozitivan i negativan te ¢e njegovo djelovanje biti rezultat sinergistickog i antagonistickog
djelovanja aktivnih komponenti (Kunicka-Styczynska i sur. 2011.). Studija Hermana i sur. (2018.)
dobar je primjer analiziranja razlike u rezultatima in vivo i in vitro. Rezultati antimikrobne
aktivnosti etericnog ulja lavande (L. angustifolia), paprene metvice (M. x piperita) i cimeta (C.
varum) pokazali su se, zbog interakcija izmedu kemijskih sastojaka, ucinkovitiji prema
mikroorganizmima testiranim in vitro, nego u kozmeti¢koj emulziji. S druge strane imamo
pozitivne interakcije s drugim komponentama u formulaciji kozmetickih proizvoda. Kunicka-
Styczynska i sur. (2011.) uoéili su da kombinacija eteri¢nih ulja ¢ajevca (M. alternifolia), lavande
(L. angustifolia) i citrusa (Citrus sp.) s emulgatorom i stabilizatorom solubiliziraju¢im
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polisorbatom-80, povecava inhibitornu aktivnost eteri¢nih ulja. Kona¢no, mozemo zakljuciti da ne
mozemo unaprijed znati koliko ¢e pojedino eteri¢no ulje efikasno djelovati. Ova ¢injenica
predstavlja otezavajuci aspekt za njihovo buduce koristenje, no ocekuje se da ¢ée se provodenjem
vise in vivo studija potvrditi znacajna uc¢inkovitost eteri¢nih ulja kao konzervansa u kozmetickim
(i drugim) proizvodima, tijekom proizvodnje i skladistenja ili tijekom konac¢ne primjene (Marcia i
sur. 2022.).
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6. ZAKONSKE REGULATIVE U RH

Da bi se neki kozmeticki proizvod plasirao na trziste potrebno je da uskladen prema nizu
regulativa koje Europska unija i Republika Hrvatska zahtijevaju. Nacini proizvodnje kozmetic¢kih
proizvoda u Hrvatskoj regulirani su ,,Zakonom o predmetima opce uporabe* (,,Narodne novine*,
br. 39/13, 47/14 1 114/18), ,,Pravilnikom o posebnim uvjetima za proizvodnju i stavljanje na trziste
predmeta opce uporabe“ (,,Narodne novine“, br. 80/18) i primjenom norme ,,HRN EN ISO
22716:2008 Kozmetika — Dobra proizvodacka praksa (DPP) — Smjernice za dobru proizvodacku
praksu (Norma ISO 22716.)*.

6.1. Zakon o predmetima opce uporabe

Prema ,,Zakonu o predmetima opce uporabe“ (NN 39/13, 47/14, 114/18, 53/22) ,,Predmeti
opce uporabe su materijali 1 predmeti koji dolaze u neposredan dodir s hranom 1 predmeti Siroke
potroS$nje (igrace, ambalaza, posude, kozmetika, duhan, deterdzenti, predmeti za ukrasavanje
tijela). Clankom 4. navedeno je da se ,,na trziste smije staviti samo zdravstveno ispravan, odnosno
sukladan predmet opce uporabe, tj. ispravan glede senzorickih svojstava, vrste i sadrzaja Stetnih
tvari, obavijesti o proizvodu, sastava i mikrobioloSke ispravnosti tamo gdje je potrebno i koji ne
moze prouzrociti Stetne utjecaje na zdravlje ljudi 1 okoli$, a sve sukladno ovome Zakonu i
propisima donesenim na temelju ovoga Zakona“. Isti Zakon regulira da je ,,Zabranjeno reklamirati
proizvode na nacin koji bi potrosa¢e mogao dovesti u zabludu glede stvarnog sastava, svojstva i
namjene predmeta opce uporabe*.

Pri stavljanju natpisa na pakiranja, deklaracije ili reklamiranja proizvoda nikako se ne smije
isticati da proizvod ima terapeutska svojstva jer time proizvod pravno definirano postaje lijek ili
tradicionalni biljni lijek (fitoterapeutski pripravak). Za registraciju takvih proizvoda zaduzena je
,YAgencija za lijekove i medicinske proizvode* (HALMED) (,,Zakon o predmetima opée uporabe,
NN 39/13, 47/14, 114/18, 53/22.%).

6.2. Pravilnik o posebnim uvjetima za proizvodnju i stavljanje na trZziSte predmeta opce
uporabe

,Ovim se Pravilnikom propisuju sanitarno-tehnicki i higijenski uvjeti objekata, prostorija i
postrojenja te drugi posebni uvjeti koje moraju ispunjavati subjekti u poslovanju s predmetima
opce uporabe za obavljanje djelatnosti proizvodnje 1 stavljanja na trziSte predmeta opce uporabe.
Ovaj se Pravilnik primjenjuje na sve faze proizvodnje i stavljanja na trziSte predmeta opce
uporabe“. Nadalje, potrebno je osigurati odvojene prostorije za ,,proizvodnju, skladiStenje sirovina,
skladiStenje ambalaze, skladiStenje gotovih proizvoda, radnike te pripremu, zavr$nu obradu i
pakiranje proizvoda kako bi se odrzali Sto visi standardi higijene i sprijecile krizne kontaminacije.*
Pravilnikom su regulirani i sami prostori za proizvodnju, tj. oni nikako ,,ne smiju biti u stambenim
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zgradama, $tetno djelovati na zdravlje okolnog stanovni$tva te sa svojim otpadom moraju postupati
na ekoloski prihvatljiv na¢in, koji je definiram drugim pravilnicima“ (,,Pravilnik o posebnim
uvjetima za proizvodnju i stavljanje na trziste predmeta opée uporabe, NN 80/2018-1614.).

6.3. Norma HRN EN ISO 22716:2008

»Norma HRN EN ISO 22716:2008“ ve¢ se nalazi unutar zakonodavstva Republike
Hrvatske. Certificirana tijela od Hrvatskog zavoda za norme mogu preuzeti normu prema kojoj
mogu certificirati proizvode koji odgovaraju svim smjernicama unutar iste. Norma sadrzi smjernice
koje govore o tome na koji bi se nacin kozmeticki proizvodi trebali proizvoditi, kontrolirati,
skladistiti i otpremati. Uz dio koji se bavi proizvodima, norma sadrZi i smjernice za odrzavanje
prostora, opreme i posebno isti¢e vaznost educiranja osoblja (Hrvatski zavod za norme 2021.).

6.4. EU Uredba o kozmeti¢kim proizvodima

Unutar Zakona 1 Pravilnika utvrdena je 1 provedba uredbi raznih akata Europske unije od
kojih je za kozmetiku specifi¢no vezana ,,Uredba (EZ) br. 1223/2009* o kozmeti¢kim proizvodima
koja propisuje da se za ,,sve kozmeti¢ke proizvode mora izraditi Izvje$ée o sigurnosti kozmeti¢kog
proizvoda (Cosmetic Product Safety Report), koje se sastoji od podataka o sigurnosti kozmetic¢kih
proizvoda (podaci o sastavu proizvoda, fizikalno-kemijski podaci, mikrobioloska ¢istoca, procjena
mikrobioloske stabilnosti, toksikoloski profil i dr.) i Procjene sigurnosti (Safety assessment). Za
procjenu sigurnosti, procjenitelj sigurnosti kozmetickih proizvoda ili Hrvatski zavod za javno
zdravstvo (HZJZ) propisuju laboratorijske testove za odredeni proizvod ovisno o njegovom sastavu
i namjeni. Kontrola kvalitete gotovih proizvoda osigurava se analizom u akreditiranom
laboratoriju. Kriteriji 1 grani¢ne vrijednosti jasno su definirane i prema njima se ocjenjuje
senzorika, mikrobioloska ¢istoca, pH i sadrzaji teskih metala. Ako nakon analize dio proizvoda ne
odgovara zadanim vrijednostima potrebno je utvrditi koji je razlog odstupanja kako bi se mogao
ukloniti rizik kod sljedece proizvodnje te je potrebno proizvod propisano zbrinuti u otpad (Uredba
(EZ) br. 1223/2009.).

Kao $to definira i sama Uredba glavni cilj dokumenta jest ,,pojednostaviti nacin izrade,
uskladiti terminologiju te aktivnije kontrolirati cijeli proizvodni proces kozmetike od sirovina do
finalnog proizvoda s ciljem postizanja visoke razine zaStite zdravlja ljudi 1 uspostaviti zajedni¢ko
trziSte kozmetickih proizvoda.“ Problemi vezani uz okoli§ Kkoji mogu nastati zbog tvari
upotrjebljenih u kozmetickim proizvodima, rjeSavaju se primjenom ,,Uredbe o registraciji,
evaluaciji, autorizaciji i ograni¢avanju kemikalija (REACH)", a jednako su tako regulirani i
osnivanjem ,,Europske agencije za kemijske tvari, koja je omogucila medusektorsko ocjenjivanje
sigurnosti za okoli§. Vazno je istaknuti da Uredba regulira samo kozmeticke proizvode te se ne
odnosi na , lijekove, medicinske proizvode i biocidne proizvode* (,,Uredba (EZ) br. 1223/2009.%).
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Na razini EU postoje i preporucene granice prisutnih mikroorganizama u kozmetici koje se
mogu pronaci u smjernicama SCCS-a (Scientific Committee on Consumer Safety). Kozmeticki
proizvodi su podijeljeni u dvije skupine:

1. kozmeticki proizvodi namijenjeni djeci do tri godine te proizvodi za kori$tenje na o¢nom
podrucju i sluznicama
2. ostali kozmeticki proizvodi (Uredba (EZ) br. 1223/2009.).

Prema toj kategorizaciji donesena je odluka da broj zivih aerobnih mezofilnih bakterija u
prvoj skupini ne smije prelaziti 102 CFU/g i 102 CFU/ml pakiranog proizvoda. Za drugu kategoriju
granice su neznatno vise i iznose 10® CFU/g i 10° CFU/mlI proizvoda. Od ovih su granica izuzeti
Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus i Candida albicans koji se smatraju glavnim
patogenima u kozmetici te ne smiju biti prisutni u 0,1g i 0,1ml proizvoda u prvoj skupini niti 19 i
1ml u drugoj skupini (Bernauer i sur. 2016.).

Od eteri¢nih ulja u Uredbi se pod popisom tvari koje su zabranjene u kozmeti¢kim
proizvodima navode eteri¢na ulja somine (Juniperus sabina L.) i mirisne lobode (Dysphania
ambrosioides L.) (Uredba (EZ) br. 1223/2009.).

Sva eteri¢na ulja koja se planiraju koristiti u proizvodnji kozmetike ili kao sirovina za
kemikaliju trebaju se registrirati i pribaviti potrebu dokumentaciju od ,,Hrvatskog zavoda za javno
zdravstvo* (HZJZ):

1. ,Sigurnosno-tehnicki list (STL) za kemikalije — Mora biti odobren od strane Zavoda za
toksikologiju pri HZJZ prije stavljanja etericnog ulja na trziSte (Zakon o kemikalijama,
Narodne novine br. 37/20). Ukoliko se eteri¢na ulja ne bi razvrstala kao opasne kemikalije
potrebno je uskladiti deklaraciju s ¢lankom 6. Zakona o zastiti potroSaca“ (,,Narodne
novine, br. 41/14 i 110/15%);

2. ,,Deklaracija u skladu sa zakonskim zahtjevima*;

3. ,Testiranje alergena (screenning alergena) koji, izmedu ostaloga, definira glavne
alergene®;

4. ,,Odredivanje sastavnice eteri¢nog ulja pomocu plinskog kromatografa/spektrometra masa
(GC/MS analiza)*;

5. ,.Norma za utvrdivanje kvalitete etericnih ulja propisana Europskom farmakopejom (opce
monografije za ispitivanje kvalitete i zahtjeve za kakvocu eteri¢nih ulja)* (Krapljan,
Magdi¢ 2022.).

Kod zakonodavstva kozmetike postoji dokument koji je priznaje kozmeticka
industrija, a ti¢e se specificno prirodne/ekoloski proizvedene kozmetike. Rije¢ je o
COSMOS standardu koji se provodi od 2016. godine. Kozmetika moze imati oznaku
Cosmos Natural u kojoj ekolosko podrijetlo sastojaka nije obavezno, ali ako se u njoj
pojavljuju trebaju biti iskazani u postocima (%) na poledini pakiranja. Takoder postoje 1
proizvodi s 0znakom Cosmos Organic koja mora biti izradena od najmanje 95 % sastojaka
ekoloskog podrijetla $to istodobno ¢ini 20 % finalnog proizvoda (Bernauer i sur. 2016.).
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7. ZAKLJUCAK

Na temelju pregleda kljucne literature i niza podataka iznesenih u ovome radu,
mozemo zakljuciti kako su eteri¢na ulja obecavajuéi prirodni alat za borbu protiv patogenih
mikroorganizama, primjenjena samostalno ili u kombinaciji s drugim eteri¢nim uljima, sintetickim
konzervansima ili aditivima. Eteri¢na ulja pokazala su se i kao dobro sredstvo u borbi protiv
patogenih bakterija otpornih na jednu ili viSe klasa antibiotika, a koje predstavljaju rastuéi i
alarmantan problem svuda u svijetu. Potencijal primjene eteri¢nih ulja Sirok je i raznovrstan. Svoju
primjenu eteri¢na ulja su nasla (ili ¢e tek naci) u raznim poljima, od prehrambene industrije preko
medicine 1 poljoprivrede pa sve do, dakako, kozmeticke industrije. S rastom potraznje i
popularnosti prirodne kozmetike postoji sve izrazeniji interes za pronalazenjem i primjenom $to
prirodnijih sastojaka koji bi bili implementirani u konacni proizvod i inhibirali mikroorganizme
koji izazivaju kvarenje i/ili koji mogu nastetiti l[judskom zdravlju. Ovaj je trend, dakako, pozitivan,
jer zna¢i da se interes za eteri¢na ulja, kao i interes za financiranje i provedbu istrazivanja
potencijala njihove primjene, povecava.

Ipak, treba istaknuti kako dostupna relevantna literatura uglavnom opisuje in vitro
istrazivanja. lako su rezultati in vitro studija na kozmeti¢kim proizvodima pokazali antimikrobno
djelovanje na Siroki spektar mikroorganizama, istraziva¢ima sada predstoji sustavnija provedba in
Vvivo istrazivanja. Trenutno ne postoje standardizirane metode pomocu kojih bi se moglo do¢i do
konac¢nog zakljucka o djelovanju eteri¢nih ulja na sve mikroorgnizme te je stoga potrebno provesti
dodatna istrazivanja, no dosadasnji rezultati svakako su ohrabrujuéi i poticajni. Stoga mozemo
zakljuciti kako je proizvodnja prirodne kozmetike uz uporabu prirodnih konzervansa poput
eteri¢nih ulja svakako nesto ¢emu bismo trebali teziti, buduci da sa sobom donosi niz Koristi, kako
za krajnjeg konzumenta, tako i za na$ planet.
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Zivotopis

Dina Karaula rodena je 31. 08. 1997. u Splitu. Osnovnu $kolu ,,Ostrog*™ pohadala je od
2004. do 2012. godine. Nakon zavrSene osnovne $kole, upisuje Srednju Skolu brace Radi¢ u Kastel
Stafiliu te zavrsava &etverogodisnje obrazovanje za veterinarskog tehniara. U srednjoj $koli
sudjelovala je na Erasmus+ projektu u Poljskoj, gdje stjeCe certifikat iz engleskog jezika. Srednju
Skolu zavrsava 2016. godine te iste godine upisuje preddiplomski studij sanitarnog inZenjerstva na
Zdravstvenom veleuciliStu u Zagrebu. Studij zavrSava obranom zavr$nog rada na temu Promjene
u incidenciji i prevalenciji odabranih zaraznih bolesti u RH u 21. stoljecu. Godine 2019. nastavlja
fakultetsko obrazovanje na Agronomskom fakultetu u Zagrebu na diplomskom studiju (MS)
Agroekologija — mikrobna biotehnologija u poljoprivredi. Stru¢nu praksu odradila je u laboratoriju

Sample control d.o.0. u Zagrebu.
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