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Izvod

U radu su prikazane promene hemijskog sastava etarskog ulja dobijenog hidrodestilacijom
ploda kleke u zavisnosti od brzine destilacije i odnosa mase kleka—voda (hidromodula).
Odabrane su 23 komponente (od ukupno 58 odredenih) sa masenim udelom veéim od
0,5%. Najzastupljeniji su bili monoterpeni, zatim seskviterpeni i mnogo manje oksigenovani
ugljovodonici. Prema isparljivosti, najvise je bilo lakoisparljivih, zatim teskoisparljivih i naj-
manje srednjeisparljivih komponenata. Sa poveéanjem brzine destilacije, maseni udeo
lakoisparljivih i srednjeisparljivih komponenti se smanjuje, dok se maseni udeo teskoispar-
ljivih komponenti poveéava. Promene hidromodula su znatno manje uticale na maseni
sastav nego promene brzine destilacije. Eksperimente hidrodestilacije treba nastaviti pri
razli¢itim brzinama destilacije, ukljucujuci istovremenu rektifikaciju, uticaj pripreme kleke i

odredivanje optimalne potrosnje energije.
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Preradom zrelog ploda kleke (Fructus juniperi) mogu
se dobiti: etarsko ulje, ekstrakti, vodene smeSe,
alkoholne smese, aromatizovani napici, prirodni alko-
holni destilat karakteristicnog mirisa i ukusa, dubrivo
organskog porekla i briketi. Hemijski sastav zrelog
ploda kleke predstavljen je u tabeli 1 [1]. Etarsko ulje
ploda kleke je najvaziniji bioaktivan sastojak, koji ima
Siroku primenu i visoku komercijalnu vrednost zbog
znacajnog antibakterijskog, antivirusnog i antifungalnog
dejstva [2,3]. Koristi se u medicini, farmaceutskoj, koz-
metickoj i prehrambenoj industriji i veterini. Zbog veli-
kog sadrzaja fermentabilnih Seéera (najvise glukoze i
fruktoze), plod kleke se moZe koristiti za proizvodnju
specificnog alkoholnog pi¢a [1], dok je otpadni tok
dzZibra sa malo fino suspendovanih cCestica koje su bio-
razgradive, pa ne predstavlja zagadenje za Zivotnu sre-
dinu. DBubrivo ima visoku hranljivu vrednost, moze se
koristiti kao dodatak za gajenje cveca i za organsku pro-
izvodnju povrtarskih kultura. Briketi potpuno sagore-
vaju zbog visokog sadrzaja smola, imaju visoku toplotnu
vrednost, a gasovi i pare nastali njihovim sagorevanjem
imaju prijatan miris, pa osveZavaju prostor i deluju anti-
mikrobno.

Etarsko ulje ploda kleke (Aetheroleum juniperi) je
uljasta, lako isparljiva, bistra, bezbojna, Zuékasta ili ze-
lenkasta tecnost karakteristi¢cnog mirisa slicnog medi-
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teranskom cempresu (ista familija), ljutog i nagorkog
ukusa. Ono je hidrofobna, lipofilna sloZzena smesa ter-
penoidnih jedinjenja, uglavhom monoterpena i seskvi-
terpena, alkohola, aldehida, ketona, kiselina, laktona,
estara i fenola alifaticne, aliciklicne, aromaticne i
heterocikliéne prirode. Cuva se zadtiéeno od toplote,
svetlosti i jaCeg strujanja vazduha. Starije ulje ima tam-
niju boju, manje je tecljivo, reaguje kiselo i ima miris
uzeglosti [1,4]. Kvalitet etarskog ulja naj¢esée se pro-
cenjuje na osnovu fizickohemijskih karakteristika:
izgleda, boje, mirisa, ukusa, gustine, indeksa refrakcije,
ugla rotacije i rastvorljivosti u etanolu [5-7]. One, kao i
hemijski sastav etarskog ulja, zavise od stanista (loka-
cije, vrste zemljista, nadmorske visine, prisojne ili 0soj-

Tabela 1. Delimican hemijski sastav zrelog ploda kleke
Table 1. Incomplete chemical composition of a ripe juniper fruit

Komponenta Sastav, mas.%
Etarsko ulje 0,2-3,42
Invertni Secer 18,0-40,0
Azotne komponente 4,2
Celulozna vlakna 3,4
Smole 8,0-10,0
Pentozani 6,0
Pektini 0,7
Tanini >5,0
Pepeo 6,4
Mravlja kiselina 1,9
Siréetna kiselina 0,9
Jabucna kiselina 0,2
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ne strane), godisnjih klimatskih uslova (osuncanosti,
temperature vazduha, padavina), vremena berbe, na-
¢ina susenja i skladistenja, tehnike dobijanja, pripreme
sirovine (gnjeCenja, mlevenja, namakanja u vodi) i pro-
cesnih parametara.

Etarsko ulje ploda kleke ispoljava farmakoloska
svojstva karakteristicna za komponente koje ulaze u
njegov sastav [8,9]. Fenol terpinen-4-ol, najzasluzniji za
prijatan miris etarskog ulja, pokazuje jako antisepti¢no
dejstvo zbog aktiviranja belih krvnih zrnaca, kao i diu-
retsko dejstvo. Terpeni imaju antisepti¢no, antiupalno i
antimikrobno dejstvo. Oni su analgetici, sedativi, antipi-
retici (sniZzavaju temperaturu organizma, odnosno spre-
¢avaju groznicu), antispazmatici (ublazavaju grceve),
sredstva za izbacivanje sluzi i usporavanje akumulacije
otrova u ljudskom organizmu [10]. Tako je a-pinen jak
antiseptik, prosiruje krvne sudove koze Sto dovodi do
boljeg protoka krvi i osecaja toplote, a smanjuje se ose-
¢aj bola. Kamfen, kadinen, kariofilen, terpinen i sabinen
imaju jako izrazena antiupalna i antibakterijska svojs-
tva. Mircen deluje kao sedativ, antipiretik i periferni
analgetik. Limonen je poznat po svom jakom antivirus-
nom dejstvu, pomaze pri detoksikaciji jetre i izluCivanju
kancerogenih supstanci i moze da zaustavi rast tumora
[11]. U literaturi su objavljena mnoga istrazivanja o
farmakolo$kim i drugim svojstvima etarskog ulja kleke,
navedena su neka od njih objavljena od 2000. godine
[12-23].

Upotreba kleke je mnogo veéa u narodnoj, nego u
zvani¢noj medicini. Kod nas i u okolnim zemljama ona
je jedan od najpoznatijih i najviSe upotrebljavanih
narodnih lekova. Cajne mesavine ploda kleke sa delo-
vima drugih biljaka, plodovi i etarsko ulje upotreblja-
vaju se za lecCenje polipa, raka, oteklina, tumora, kolika,
vodene bolesti, kostobolje, lumbaga, iSijasa, reuma-
tizma, artritisa, arterioskleroze, bronhitisa, tuberkuloze,
histerije, upala urinarnih puteva, zatim protiv zmijskog
ujeda i za izbacivanje peska i kamena iz bubrega. U
zvani¢noj medicini poznata je primena preparata na
bazi ekstrakta ploda kleke kao diuretika, urodezinfi-
cijensa, stomahika (lek za Zeludac), karminativa (protiv
nadimanja), za izbacivanje kamena, lecenje disajnih
organa i koznih bolesti [1,24]. Alkoholni rastvori etar-
skog ulja poboljSavaju probavu i pomazu kod dijareje i
kolika. U malim dozama etarsko ulje olakSava iskaslja-
vanje, zbog Cega se Cesto u savremenoj fitoterapiji
koristi za inhalaciju pri oboljenju organa za disanje. Sto
se tie njegovog antimikrobnog dejstva, utvrdeno je da
je antifungalno snaznije od antibakterijskog dejstva
[25]. U kozmetickoj industriji etarsko ulje se upotreb-
ljava za izradu razlic¢itih kozmetickih preparata u obliku
losiona, sprejeva i krema. U veterini se preparati na
bazi etarskog ulja i ploda kleke upotrebljavljaju kao
antiseptici, diuretici, u lecenju pleuritisa (zapaljenja plu-
¢ne maramice), kao i sredstvo protiv gubitka apetita [1].

Etarsko ulje se dobija uglavhom hidrodestilacijom
[1,2], iako su koriS¢ene i druge separacione tehnike, na
primer, superkriti¢na ekstrakcija [4]. Hidrodestilacija ne
samo da daje ulje visokog kvaliteta, vec je i relativno
jednostavna i bezbedna tehnika u poredenju sa ostalim
tehnikama ekstrakcije, a povoljna je i u smislu zastite
Zivotne sredine. Priprema sirovine i radni uslovi, tj.
procesni parametri utiu i na prinos i na hemijski sastav
dobijenog etarskog ulja. Interesantno je da nema
mnogo objavljenih radova o kinetici hidrodestilacije,
kao ni o njenom uticaju na prinos, hemijski sastav i
fizickohemijske osobine etarskog ulja kleke [27]. Ovo je
verovatno posledica Cinjenice da proizvodaci koriste
tradicionalne tehnologije i pridaju malo ili nimalo zna-
Caja optimizaciji procesa. Hemijski sastav i fizickohe-
mijske osobine odreduju kvalitet dobijenog etarskog
ulja, tj. njegovu primenu, time i trziSnu vrednost, dok su
saznanja o prinosu ulja i kinetickom modelu izdvajanja
vaini za tehnoloSku i ekonomsku analizu hidrodesti-
lacije. Modelovanjem kinetike hidrodestilacije dopri-
nosi se ne samo razumevanju procesa, vec i boljoj kon-
troli i vecoj efikasnosti.

Predmet rada je optimizacija procesa hidrodesti-
lacije etarskog ulja ploda kleke u laboratoriji sa name-
rom dalje primene u industrijskoj praksi. Cilj ovog istra-
Zivanja je sagledavanje eventualne promene hemijskog
sastava etarskog ulja (predstavljenog masenim udelima
njegovih komponenti) u zavisnosti od brzine destilacije i
odnosa mase kleka-voda (hidromodula).

EKSPERIMENTALNI DEO

Biljni materijal i priprema

Za eksperiment su koris¢eni zreli plodovi kleke
ubrani na podrucju Leposavi¢a na juznim padinama
Kopaonika u jesen 2011. godini. Plodovi su ocis¢eni od
iglica, grancica i drugih necistoca. Zatim su Cisti plodovi
suseni prirodnim provetravanjem i ubaceni u viseslojne
papirne kese. One su skladistene u mracnoj i suvoj
prostoriji, na sobnoj temperaturi, sa moguc¢noséu pov-
remenog provetravanja, kako ne bi doslo do fermen-
tacije. Plodovi su usitnjeni pomocu mlina (blender
Bosh, 500 W), mlevenje je vrSeno 3 min srednjim inten-
zitetom (da bi se izbeglo nepozeljno vece zagrevanje pri
jaCem intenzitetu), u 5 perioda (prvi period 1 min, ostali
periodi po 30 s), kako ne bi doslo do slepljivanja siro-
vine za zidove suda i kako bi usitnjavanje bilo sto ravno-
mernije.

Hidrodestilacija

Samlevena kleka (300 g) kvantitativno je preneta u
balon za destilaciju zapremine 2 |, i zatim je dodato
900, 1200 ili 1500 ml destilovane vode u zavisnosti da li
se radi sa odnosom mase kleka-voda (hidromodulom)
1:3, 1:4 ili 1:5, redom. Balon je povezan sa aparaturom
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za hidrodestilaciju tipa Klevendzer (Clavenger), pustena
je voda za hladenje i smesa je zagrevana do kljucanja.
Zagrevanje je vrSeno pomocu elektricnog grejaca
(kalote) razlic¢itim ulaznim naponima, koji su podesa-
vani pomocu regulatora napona, kako bi se postigla
Zeljena brzina destilacije iskazana zapreminskim pro-
tokom kohobacione vode od 3, 6 i 8 ml/min. Proces
hidrodestilacije je trajao 6 h, pri ¢emu se etarsko ulje,
kao lakSse od vode, sakupljalo u graduisanom delu
aparature, gde se ocitavala njegova zapremina u zada-
tim vremenskim intervalima, dok je kohobaciona (kon-
denzovana) voda recirkulisala. Kada je proces zavrsen,
nakon ocitavanja ukupne zapremine izdvojenog etar-
skog ulja, ono je pomodu slavine ispustano u stakleni
sud odgovaraju¢e zapremine (vijalu) uz dodatak
sredstva za uklanjanje moguce prisutne male kolicine
vode (anhidrovanog natrijum-sulfata). Takvi dobro
zaptiveni uzorci ¢uvani su na hladnom i mracnom
mestu (frizideru) do njihove instrumentalne analize
[28]. Na osnovu izmerenih zapremina i precizno odre-
dene gustine dobijenog etarskog ulja, izraCunati su
maseni prinosi u zadatim vremenskim intervalima
(naravno, na kraju procesa i ukupan maseni prinos)
potrebni za odredivanje kinetike hidrodestilacije i pro-
veru njenih modela (Sto nije tema ovog rada).

Instrumentalna analiza hemijskog sastava etarskog
ulja ploda kleke

Gasnohromatografska analiza (GC/FID) etrskog ulja
radena je na gasnom hromatografu Agilent Techno-
logies, model 7890A, opremljenom split—splitless injek-
torom i automatskim semplerom za tecCnosti (ALS),
povezanom sa HP-5 silika kapilarnom kolonom (30
mx0,32 mm, debljina filma 0,25 um) i podesenom sa
plameno-jonizuju¢im detektorom (FID). Kao noseci gas
korisc¢en je vodonik protoka 1 ml/min na 210 °C (rezim
konstantnog pritiska), temperatura injektora iznosila je
220 °C, detektora 240 °C, dok je temperatura kolone
linearno programirana od 60 do 240 °C (pri brzini od 3
°C/min), i odrzavana izotermski na 240 °C sledeéih 10
min. Rastvori etarskih ulja u etanolu (~1%) injektirani
su pomocu ALS (1 ul, split-rezim, 1:30). Procentni
izveStaji, dobijeni kao rezultat standardne obrade hro-
matograma, koris¢eni su kao osnova za kvantifikaciju.
Ona je postignuta metodom normalizacije, prema pre-
poruci iz standarda ISO 8897:2010 [29].

Isti hromatografski analiticki uslovi kao navedeni za
GC/FID, kori$éeni su i za potrebe gasne hromatografije
sa masenom spektrometrijom (GC/MS) sa kapilarnom
kolonom HP-5MS (30 mx0,25 mm, debljina filma 0,25
um), koriséenjem HP G 1800C GCD Series Il Electron
lonization Detector (EID) sistema. Umesto vodonika,
helijum je koriséen kao noseci gas. Temperatura trans-
fer linije iznosila je 240 °C. Maseni spektri snimani su u
El rezimu (70 eV), u opsegu m/z 40-400. Rastvori
uzoraka u etanolu (~1%) injektirani su pomocu ALS (1

ul, split-rezim, 1:30). Sastojci su identifikovani pore-
denjem njihovih masenih spektara sa onim iz Wiley275
i NIST/NBS baza podataka, koris¢enjem razli¢itih nacina
pretrage, Probability Merge Search (PBM) prisutnom u
instrumentu G1701DA, ver. D.00.00.38, data station
software i NIST 2.0. Eksperimentalne vrednosti za re-
tenciona vremena odredene su koris¢enjem kalibrisa-
nog programa Automated Mass Spectral Deconvolution
and Identification System software (AMDIS, ver. 2.64),
poredene su sa onima iz dostupne literature [30] i ko-
riS¢ene su kao dodatno sredstvo da potvrde MS nalaze.

REZULTATI | DISKUSIJA

U tabeli 2 je prikazan delimican sastav etarskog ulja
kleke kroz odabrane 23 komponente ciji je maseni udeo
veci od 0,5% (od ukupno 58 komponenti) u zavisnosti
od procesnih parametara hidrodestilacije — brzine des-
tilacije (3, 6 i 8 ml/min) i odnosa mase kleka-voda
(hidromodula — 1:3, 1:4 i 1:5). Ove odabrane kompo-
nente predstavljaju 95-96 mas.% etarskog ulja. Glavni
sastojci ovih etarskih ulja su monoterpenski (67,39—
—71,00 mas.%) i seskviterpenski (21,64-24,54 mas.%)
ugljovodonici, dok su sadrzaji oksigenovanih monoter-
penskih (samo terpinen-4-ol: 1,54-2,42 mas.%) i oksi-
genovanih seskviterpenskih (samo epi-a-kadinol i kadi-
nol: 0,89-1,46 mas.%) ugljovodonika znatno maniji.
Prema tome, sadrzaj ukupnih ugljovodonika je 91,99—
-92,89 mas.% a oksigenovanih ugljovodonika 2,97-3,27
mas.%.

Komponente su prikazane u redosledu pojavljivanja
iz GC kolone, tj prema isparljivosti (vrednosti tacke
klju¢anja) koja ne zavisi od brzine destilacije i hidro-
modula, posebno kod nemesljivih komponenti. Redom
su zastupljene:

a) lakoisparljive komponente, koje ¢ine monoter-
penski ugljovodonici (tacka klju¢anja 153-167 °C): tri-
ciklen, a-tujen, a-pinen, kamfen, sabinen, S-pinen i
mircen, ukupno 61,69-63,81 mas.%, najvise a-pinen
(24,39-26,30 mas.%), sabinen (15,29-17,33 mas.%) i
mircen (12,69-14,18 mas.%),

b) srednjeisparljive komponente, koje ¢ine mono-
terpenski ugljovodonici (tacka kljuanja 173-185 °C):
a-terpinen, limonen, y-terpinen i terpinolen i oksigeno-
vani monoterpenski ugljovodonik terpinen-4-ol (tacka
klju¢anja 212 °C), ukupno 7,24-9,61 mas.%, najvise
limonen (3,13-3,29 mas.%) i terpinen-4-ol (1,54-2,42
mas.%) i

c) teskoisparljive komponente, koje Cine seskviter-
penski ugljovodonici (tacka kljuéanja 252-288 °C):
[elemene, trans-kariofilen, y-elemen, murola-3,5-dien,
a-humulen, germakren D, biciklogermakren, y-kadinen,
6-kadinen, germakren B, i oksigenovani seskviterpenski
ugljovodonici: epi-a-kadinol i a-kadinol, ukupno 22,57—
—26,04 mas.%, najvise germakren D (7,44-8,68 mas.%),
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Tabela 2. Uticaj brzine hidrodestilacije i hidromodula na hemijski sastav (mas.%) etarskog ulja kleke; M — monoterpenski ugljovodo-
nici, OM — oksigenovani monoterpeni, S — seskviterpeneski ugljovodonici i OS — oksigenovani seskviterpeni, LI - lakoisparljive,

S| — srednjeisparljive i Tl — teskoisparljive komponente

Table 2. Influence of hydrodistillation rate and hydromodule on the chemical composition (mass%) of Juniperus communis L.

essential oil
Hidromodul
Komponenta Vrsta 13 - - 1:4. - - 1>
Brzina hidrodestilacije, ml/min
3 6 8 3 6 8 3 6 8

Triciklen M 1,39 1,42 1,34 1,38 1,41 1,42 1,39 1,33 1,29
a-Tujen M 4,02 4,11 3,88 4,01 4,08 4,10 4,03 3,83 3,73
a-Pinen M 25,09 24,39 24,77 25,48 25,60 26,30 26,20 24,51 26,06
Sabinen M 16,98 17,33 17,06 16,11 16,21 15,29 16,44 17,04 16,42
[Pinen M 1,89 1,80 1,78 1,86 1,82 1,89 1,88 1,81 1,83
Mircen M 14,18 13,43 13,12 13,73 13,02 12,69 13,87 13,63 12,82
ZLI 63,55 62,48 61,95 62,57 62,14 61,69 63,81 62,15 62,15
a-Terpinen M 0,80 0,63 0,53 0,79 0,59 0,49 0,89 0,67 0,59
Limonen M 3,27 3,17 3,16 3,39 3,26 3,24 3,37 3,13 3,25
y-Terpinen M 1,41 1,20 0,98 1,41 1,07 0,91 1,57 1,20 1,08
Terpinolen M 1,33 1,22 1,13 1,30 1,16 1,06 1,36 1,24 1,16
Terpinen-4-ol oM 2,17 1,71 1,60 2,14 1,73 1,54 2,42 1,96 1,81
2SI 8,98 7,93 7,40 9,03 7,81 7,24 9,61 8,20 7,89
[Elemen S 1,93 1,99 2,14 1,99 2,07 2,28 1,83 1,97 2,15
trans-Kariofilen S 2,09 2,11 2,27 2,20 2,30 2,40 2,08 2,07 2,36
y-Elemen S 2,56 2,85 2,82 2,70 2,92 2,79 2,49 2,66 2,82
Murola-3,5-dien S 0,69 0,71 0,79 0,74 0,76 0,89 0,67 0,69 0,78
a-Humulene S 1,56 1,59 1,70 1,63 1,75 1,78 1,57 1,60 1,76
Germakrene D S 7,93 8,42 8,68 7,93 8,43 7,98 7,44 8,61 8,01
Biciklogermacren S 1,51 1,59 1,62 1,58 1,59 1,71 1,44 1,54 1,60
y-Kadinen S 0,66 0,74 0,7 0,65 0,67 0,70 0,59 0,67 0,59
6-Kadinen S 1,96 2,11 2,06 2,08 2,07 2,11 1,93 2,07 2,00
Germakren B S 1,64 1,79 1,76 1,73 1,91 1,96 1,60 1,79 1,77
Epi-a-kadinol oS 0,41 0,58 0,63 0,41 0,57 0,64 0,42 0,62 0,63
a-Kadinol oS 0,48 0,68 0,77 0,50 0,71 0,80 0,51 0,80 0,83
XTI 23,42 25,16 25,94 24,14 25,75 26,04 22,57 25,09 25,30

M 70,36 68,70 67,75 69,46 68,22 67,39 71,00 68,39 68,23

S 22,53 23,90 24,54 23,23 24,47 24,60 21,64 23,67 23,84

oM 2,17 1,71 1,60 2,14 1,73 1,54 2,42 1,96 1,81

oS 0,89 1,26 1,40 0,91 1,28 1,44 0,93 1,42 1,46
Zugljovodonici 92,89 92,60 92,29 92,69 92,69 91,99 92,64 92,06 92,07
Yoksigenovani 3,06 2,97 3,00 3,05 3,01 2,98 3,35 3,38 3,27
ugljovodonici
z 95,95 95,57 95,29 95,74 95,70 94,97 95,99 95,44 95,34

y-elemen (2,49-2,92 mas.%) i trans-kariofilen (2,07-
—2,40 mas.%).

Na slici 1 predstavljena je zavisnost hemijskog sas-
tava lakoisparljivih komponenti iskazanog masenim
udelima od brzine destilacije pri hidrodestilaciji ploda
kleke predstavljene zapreminskim protokom kohobaci-
one vode (jer je to direktno srazmerna veli¢ina inten-
zitetu zagrevanja od koga direktno zavisi brzina desti-

lacije) za vrednosti 3, 6 i 8 ml/min pri razli¢itim hidro-
modulima - 1:3, 1:4 i 1:5. Opsti trend je malo sma-
njenje masenog udela sa povecanjem brzine destilacije
— 63,55 > 62,48 > 61,95 mas.% (najvecda razlika 1,60
mas.%) za hidromodul 1:3, 62,57 > 62,14 > 61,69 mas.%
(najveda razlika 0,88 mas.%) za hidromodul 1:4 i 63,81 >
62,15 > 62,15 mas.% (najveca razlika 1,66 mas.%) za
hidromodul 1:5. Razlog za to je jasan: lakoisparljive kom-
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Slika 1. Uticaj brzine hidrodestilacije na hemijski sastav lako-
isparljivih komponenti pri hidromodulima 1:3, 1:4i 1:5.
Figure 1. Influence of hydrodistillation rate on the chemical
composition of low volatile components at hydromodules 1:3,
1:4 and 1:5.

ponente i pri slabijem zagrevanju lako isparavaju, dok
se deo teskoisparljivih komponenti ne izdvaja u tim
uslovima, tako da je veéi udeo lakoisparljivih kompo-
nenti u slucaju slabijeg zagrevanja, tj. manje brzine des-
tilacije. Uocava se se da postoji malo odstupanje od
opsteg trenda u slucaju dve komponente sa najveéim
masenim udelom od svih — a-pinena (najvise 26,30
mas.%) i sabinena (najvise 17,33 mas.%). Promena kod
a-pinena pri hidromodulu 1:4 je obrnuta, tj. prisutan je
mali porast sa povecanjem brzine destilacije (Cak je za
najvecu brzinu destilacije 26,30 mas.%, ukupno najvedi
za svih 9 eksperimenata, razlika je 0,82 mas.%), dok su
pri hidromodulima 1:3 i 1:5 maseni udeli za srednju
brzinu destilacije manji nego za najvecu brzinu destila-
cije (razlika je 0,38 i 1,56 mas.%, redom). Kod sabinena,
pri svim hidromodulima, najveé¢i maseni udeli su za

srednju brzinu destilacije (razlika je 0,17, 0,92 i 0,62
mas.%, redom).

Slika 2 sli¢no prikazuje zavisnost hemijskog sastava
srednjeisparljivih komponenti od navedenih procesnih
parametara hidrodestilacije. Kao i u slucaju lakoispar-
ljivih komponenti, postoji jasan opsti trend smanjenja
masenog udela srednjeisparljivih komponenti sa pove-
¢anjem brzine destilacije, relativno izrazeniji u odnosu
na lakoisparljive komponente — 8,98 > 7,93 > 7,40
mas.% (najveca razlika 1,58 mas.%) za hidromodul 1:3,
9,03 > 7,81 > 7,24 mas.% (najveda razlika 1,79 mas.%)
za hidromodul 1:4 i 9,61 > 8,20 > 7,89 mas.% (najveca
razlika 1,72 mas.%) za hidromodul 1:5. Razlog je iden-
tican onom kod lakoisparljivih komponenti, tj. i srednje-
isparljive komponente pri slabijem zagrevanju vise ispa-
ravaju u odnosu na teskoisparljive komponente, Ciji se
deo ne izdvaja u tim uslovima, tako da je ve¢i maseni
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Slika 2. Uticaj brzine hidrodestilacije na hemijski sastav sred-
njeisparljivih komponenti pri hidromodulima 1:3, 1:4 1:5.
Figure 2. Influence of hydrodistillation rate on the chemical
composition of medium volatile components at hydromodules
1:3, 1:4 and 1:5.
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udeo i srednjeisparljivih komponenti za manju brzine
destilacije. Jedino malo odstupanje od opsteg trenda je
kod limonena, komponente sa daleko najve¢im mase-
nim udelom medu srednjeisparljivim komponentama
(najvise 3,39 mas.%). Pri hidromodulu 1:5 maseni udeo
za srednju brzinu destilacije manji je nego za najvecu
brzinu destilacije (razlika je samo 0,12 mas.%). Zna-
¢ajno je uociti da je opsti trend smanjenja masenog
udela sa povecanjem brzine destilacije posebno izrazen
kod fenola terpinen-4-ola koji ispoljava veoma korisna
farmakolo$ka svojstva, $to ga Cini izuzetno vrednom
bioaktivnom komponentom.

Slika 3 ilustruje zavisnost hemijskog sastava tesko-
isparljivih komponenti od navedenih procesnih para-
metara hidrodestilacije. Opsti trend je suprotan onima
kod lakoisparljivih i srednjeisparljivih komponenti,
odnosno prisutno je povec¢anje masenog udela teskois-
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Slika 3. Uticaj brzine hidrodestilacije na hemijski sastav tesko-
isparljivih komponenti pri hidromodulima 1:3, 1:4i 1:5.
Figure 3. Influence of hydrodistillation rate on the chemical
composition of low volatile components at hydromodules 1:3,
1:4 and 1:5.

parljivih komponenti sa poveéanjem brzine destilacije —
23,42 < 25,16 < 25,94 mas.% (najveca razlika 2,52
mas.%) za hidromodul 1:3, 24,14 < 25,75 < 26,04 mas.%
(najveca razlika 1,90 mas.%) za hidromodul 1:4 i 22,57 <
25,09 < 25,30 mas.% (najveca razlika 2,73 mas.%) za
hidromodul 1:5. Pri jaCem zagrevanju, tj. vecoj brzini
destilacije teskoisparljive komponente brze i viSe se
izdvajaju tokom hidrodestilacije, Sto povecava njihov
maseni udeo u odnosu na lakoisparljive i srednjeispar-
liive komponente. Pojedine komponente delimicno
malo odstupaju od opSteg trenda (y-kadinen, &-kadi-
nen, germakren B), gde je najznacajniji germakren D,
komponenta sa daleko najve¢im masenim udelom od
svih teskoisparljivih komponenti (najviSe 8,68 mas.%).
Dok je pri hidromodulu 1:3 promena njegovih masenih
udela u skladu sa opstim trendom, pri veé¢im hidromo-
dulima 1:4 i 1:5 oni su veci za srednju brzinu destilacije
nego za najvecu brzinu destilacije (razlika je 0,45 i 0,60
mas.%, redom). On je vazan jer je farmakoloski najzna-
¢ajnija bioaktivha komponenta medu teskoisparljivim
komponentama.

Brzina hidrodestilacije ima najveci uticaj na pro-
menu masenog udela srednjeisparljivih komponenti (pro-
sek za sve hidromodule 18,4 mas.%), manji kod tesko-
isparljivih komponenti (prosek 10,3 mas.%) i najmaniji
kod lakoisparljivih komponenti (prosek 2,2 mas.%).

Na slici 4 predstavljena je zavisnost hemijskog hem-
ijskog sastava lakoisparljivih komponenti iskazanog
masenim udelima od hidromodula za vrednosti 1:3, 1:4
i 1:5 pri razli¢itim brzine destilacije - 3, 6 i 8 ml/min.
Opsti trend je vrlo malo smanjenje masenog udela sa
promenom hidromodula od 1:3 na 1:4, a zatim, takode
vrlo malo povecéanje sa sa promenom hidromodula od
1:4 na 1:5 - 63,55 > 62,57 < 63,81 (najveca razlika 1,24
mas.%) za brzinu zagrevanja 3 ml/min, 62,48 > 62,14 <
62,15 (najvec¢a razlika samo 0,34 mas.%) za brzinu
zagrevanja 6 ml/min i 61,95 > 61,69 < 62,15 (najveca
razlika samo 0,46 mas.%) za brzinu zagrevanja 8 ml/min.
Uocava se da su promene masenih udela u zavisnosti
od hidromodula znacajno manje, pogotovo za vece
brzine destilacije (6 i 8 ml/min), u odnosu na prethodno
navedene promene masenih udela u zavisnosti od
brzine destilacije pri razli¢itim hidromodulima (1,24-
0,34-0,46 prema 1,60-0,88—1,66 mas.%). Slicno kao na
slici 1., najznacajnija bioaktivna komponenta medu
lakoisparljivim komponentama a-pinen pokazuje odstu-
panje od opsteg trenda. Za najmanju brzinu destilacije
njegovi maseni udeli se povecéavaju sa porastom hidro-
modula (razlika je 0,39 mas.%), dok su za veée brzine
destilacije, suprotno opsStem trendu, najve¢i maseni
udeli za srednji hidromodul 1:4 (razlika je 1,21 i 1,53
mas.%, redom).

Slika 5 sli¢no prikazuje zavisnost hemijskog sastava
srednjeisparljivih komponenti od istih procesnih para-
metara hidrodestilacije kao u slucaju lakoisparljivih kom-
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Slika 4. Uticaj hidromodula na hemijski sastav lakoisparljivih
komponenti pri brzinama hidrodestilacije 3, 6 i 8 ml/min.
Figure 4. Influence of hydromodule on the chemical com-
position of high volatile components at hydrodistillation rates
3, 6 and 8 ml/min.

ponenti (slika 4). Nema opsteg trenda ve¢ pojedinacnih
za razli¢ite brzinu destilacije, tako se za najmanju brzinu
destilacije maseni udeli povedavaju sa porastom
hidromodula — 8,98 < 9,03 < 9,61 mas.% (najveca
razlika 0,63 mas.%) za brzinu destilacije 3 ml/min, dok
se za vece brzine destilacije prvo smanjuju, pa zatim
povecevaju — 7,93 > 7,81 < 8,20 (najveca razlika 0,39
mas.%) za brzinu destilacije 6 ml/min i 7,40 > 7,24 <
7,89 (najveca razlika 0,65 mas.%) za brzinu destilacije 8
ml/min. Kao u sluéaju lakoisparljivih komponenti,
primecuje se da su promene masenih udela u zavisnosti
od hidromodula pri razli¢itim brzinama destilacije zna-
¢ajno manje u odnosu na prethodno navedene pro-
mene masenih udela u zavisnosti od brzine destilacije
pri razli¢itim hidromodulima (0,63-0,39-0,65 prema
1,58-1,79-1,72 mas.%). Komponenta sa daleko najve-
¢im masenim udelom medu srednjeisparljivim kompo-

nentama limonen opet pokazuje malo odstupanje od
ostalih, jer pri najmanjoj brzini destilacije, suprotno
ostalima, ima najvec¢i maseni udeo za srednji hidro-
modul 1:4 (razlika je samo 0,02 mas.%); pri srednjoj
brzini destilacije, suprotno ostalima, opet za srednji
hidromodul 1:4 (razlika je 0,26 mas.%) i pri najvecoj
brzini destilacije, opet suprotno ostalima, najmaniji
maseni udeo ima za najmanji hidromodu 1:3 (razlika je
samo 0,08 mas.%). Sve navedene razlike su veoma
male, tako je odstupanje od trendova kod srednjeispar-
ljivih komponenti u odnosu na lakoisparljive i teskois-
parljive komponente najmanje, kao i u prethodnom
slucaju.
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Slika 5. Uticaj hidromodula na hemijski sastav srednjeispar-
ljivih komponenti pri brzinama hidrodestilacije 3, 6 i 8 ml/min.
Figure 5. Influence of hydromodule on the chemical compo-
sition of medium volatile components at hydrodistillation
rates 3, 6 and 8 ml/min.

Slika 6 ukazuje na zavisnost hemijskog sastava tes-
koisparljivih komponenti od istih procesnih parametara
hidrodestilacije kao u slucaju lakoisparljivih i srednjeis-
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Slika 6. Uticaj hidromodula na hemijski sastav teskoisparljivih
komponenti pri brzinama hidrodestilacije 3, 6 i 8 ml/min.
Figure 6. Influence of hydromodule on the chemical com-
position of low volatile components at hydrodistillation rates
3, 6 and 8 ml/min.

parljivihn komponenti (slike 4 i 5). Postoji opsti trend jer
se maseni udeli za sve brzine destilacije porastom
hidromodula prvo povecavaju, zatim smanjuju — 23,42
< 24,14 > 22,57 (najveca razlika 1,57 mas.%) za brzinu
destilacije 3 ml/min, 25,16 < 25,75 > 25,09 (najveca
razlika 0,66 mas.%) za brzinu destilacije 6 ml/min i
25,94 < 26,04 > 25,30 (najveca razlika 0,74 mas.%) za
brzinu destilacije 8 ml/min. Kao u sluéaju lakoisparljivih
i srednjeisparljivih komponenti, i ovde su razlike mase-
nih udela u zavisnosti od hidromodula pri razli¢itim
brzinama destilacije znacajno manje u odnosu na pret-
hodno navedene razlike masenih udela u zavisnosti od
brzine destilacije pri razli¢itim hidromodulima (1,57—
0,66—0,74 prema 2,52-1,90-2,73 mas.%). Komponenta
sa daleko najve¢im masenim udelom od svih teskois-
parljivih  komponenti germakren D pokazuje malo
odstupanje od opsteg trenda jer je maseni udeo pri

srednjoj brzini destilacije najveéi za najveci hidromodul
1:5 (razlika je samo 0,18 mas.%), dok je pri najvecoj
brzini destilacije maseni udeo najveéi za najmanji hidro-
modul 1:3 (razlika je 0,70 mas.%).

Hidromodul ima najvedi uticaj na promenu masenog
udela srednjeisparljivih komponenti (prosek za sve
brzine hidrodestilacije 6,9 mas.%), manji kod teskois-
parljivih komponenti (prosek 4,1 mas.%) i najmanji kod
lakoisparljivih komponenti (prosek 1,1 mas.%). Ovaj
uticaj je isti u odnosu na vrste komponenata kao u
prethodnom slucaju uticaja brzine hidrodestilacije, ali
su promene mnogo manje nego kod njega (18,4, 10,3 i
2,2 mas.%).

ZAKLJUCAK

Promene procesnih parametara hidrodestilacije
etarskog ulja kleke — intenziteta grejanja, tj. brzine des-
tilacije i odnosa mase kleka-voda (hidromodula) uticu
samo na kvantitet hemijskog sastava (promenu mase-
nih udela komponenti), a ne na njegov kvalitet (nema
promene sastava, tj. iste su komponente).

Promena hemijskog sastava predstavljenog mase-
nim udelima u zavisnosti od brzine destilacije pri razli-
¢itim hidromodulima ima jasne opste trendove prema
vrsti komponenata. Kod lakoisparljivih i srednjeispar-
ljivih komponenti za sve hidromodule maseni udeli se
smanjuju sa povecanjem brzine destlacije, dok se kod
teSkoisparljivih komponenti povecavaju. Ista promena
u zavisnosti od hidromodula pri razli¢itim brzinama
destilacije ima manje izrazene opSte trendove prema
vrsti komponenata jer su razlike masenih udela mnogo
manje. To znadi da promena hidromodula mnogo
manje utiCe na kvantitet hemijskog sastava od pro-
mene brzine destilacije. U oba slucaja najvedi uticaj je
kod masenog udela srednjeisparljivih komponenti,
manji kod teskoisparljivih komponenti i najmanji kod
lakoisparljivih komponenti.

Zanimljivo je uociti da kod obe zavisnosti od opstih
trendova odstupaju bas komponente sa najveéim
masenim udelima u svojoj vrsti — a-pinen kod lakois-
parljivih komponenti, limonen kod srednjeisparljivih
komponenti i germakren D kod teskoisparljivih kompo-
nenti.

Posto poveéanje hidromodula uti¢e na kvantitativan
sastav etarskog ulja vrlo malo, inZenjerski gledano
zanemarljivo, a smanjuje prinos [28] i povecéava utroSak
energije, jasno je da ne treba koristi hidromodul vedi od
1:3. Sto se tice uticaja brzine destilacije, situacija nije
tako jednostavna. Prinos moZe biti osetno veéi pri
vecim brzinama destilacije [28], dok je pri manjim brzi-
nama destilacije veéi maseni udeo pozeljnijih bioak-
tivnih, lakoisparljivih i srednjeisparljivih komponenti
(a-pinen, sabinen i terpinen-4-ol) [2,4,28] i manji utro-
Sak energije (manje intenzivno zagrevanje). Zato je
potrebno nastaviti ispitivanja uticaja brzine destilacije u
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kombinaciji sa frakcionim izdvajanjem Zeljenih vrednih
komponenti pomocu istovremene hidrodestilacije i
rektifikacije [2,23,31], kao i odredivanjem optimalnog
utroska energije, odnosno optimalnog vremena hidro-
destilacije [32]. To je izuzetno vazno sa tehnoekonom-
skog aspekta u okviru glavnog cilja — optimizacije pro-
cesa hidrodestilacije etarskog ulja kleke razvijene u
laboratoriji i potvrdene primenom u industrijskoj praksi.
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SUMMARY

INFLUENCE OF HYDRODISTILLATION RATE AND HYDROMODULE ON CHEMICAL COMPOSITION OF Juniperus
communis L. ESSENTIAL OIL

Vladimir P. Pavic’evic’l, Marko N. Radovic’l, Svetomir Z. Milojevic’z, Miljana S. Markovic’z, Mihailo S. Ristic’3,
Dragan S. Povrenovi¢*

lFaculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Serbia
zFaculty of Technical Sciences in Kosovska Mitrovica, University of Pristina, Serbia
*Institute for Medicinal Plants Research "Dr Josif Panci¢ ", Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

Essential oils are aromatic, volatile, complex mixtures of various compounds, Keywords: Juniper e Essential oil ® Che-
mainly hydrocarbons (monoterpene and sesquiterpene) and some oxygenated mical composition e Hydrodistillation
hydrocarbons. Juniper berry essential oil has wide application and high commer- rate ® Hydromodule

cial value due to its considerable antimicrobial activities. It is used in medicine,
food, cosmetic and pharmaceutical industry and veterinary medicine. Generally, it
is obtained by hydrodistillation, technique for the extraction of substances which
do not mix or mix very poorly with water and are unstable at their boiling tem-
peratures. It provides high quality of essential oil and also represents a relatively
simple, safe and environmentally friendly process. The variations in the chemical
composition of the essential oil obtained from juniper berries at various distil-
lation rates (3, 6 and 8 ml/min) and various mass ratio juniper berries-water
(hydromodules — 1:3, 1:4 and 1:5) are presented in this paper. It is important to
emphasize that the variations made influence only in quantitative (mass%), but
not in qualitative chemical composition (no differences, same 58 components
were detected in all experiments). To reflect those effects, only 23 identified com-
ponents with the content higher than 0.5 mass% were selected, constituted
95-96 mass% of the essential oils. The major constituents of the essential oils
were monoterpenes (67.39-71.00 mass%), followed by sesquiterpenes (21.64—
—24.54 mass%), while the oxygenated monoterpene (1.54-2.42 mas.%) and
oxygenated sesquiterpenes (0.89-1.46 mass%) were much less present. According
to volatility, the high volatile (boiling point 153-167 °C) components are the main
constituents of the essential oils (61.69-63.81 mass%), followed by the low vola-
tile (boiling point 252-288 °C) components (22.57-26.04 mass%), and the least
present medium volatile (boiling point 173-212 °C) components (7.24-9.61
mass%). The variations in the mass content of the essential oil at various distil-
lation rates showed clear general trends for all hydromodules (with exceptions at
some components). With the increasing of distillation rate, mass% of high and
medium volatile components decreased, while mass% of low volatile components
increased. This is caused by higher extraction of low volatile components at high
distillation rate, which resulted the increasing of their mass%. The variations in
the mass composition of the essential oil at various hydromodules showed less
expressive trends for all distillation rates. That means it has much less influence
on the mass composition than the variation of distillation rate. Therefore, expe-
riments at various distillation rates should be continued in combination with the
fractionation of the essential oil by simultaneous hydrodistillation and rectific-
ation, including the effects of preparation procedures of juniper berries and def-
ining of optimal energy consumption, i.e., optimal time period of hydrodistillation.

10




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


