ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$é, 2008, 1 (56), 103 — 113

DARIUSZ KEODKA, MACIEJ BONKOWSKI, ARKADIUSZ TELESINSKI

ZAWARTOSC WYBRANYCH METYLOKSANTYN I ZWIAZKOW
FENOLOWYCH W NAPARACH ROZNYCH RODZAJOW HERBAT
ROZDROBNIONYCH (DUST I FANNINGS) W ZALEZNOSCI
OD CZASU PARZENIA

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan zawarto$ci metyloksantyn: teofiliny, teobrominy i kofeiny oraz
zwiazkéw fenolowych: kwercetyny i kwasu galusowego w naparach réznych rodzajow herbat rozdrobnio-
nych. W doswiadczeniu uzyto trzech rodzajow herbat ekspresowych: zielonych, czerwonych i czarnych,
produkowanych przez rézne firmy, z ktérych sporzadzano napary. Napary herbat roznily si¢ migdzy soba
zawarto$cia oznaczanych sktadnikow, zarébwno w zaleznosci od czasu parzenia, rodzaju herbaty, jak i jej
producenta.

W naparach herbat nie wykazano obecnosci teofiliny. Natomiast zawarto$¢ kofeiny, teobrominy, kwa-
su galusowego oraz kwercetyny wzrastatla w naparach wraz z wydtuzaniem czasu parzenia. Napary herbat
zielonych charakteryzowaty si¢ najwigksza, a czarnych najmniejsza koncentracja tych zwiazkow. Zawar-
to$¢ kwercetyny byta istotnie dodatnio skorelowana z zawarto$cia kwasu galusowego. Ponadto poréwnu-
jac ze soba napary roéznych rodzajow herbat stwierdzono, ze pomigdzy wynikami zawartosci oznaczanych
substancji w naparach herbat czarnych wystgpowato najwigcej istotnych zaleznosci. Analizujac za$ napary
herbat w zaleznosci od czasu parzenia wykazano najwigcej istotnych korelacji pomigdzy badanymi zwiaz-
kami w naparach sze$ciominutowych.

Stowa kluczowe: herbata, kofeina, teobromina, kwas galusowy, kwercetyna

Wprowadzenie

Herbata jest najszerzej konsumowanym napojem na $wiecie. Jest ona wodnym
naparem z wysuszonych lisci kamelii chinskiej (Camelia sinensis) 1 zajmuje drugie
miejsce po wodzie z rocznym spozyciem 40 dm’ na osobe [17].

Herbaty wystepuja w sprzedazy w wielu formach, jako produkt sypki — do zapa-
rzania, w postaci granulatu, rozpuszczalnego proszku instant oraz jako pakowane
w torebki, cieszace si¢ duza popularnoscia wynikajaca z tatwosci uzycia [9, 11, 20].
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W zaleznosci od stopnia obrobki lisci, herbaty mozna podzieli¢ na zielone, czer-
wone i czarne. Proces przerobu jest zwiazany z ochrong lub utlenieniem polifenoli
herbaty przez katalityczne enzymy. Herbaty zielone nie podlegaja procesowi fermenta-
cji. Otrzymane sa poprzez wysuszenie $wiezych lisci herbacianych, poddanych po
procesie wigdnigcia mocnemu podgrzaniu w parze wodnej, ktéra niszczy i unieczynnia
zawarte w liSciach enzymy odpowiedzialne za oksydacjg katechin [1]. W czasie pro-
dukcji herbaty czerwonej i czarnej $wieze liScie pozostawia si¢ do wigdnigcia w spe-
cjalnych obrotowych bebnach az ich wilgotno$¢ zredukuje si¢ do 55-65% pierwotnej
masy. Nastgpnie liScie sa skrecane i rozdrabniane, co inicjuje fermentacje (utlenianie)
polifenoli herbaty. Herbata czerwona jest suszona przed skrgceniem lisci w celu za-
konczenia procesu utleniania polifenoli, stad herbaty czerwone zalicza si¢ do herbat
potermentowanych [16].

Natomiast w trakcie produkcji herbaty czarnej przeprowadza si¢ catkowity proces
fermentacj rozkruszonych, suszonych lisci. Proces ten jest wynikiem utleniania pro-
stych fenoli do wigkszych kompleksow, ktore podczas fermentacji w 40-50% ulegaja
utlenieniu [11].

Pod wzgledem chemicznym herbata w swoim skladzie zawiera m.in. alkaloidy
(metyloksantyny: kofeing, teobroming, teofiling), flawonoidy (zwiazki polifenolowe,
katechiny i powstajace z nich w procesie fermentacji taniny), zwiazki mineralne
i zwiazki, ktoére wystepuja w lisciach innych roslin (tj. sacharydy, bialka, lipidy, chlo-
rofil itd.).

Ze wzgledu na coraz wigkszy wybor na rynku réznych rodzajow herbat oraz coraz
szerzej udokumentowane wilasciwosci przeciwutleniajace herbaty [4, 13, 18, 19] oraz
na obecno$¢ innych zwiazkow i pierwiastkow bioaktywnych [3, 5, 7, 10, 14], interesu-
jaca wydaje si¢ znajomos¢ zawarto$ci gtownych sktadnikoéw herbaty w naparach. Nie-
jednokrotnie jednak warto$ci podawane w publikacjach r6znia si¢ i to w bardzo duzym
stopniu, a t¢ réoznicg mozna przypisa¢ wielu przyczynom, takim jak kraj pochodzenia
herbaty, warunki pogodowe w trakcie wzrostu krzewoéw, obrdobka lisci czy czas oraz
sposOb parzenia herbaty, a nawet metody oznaczania i ekstrakcji badanych zwiazkéw
[6,7,8,21].

Celem niniejszej pracy bylo okres§lenie wplywu czasu parzenia na zawarto$¢
gtownych sktadnikéw w réznych rodzajach herbat rozdrobnionych typu dust i fan-
nings, dostgpnych na polskim rynku.

Material i metody badan

Badano trzy rodzaje herbat ekspresowych, produkowanych przez rézne firmy:
zielonych, czarnych, czerwonych. Herbaty zakupiono w réznych punktach sprzedazy
na terenie Szczecina w okresie od wrzesnia do listopada 2005 roku. Rodzaje herbat
uzytych w doswiadczeniu zestawiono w tab. 1.
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W celu przygotowania naparéw herbat wybierano po trzy torebki z kazdego opa-
kowania danej herbaty, a nastgpnie przygotowywano z zawartego w nich suszu herba-
cianego probe zbiorcza. Trzykrotnie odwazano po 100 mg z przygotowanej proby
zbiorczej, a nastepnie sporzadzone nawazki zalewano 50 cm’ wody dejonizowanej
o temp. 100°C. Herbatg zaparzano 1, 3 i 6 min. Tak sporzadzone napary przesaczano
przez filtr strzykawkowy Spartan 30/0,45 RC i oznaczano w nich zawarto$¢ metylo-
ksantyn, kwasu galusowego i kwercetyny.

Tabela l
Rodzaje herbat uzytych w do§wiadczeniu.
Types of teas used in the experiment.

Herbaty zielone Herbaty czerwone Herbaty czarne
Green teas Red (Pu-erh) teas Black teas
Teekanne Teekanne Teekanne ,,Gold”

Vitax Vitax Teekanne ,,Assam”
Bioactive Bioactive Bastek ,,Familtea”
Biofix Biofluid Unilevel ,,Saga”

Bastek Bastek Bastek ,,Earl Grey”

Zawarto$¢ kwasu galusowego oraz metyloksantyn: kofeiny, teobrominy, teofiliny
w naparach herbat oznaczano przy zastosowaniu zestawu do wysokosprawnej chroma-
tografii cieczowej HPLC Series 200 firmy Perkin-Elmer z detektorem UV. Oznaczenia
wykonano w kolumnie chromatograficznej Adsorbosphere (C18) 5 pm 150 x 4,5 mm,
przy dtugosci fali A = 275 nm i przeptywie 0,6 cm’ - min'. Nastrzyk badanej proby
wynosit 20 mm’. Faza ruchoma byta mieszanina metanol, woda i kwas octowy w sto-
sunku 40:59:1 (v/v/v). Odnotowany czas retencji, najmniejsza oznaczalng dawke oraz
odzysk dotyczacy badanych zwiazkow zestawiono w tab. 2.

Zawarto$¢ kwercetyny w naparach badanych herbat oznaczano wedlug zmodyfi-
kowanej metody Wang i Helliwella [16].

W celu zhydrolizowania potaczen kwercetyny z innymi zwiazkami pobierano 2
cm’ naparu i dodawano 3,4 cm’ etanolu oraz 0,675 cm® 6 M HCI, a nastgpnie umiesz-
czano na 2 h w wytrzasarce z taznia wodna o temp. 95°C. Po uptywie tego czasu proby
schladzano do temperatury pokojowej i oznaczano zawarto$¢ kwercetyny za pomoca
zestawu wysokosprawnej chromatografii cieczowej HPLC Series 200 firmy Perkin-
Elmer z detektorem UV (dlugos¢ fali A = 360 nm). Oznaczenia wykonywano z uzy-
ciem kolumny chromatograficznej Adsorbosphere (C18) 5 um 150 x 4,5 mm. Faza
ruchoma byta mieszanina 25 mM KH,POy, i acetonitrylu w stosunku 70:30 (v/v) o pH
2,5, a jej przeptyw 1 mm® min™'. Czas retencji kwercetyny wynosit 9,9 min, najmniej-
sza oznaczalna dawka 0,05 pg-cm”, a odzysk 93,21%.
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Tabela 2
Czas retencji, najmniejsza oznaczalna dawka i odzysk kwasu galusowego i metyloksantyn.
Retention time, detection limit, and recovery of the gallic acid and the metyloxantines.
_ Czas retenci Najmniejsza oznaczalna Odzysk
Zwiazek .. dawka
Retention time T Recovery
Compound . Detection limit
[min] 3 [%]
[ug - cm™]
Kwas galusowy
Gallic acid 281 0,10 93,63
Teobromina
. 3,25 0,25 98,32
Teobromine
Teofilina
Teophiline 4,75 0,10 98,39
Kofeina
Caffeine 7,70 0,80 99,32

Wszystkie analizy wykonano w trzech powtorzeniach. Otrzymane wyniki opra-
cowano statystycznie przy uzyciu jednoczynnikowej analizy wariancji. Najmniejsze
istotne r6znice NIR pomigdzy zawarto$cia poszczegolnych zwiazkéw w naparach jed-
no-, trzy- i sze$ciominutowych wyliczano testem Tukey’a na poziomie istotnosci a =
0,05. Obliczono wspodtczynniki korelacji liniowej Pearsona pomigdzy pH i zawartoscia
oznaczanych zwiazkéw w naparach w zaleznosci od rodzaju herbaty oraz od czasu
parzenia.

Wiyniki i dyskusja

Jedna z metyloksantyn obecnych w liSciach herbat jet teofilina. Pomimo tego, ze
wystepuje ona w lisciach, to nie stwierdzono jej obecno$ci w naparach. Jest to po-
twierdzeniem badan Hicks i wsp. [7] oraz Horie i Kohata [8]. Pozostate metyloksanty-
ny oraz zwiazki fenolowe wykryto w naparach wszystkich herbat. Najczesciej odnoto-
wano wzrost zawarto$ci badanych zwiazkéw wraz z wydhuzaniem czasu parzenia.
Ponadto w wigkszosci przypadkow odnotowano, w naparach jedno-, jak i trzy- oraz
sze§ciominutowych, istotne réznice zawartosci oznaczanych zwiazkoéw pomigdzy her-
batami pochodzacymi od réznych producentéw (tab. 3).

Analizujac $rednia zawarto$¢ badanych zwiazkéw, wchodzacych w sktad napa-
row herbacianych, stwierdzono ze zwigkszala si¢ ona wraz z wydtuzaniem czasu pa-
rzenia (tab. 3). Uwidocznito si¢ to zwlaszcza w naparach herbat zielonych i czarnych.
Zawartos¢ kofeiny, teobrominy i kwasu galusowego w naparach szesciominutowych
herbat zielonych byta o okoto 50% wigksza niz w naparach jednominutowych. Nato-
miast napary sze$ciominutowe herbat czarnych charakteryzowaly si¢ okoto 70% wigk-
sza zawarto$cia teobrominy, 45% zawarto$cia kwasu galusowego i 25% zawartoscia
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kofeiny niz napary jednominutowe. W przypadku herbat czerwonych nie stwierdzono
juz tak znaczacego wzrostu zawartosci badanych zwiazkoéw wraz z wydhuzaniem czasu
parzenia. Najwigkszy — okoto 20% wzrost zawartosci pomigdzy 1. a 6. min. parzenia
odnotowano w przypadku kofeiny i teobrominy. Wsrdd badanych zwiazkéw najmniej-
szym wzrostem koncentracji wraz z czasem parzenia charakteryzowala si¢ kwercetyna
(o okoto 3-15%). Jest to potwierdzeniem wynikow badan, nad wptywem czasu parze-
nia na zawarto$¢ kofeiny w naparach herbat, uzyskanych przez Yao i wsp. [21]. Ponad-
to Perucka [11] podaje, ze w czasie parzenia lisci herbaty zwigksza si¢ zarowno ak-
tywnos¢ przeciwutleniajaca, jak i zawarto$¢ zwiazkoéw fenolowych w naparach. Z kolei
Wang i wsp. [15] stwierdzili, ze wraz z wydluzaniem czasu parzenia zawarto$¢ kate-
chin i1 flawonoli w naparach sporzadzonych z ré6znych herbat maleje. Natomiast Yen i
wsp. [22] podaja, ze najwigksza zawartos¢ zwiazkow polifenolowych wystapita w
naparach cztero-, pigciominutowych. Po uptywie tego czasu zawartos¢ zwiazkow poli-
fenolowych ulegata zmniejszeniu.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze najwigksza zawartoscia oznaczanych me-
tyloksantyn oraz polifenoli charakteryzowaty si¢ napary sporzadzone z herbat zielo-
nych, czyli niepoddanych procesowi fermentacji. Najmniejsza zawarto$¢ kofeiny ozna-
czono w naparach herbat czarnych, przechodzacych petny proces fermentacji. Nato-
miast Hicks i wsp. [7], badajac zawarto§¢ kofeiny w naparach r6znych rodzajow her-
bat, stwierdzili, ze najwigksza jej zawarto$¢ wystgpowata w naparach herbat czarnych.
Najmniejsza zawartos¢ teobrominy odnotowano w naparach herbat czerwonych. Po-
dobne zalezno$ci dotyczace zawartosci teobrominy w naparach herbat uzyskali Chen
iwsp. [2]. Autorzy ci wykazali, ze najwigksza zawarto$¢ teobrominy wystepowata
w naparach herbat zielonych, najmniejsza za§ w herbacie czerwone;j.

Niewielka zawarto$¢ kwercetyny znajdowala si¢ w naparach herbat zaro6wno
czerwonych, jak i czarnych. Badania przeprowadzone przez Peterson i wsp. [12] nad
zawartoscia kwercetyny w suchej masie herbaty zielonej, czarnej i czerwonej wskazuja
z kolei, ze najwigcej kwercetyny zawiera herbata czarna, najmniej za$ herbata czerwo-
na. Yao i wsp. [21], badajac zawarto§¢ kwasu galusowego, stwierdzili, ze najwigksza
jego koncentracja wystapita w herbacie czerwonej, a najmniejsza w herbacie zielonej.

Zmieniajaca si¢ wraz z czasem parzenia zawarto$¢ zwiazkow wystepujacych w li-
sciach herbaty moze mie¢ wplyw na wartos¢ pH badanych herbat. Na podstawie prze-
prowadzonych badan wiasnych stwierdzono, ze warto$¢ pH naparoéw herbat zielonych
wahala si¢ od 5,71 do 6,21, herbat czerwonych od 5,61 do 6,80, a herbat czarnych od
5,30 do 5,80 (tab. 3). Nie odnotowano jednak wyraznych zaleznosci pomigdzy pH
napardéw a czasem parzenia. Karczmarek [10], badajac wartosci pH trzydziestu szesciu
herbat, stwierdzita, ze wartosci te wahaja si¢ w zakresie od 3,89 do 6,45.
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Tabela 4
Wspolezynniki korelacji liniowej Pearsona pomigedzy pH i zwiazkami zawartymi w naparach herbat
w zaleznos$ci od rodzaju herbaty i czasu parzenia.
Linear Pearson correlation coefficients between pH and the compounds contained in tea infusions depen-
ding on the type of tea and brewing time.

> >
s 2 2 < s 2 2 <
as) 88| 2| Saol| 8¢ as) 88| 2| S| 8¢
Sk T 28|88 |s5 (28| |95 |3E| g5 |53
herbaty EE| 59|29 EE |20 &°
Component M M
of tea W zaleznosci od rodzaju herbaty W zaleznosci od czasu parzenia
Depending on the type of tea Depending on the brewing time
Herbaty zielone .
1 min
Green teas
pH - - - - : -
Kofeina
Caffeine 0,33 ) ) ) 0,35 ) )
Teobromina
. 0,60* | 0,30 - - -0,13 | 0,12 -
Theobromine
Kwas
galusowy 0,38 | 0,93* 0,45 - 0,17 0,45 0,21
Gallic acid
Kwereetyna | 5¢ | 050 | 033 | 0,58 017 | 026 | 0,07 | 0,84*
Quercetin
Herbaty czerwone 3 min
Red (Pu-erh) teas
pH
Kofeina
Caffeine 0.12 ) i ) 0.22 ) i
Teobromina |0 | 17 - - | -044 | 050 -
Theobromine ’ ’ ’ ’
Kwas galu-
SOWy 0,18 0,42 -0,42 0,13 | 0,63* 0,35
Gallic acid
Kwercetyna -
Quercetin 0.61% 0,31 -0,13 -0,07 -0,04 | 043 0,30 0,87*
Herbaty czarne .
Blaci teas 6 min
pH - - - - -
Kofeina
Caffeine 0,58* ) i 0,29 ) i
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c.d. tab. 4.

Teobromina

* - - - -
Theobromine 0241 0,79 0,07 0,41

Kwas galu-
SOWYy 0,59* | 0,80* | 0,77* - 0,56* | 0,67* 0,28 -
Gallic acid

Kwercetyna

Quercetin -0,07 | 020 | 050 | 0,54* 0,61* | 042 | 027 | 0,88*

* - istotno$¢ na poziomie p = 0,05; the significance at p = 0.05

Obliczone wspotczynniki korelacji pomigdzy badanymi parametrami herbat zie-
lonych wykazaly, ze istotnie dodatnio skorelowane byly ze soba pH i zawartos§¢
teobrominy (tab. 4). Rowniez istniala statystycznie istotna dodatnia zalezno$¢ pomig-
dzy zawartoscia kwasu galusowego a zawartoscia kofeiny oraz kwercetyny. Podobna
zalezno$¢ stwierdzono w pomigdzy parametrami herbat czarnych, w ktorych dodatko-
wo zawartos¢ kwasu galusowego byla istotnie dodatnio skorelowana z zawarto$cia
kofeiny i teobrominy oraz z pH naparu. Wykazano takze statystycznie istotna ujemna
zalezno$¢ pomigdzy pH naparu a koncentracja kofeiny. Natomiast pomigdzy parame-
trami herbat czerwonych stwierdzono jedynie istotna ujemna korelacj¢ pH z zawarto-
Scig kwercetyny.

Biorac pod uwage czas parzenia stwierdzono, ze zaréwno pomig¢dzy badanymi
parametrami napardw jedno-, jak i trzy- oraz sze§ciominutowych istnieje istotna do-
datnia korelacja zawarto$ci kwasu galusowego i kwercetyny (tab. 4). Odnotowano
dodatkowo istotna dodatnia zalezno$¢ pomigdzy zawarto$cia kwasu galusowego
i teobrominy w naparach trzy- oraz szeSciominutowych. Ponadto wykazano statystycz-
nie istotna dodatnia korelacj¢ pomiedzy pH naparu a zawartoscia kwercetyny i kwasu
galusowego w naparach szesciominutowych. Jak podaje Waszkiewicz-Robak [17],
w ciggu pierwszych 2-3 min parzenia do naparu przechodzi prawie cala zawartos$é
alkaloidow. Dopiero w dalszych minutach parzenia do roztworu przechodza zwiazki
polifenolowe i garbniki.

Whioski

1. Wraz z wydluzaniem czasu parzenia w naparach herbat rozdrobnionych typu dust
i fannings wzrastata zawarto$¢ kofeiny, teobrominy, kwasu galusowego oraz kwer-
cetyny.

2. Napary herbat zielonych charakteryzowaly si¢ najwigksza, a czarnych najmniejsza
koncentracja zarowno metyloksantyn, jak i zwiazkéw fenolowych.

3. Zawartos¢ kwercetyny w naparach herbacianych byta istotnie skorelowana z za-
warto$cig kwasu galusowego.
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CONTENT PROFILE OF SOME SELECTED METHYLXANTHINES AND PHENOLIC
COMPOUNDS IN INFUSIONS OF VARIOUS TEA TYPES IN A CRUMBLED FORM (DUST
AND FANNINGS) DEPENDING ON THE BREWING TIME

Summary

This paper presents the results of the studies on content levels of methylxanthines: theophylline, theo-
bromine, caffeine, and of phenolic compounds: quercetin, gallic acid, in infusions made of various tea
types in a crumbled form. In the experiment, three types of tea, packed in teabags, were used: green, red
(Pu-erh), and black tea, manufactured by different companies. Infusions were made of those tea types. The
tea infusions differed among each other by the content of the determined components depending on both
the brewing time, the type of tea, and the manufacturer of tea.

No theophyline was found in the infusions of the teas tested whereas the contents of theobromine, caf-
feine, gallic acid, and quercetin grew along with the increase in brewing time. The infusions of green teas
were characterized by the highest concentration of the compounds indicated, whereas the infusions of
black teas — by the lowest concentration of them. The content of quercetin was significantly positively
correlated with the content of the gallic acid. Moreover, when comparing the infusions of various tea types
among each other, it was found that the majority of significant dependencies among the results of meas-
ured content levels of substances determined were in the infusions of black teas. When analysing the
infusions of teas with regard to their brewing time, the majority of significant correlations among the
compounds investigated were shown in infusions, which were brewed for 6 minutes.

Key words: tea, caffeine, theobromine, gallic acid, quercetin




<<
  /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
  /CreateJDFFile false
  /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 false
  /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 (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /SyntheticBoldness 1.000000
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002000d>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002000d>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /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 <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002000d>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e000d>
    /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 <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /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.)
    /POL <>
  >>
  /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


