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Zastosowanie ceramicznych przewodnikow jonowych
do budowy urzadzen elektrochemicznych
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Streszczenie

W pracy scharakteryzowano wilasciwosci fizykochemiczne ceramicznych przewodnikéw jonow tlenko-
wych zawierajacych roztwory state MO, (gdzie M = Zr, Ce), ktore pozwalaja na ich zastosowanie jako elektro-
litow do budowy statotlenkowych ogniw paliwowych SOFC, elektrolizeréw parowych, sensoréw czy pomp
gazowych. Omoéwiono zasadg dziatania, podstawowe konstrukcje statotlenkowych ogniw paliwowych (SOFC)
a takze prace badawczo-rozwojowe, ktorych celem ma by¢ powszechna komercjalizacja tych urzadzen. Cera-
miczne przewodniki protonowe na osnowie ceranéw lub cyrkonianéow (ABOs, A = Ba, Sr lub B =Ce, Zr), sa
przedmiotem szczegodlnego zainteresowania w wielu osrodkach badawczych, ze wzgledu na ich potencjalne
mozliwosci zastosowania w systemach gospodarki wodorowej, min. w elektrolizerach do wytwarzania wodo-
ru, separatorach gazowych, ktorych zadaniem jest oczyszczenie gazéw czy ogniwach paliwowych jako gene-
ratorach energii elektrycznej. Tlenkowe elektrolity state czy membrany przewodzace protonowo stanowig
podstawowe elementy konstrukcyjne sensoréw gazowych pracujacych w motoryzacji, ochronie $srodowiska
oraz kontroli proceséw przemystowych.

1. Ogélna charakterystyka przewodnikéw jonowych

Ceramiczne przewodniki jonowe stanowia obecnie wazna grupeg funkcjonalnych materiatow,
coraz czegsciej stosowana do budowy nowoczesnych urzadzen elektrochemicznych. Statotlenkowe
ogniwa paliwowe (z ang. solid oxide fuel cell — SOFC), analizatory do pomiaru zawartosci tlenu
w mieszaninach gazowych czy stopionych metalach, separatory gazowe to tylko najbardziej spekta-
kularne przyktady mozliwosci aplikacji tych materiatow [1]. Aby przewodnik jonowy mogt pet-
ni¢ roleg elektrolitu statego powinien charakteryzowac si¢ wysokimi wartosciami przewodnosci
jonowej o rzedu 107 do 10™" (S/cm) w warunkach pracy urzadzenia elektrochemicznego. Elementy
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wykonane z materiatdw elektrolitycznych (ksztaltki, warstwy, folie) powinny by¢ gazoszczelne
i posiada¢ dobre wlasciwosci mechaniczne. Ponadto elektrolit ceramiczny powinien charakteryzo-
wac si¢ stabilnos$cia termiczna i chemiczna w warunkach pracy urzadzenia, a takze by¢ innertnym
chemicznie wobec pozostatych komponentéw w urzadzeniu elektrochemicznym [2]. Sposéréd zna-
nych przewodnikoéw jonow tlenkowych wymagania stawiane elektrolitom stalym w najwigkszym
stopniu spetniaja roztwory state o strukturze fluorytu (rys. 1), tworzace si¢ w uktadach ZrO,-Y,0;
i ZrO,-CaO.

O 0% @ Kation macierzysty (4+)

O uka @ kation domieszkowy (2e)

Rysunek 1. Struktura fluorytu roztworéow statych ZrO,
Figure 1. Fluorite structure of ZrO, — based electrolytes

Utworzenie roztworow statych poprzez wprowadzenie do sieci krystalicznej ZrO, niektorych
kationéw dwu (np. Ca®', Mg*") lub tréjwartosciowych (np. Sc**, Gd*', Y**) skutkuje powstaniem
wakancji tlenowych zgodnie z réwnaniami (1) i (2), ktore to sa odpowiedzialne za dobre przewod-
nictwo jonowe.

Ca0 —2% 5 Ca, +V,; +0O; (1)
Y,0, —22 Y, +2V; +30; )

Zaréwno rodzaj kationu tworzacego roztwor staly i jego ilo$¢ maja istotny wptyw na wielkosé
przewodnictwa jonowego. Jak wynika z rys 2a iloSciowa zaleznos$¢ przewodnosci, bez wzgledu
na rodzaj kationu stabilizatora ma taki sam charakter — poczawszy od nizszych zawartoéci kationow
wzrasta osiaga maksimum po czym dalszy wzrost stezenia obcych kationow prowadzi do pogorsze-
nia wlasciwosci. Z kolei rys 2b ilustruje zmiany przewodnosci jonowej roztwordw statych tlenku
cyrkonu (IV) stabilizowanego tlenkami metali trojwarto$§ciowych. Jak wynika z powyzszego wykre-
su, najwyzsze warto$ci przewodno$ci jonowej osiagaja roztwory state tlenku cyrkonu (IV) z tlen-
kiem skandu (III). Kation Sc¢’* posiada promien jonowy (1,010 A) niewiele wigkszy niz promien
jonowy kationu cyrkonu (IV) (0,98 A). Prezentowane relacje pomiedzy wlasciwosciami przewo-
dzacymi a wielkoscig kationu obecnego w sieci wskazuja, ze jednym z czynnikow majacych wplyw
na te wlasciwosci sa naprezenia sieciowe [3,4].
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Rysunek 2. Zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej roztworow statych tlenku cyrkonu (IV) od ilosci (a)
oraz wielko$ci promienia jonowego kationu stabilizatora (b) [3]
Figure 2. The dependence of electrical conductivity zirconia — based solid solutions
v.s chemical composition or ionic radius

Oprocz dobrych wlasciwoscei elektrolitycznych kolejnym czynnikiem decydujacym o stoso-
waniu przewodnikow tlenkowych przewodnikéw jonowych sa jeszcze wzgledy ekonomiczne
(cena surowcow oraz koszty wytwarzania). Tak wigc, roztwor staty 8% mol Y,0; w ZrO, (8YSZ),
ze wzgledu na dobre wlasciwosci elektryczne, mechaniczne oraz stosunkowo umiarkowane koszty
wytwarzania jest najczesciej stosowany jako elektrolit tlenkowy w urzadzeniach elektrochemicz-
nych [5,6].

2. Kroétka charakterystyka stalotlenkowych ogniw paliwowych SOFC

Wzrost zainteresowania technologia ogniw paliwowych zwiazany jest z mozliwoscia bezpo-
$redniej konwersji energii zmagazynowanej w paliwach zawierajacych wodor na energig elektrycz-
na. Sposrod pigeiu typdéw ogniw paliwowych na szczegélne zainteresowanie zashuguja ogniwa
paliwowe zbudowane na statych tlenkach (z ang. solid oxide fuel cell — SOFC). Obecnie najcze-
$ciej stosowanym elektrolitem tlenkowym w SOFC jest tlenek cyrkonu (IV) stabilizowany 8 %
mol Y,0; (8YSZ). Ceramiczne ogniwa paliwowe typu SOFC w ktorych jako elektrolit stosuje si¢
8YSZ pracuja w temperaturach 900—1000°C. Specyficzne warunki eksploatacji tych ogniw wyma-
gaja od materiatow elektrodowych i interkonektorow dtugotrwatej stabilnosci termicznej i chemicz-
nej, a takze odpornosci na korozjg wysokotemperaturowa w $rodowiskach utleniajaco-redukcyj-
nych, co ze wzgledu na ceny komponentéw znacznie podnosi koszty ich produkcji, limituje ich
sprawnos¢, a w konsekwencji skraca czas funkcjonowania urzadzenia [7,8]. Wysoka temperatura
pracy (i wykonania ogniwa) w poltaczeniu z pewna nieunikniong réznica wspotczynnikow rozsze-
rzalnosci termicznej poszczegélnych komponentéw ogniwa powoduje, ze ogniwo narazone jest
na znaczne naprezenia termiczne, ktdére moga tatwo doprowadzi¢ do zniszczenia ceramicznych
elementow. Z drugiej strony brak w ogniwie fazy cieklej, umozliwia do$¢ swobodne ksztattowanie
jego geometrii. Stad pojedyncze ogniwa SOFC sg wytwarzane w ro6znorodnej geometrii (rys. 3,
rurowe, rys.4, ptaskie monolityczne, jednokomorowe). Jest to uwarunkowane specyficznymi kon-
strukcjami stosow, ktore powstaja przez potaczenie wigkszej ilosci pojedynczych ogniw [9,10].
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Figure 3. Tubular solid oxide fuel cell Figure 4. Planar solid oxide fuel cell

Konstrukcje pojedynczych ogniw paliwowych mozna podzieli¢ na dwie grupy:

a) zbudowanych na jednym z elementdéw funkcjonalnych ogniwa (z ang. self-supporting)

b) zbudowanych na dodatkowym elemencie nie bgdacym komponentem pojedynczego ogniwa
(z ang. external-supporting).

Ze wzgledu na to, ktora czg§¢ przegrody ogniwa przenosi obcigzenia mechaniczne (napreze-
nia montazowe, cieplne, itp.) mozemy wyr6zni¢: ogniwa paliwowe na nosniku elektrolitowym
(z ang. electrolyte — supported cell, ESC), ogniwa paliwowe z warstwa no$na anodowa (z ang.
anode — supported fuel cell, ASC), ogniwa paliwowe z warstwa nosna katodowa (z ang. cathode —
supported fuel cell CSC). W przypadku konstrukceji ptytki ogniwa paliwowego ESC, obciazenia
mechaniczne przenosi wytrzymaty mechanicznie gazoszczelny elektrolit, ktory jest znacznie grub-
szy w stosunku do warstw wykonanych z materialow elektrodowych (katody i anody). Wada tej
konstrukcji moze by¢ znaczny opor wewngtrzny ogniwa spowodowany znaczna gruboscia elektro-
litu. Ogniwa paliwowe z elektrolitem 8YSZ na no$niku anodowym sa najcz¢sciej stosowana kon-
strukcja SOFC. W tym przypadku grubsza warstwa wykonana jest z materialu anodowego, za$
zastosowanie elektrolitu o znikomej grubosci na podtozu anodowym pozwala na obnizenie tempe-
ratury pracy.

Cecha charakterystyczna ogniw typu external-supporting jest cienkowarstwowos$¢ elektrolitu
oraz elektrod, ktore natozone sa na interkonektor lub porowate podtoze, stanowiace bardzo mocna
konstrukcje [11, 12]

Obnizenie temperatury pracy tlenkowych ogniw paliwowych (SOFC) do ok. 600—800°C (z ang.
Intermediate Temperature solid oxide fuel cell, IT-SOFC) jest celem strategicznym tej technologii
w $wiecie. W wielu osrodkach naukowych podejmuje si¢ roznorodne proby rozwiazania powyzsze-
go problemu. Jednym z kierunkdéw badawczych jest poszukiwanie nowych przewodnikow jonow
tlenu lub protonowych o strukturze krystalograficznej, zapewniajacej wysokie wartosci przewod-
nosci jonowej w temperaturach ok. 600-800°C. Roztwory stale tlenku ceru (IV) z tlenkami ziem
rzadkich M,0;, tj. Ce; MO, (gdzie x = 0.15-0.2, a M = Sm, Gd, Y), ze wzgledu na wysokie
wartoéci przewodnictwa elektrycznego 6 (od 1072 do 107" w temperaturze 800°C) — sa najcze$ciej
wskazywana alternatywa dla zastapienia 8YSZ w ceramicznych ogniwach paliwowych [13,14].
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3. Ceramiczne przewodniki protonowe jako materialy przyszlosciowe
dla energetyki wodorowej

Odkrycie na poczatku lat osiemdziesiatych wysokotemperaturowego przewodnictwa protono-
wego w ceramicznym materiatach tlenkowych [15] otworzylo nowe mozliwosci w projektowaniu
urzadzen elektrochemicznych z przewodnikami jonowymi. Materialy o strukturze perowskitu
ABOj; (cerany ACeOs, A = Ba, Sr, lub cyrkoniany AZrOs;, A = Ba, Sr) sa gléwnymi przedstawi-
cielami ceramicznych przewodnikoéw protonowych. Przewodnictwo protonowe w tych zwiazkach
wynika z wprowadzenia do ich struktury w pozycje B kationéw o warto$ciowosci nizszej niz ka-
tion rodzimy. Skutkiem tego procesu jest powstanie ujemnie naladowanych defektow struktural-
nych, ktorych tadunek musi by¢ skompensowany defektami dodatnimi — wakancjami tlenowymi
lub migdzyweztowymi protonami. Uwaza sig, ze korzystniejsze energetycznie jest przebywanie
wodoru w sieci w postaci jonéw OH' niz w postaci jonéw miedzyweztowych. W takich przypadku
wprowadzenie do sieci wodoru zazwyczaj w konsekwencji wysokotemperaturowej reakcji rozkta-
du pary wodnej oraz jego interakcja z wakancjami tlenowymi ma postac (3)

H,0,, +V, " +0, - 2HO, (3)

AT AT AT P
A »“'n»“w’ e oz
( "”\‘\, ”{ “9«\ ®o

7

S " Do . vl " 9. "“? & S

R B \
{ ";‘,.’\ ‘b“ & \‘:.’\"\k

P 0!

‘\«,,\Q\o., Q\«.’{Q\ :

/

Rysunek 4. Model przewodnictwa protonowego w materiatach o strukturze perowskitu
Figure 4. Model of proton ionic conductivity in ABO; — based materials

Transport protondw przez sie¢ odbywa si¢ pomigdzy siadujacymi jonami tlenkowymi mecha-
nizmem hoppingowym. Modelowy opis dyfuzji protondw w strukturze zaktada istnienie dwoch
roéwnowaznych potozen protonu pomigdzy sasiadujacymi jonami tlenu w otoczeniu jonu B, (rys. 4)
przy czym tylko jedna z tych pozycji jest zajgta przez proton. Przeskakiwanie protonow pomig-
dzy tymi potozeniami (hoping) zwigzane jest z przeniesieniem wiazania O-H z jednego jonu tlenu
na drugi z czego wynika, ze do uruchomienia tego mechanizmu koniecznego jest dystorsja dwoch
sasiadujacych ze soba o$mioscianow BOg [16,17]. Stwierdzono, ze wielko$¢ przewodnictwa pro-
tonowego w perowskitach jest Scisle zwiazana z iloscia obcych jondw a takze réznicami pomig-
dzy promieniami tych jonéw a kationow rodzimych. Generalnie cyrkoniany o wzorze ogo6lnym
AZr M;0;, A =Ba, Sr, zas M =Y, Yb, Gd posiadaja nizsza przewodno$¢ jonowa niz odpowied-
nie cerany ACe; (M;0O;. Niemniej jednak cyrkoniany oprocz lepszych wlasciwosci mechanicz-
nych sa one znacznie odporniejsze na dziatanie czynnikow chemicznych takich jak: CO,, SO,, H,S
czy wilgo¢ [18,19].

W ostatnich latach wobec wyczerpujacych si¢ zasobow paliw kopalnych coraz wigksza uwage
poswigca sig wykorzystaniu wodoru jako no$nika energii. Tak wigc jednym z zadan dla rozwoju
energetyki wodorowej jest zbudowanie catkowicie nowej infrastruktury do produkcji, przesytu
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i przechowywania oraz konwersji wodoru do uzytecznych form energii (elektrycznej i cieplnej).
Obecne podstawowe metody otrzymywania wodoru, dostarczaja wodor jako sktadnik mieszaniny
gazowej (np. CO, CO,). Z drugiej strony nowoczesne technologie uzycia wodoru wymagaja zasto-
sowania wodoru o wysokiej czystosci [20,21]. Tak wigc istnieje pilna potrzeba opracowania metod
wytwarzania wodoru, jego separacji z mieszanin gazowych. Praktyczne uzycie elektrochemicznych
separatoréw wodoru czy pomp wodorowych jest mozliwe dzigki odkryciu wysokotemperaturowe-
go przewodnictwa protonowego w materialach ceramicznych. Ceramiczne przewodniki protonowe
sa rowniez perspektywicznymi tworzywami konstrukcyjnymi do budowy statotlenkowych ogniw
paliwowych czy elektrolizerow parowych. Na rys 5 przedstawiono zasade¢ dziatania statotlenkowe-
go ogniwa paliwowego z ceramicznym przewodnikiem jondéw tlenu (a) oraz przewodnikiem proto-

nowym (b).
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Rysunek 5a. Ogniwo paliwowe SOFC Rysunek 5b. Ogniwo paliwowe
z elektrolitem tlenkowym z ceramicznym przewodnikiem protonowym
Figure 5a. Solid oxide fuel cell involving Figure 5b. Solid fuel cell involving ceramic
a solid oxide electrolyte a proton conducting membrane

Na podstawie prezentowanych rys 5 a—b mozna stwierdzié, ze w przypadku zastosowania jako
elektrolitu ceramicznego przewodzacego protonowo odprowadzenie wody nastepuje na katodzie,
a wiec w przeciwienstwie do ogniwa SOFC z elektrolitem tlenkowym nie nastgpuj¢ rozcienczanie
doprowadzonego do uktadu paliwa [22,23].

4. Elektrochemiczne sensory gazowe

Elektrochemiczne analizatory do pomiaru zawartosci tlenu jak i gazéw toksycznych sa po-
wszechnie stosowane w laboratoriach badawczych, w kontroli procesow przemystowych, a takze
w ochronie $rodowiska [24,25]. Waznym obszarem zastosowania elektrochemicznych sensorow
tlenu jest kontrola procesow spalania. Pozwala ona na ustalenie optymalnego stosunku ilo$ciowego
paliwa do powietrza, koniecznego do utrzymania wlasciwej atmosfery podczas obréobki termiczne;j
w piecach gazowych lub opalanych paliwem statym. W przemysle motoryzacyjnym sondy lambda,
mierzace stosunek paliwa do tlenu, sa odpowiedzialne za prace uktadéw katalitycznych, ogranicza-
jacych emisje substancji toksycznych do srodowiska naturalnego[26]. W metalurgii zelaza i techno-
logii metali niezelaznych elektrochemiczne sondy tlenowe i protonowe wykorzystuje si¢ do ozna-
czania zawartosci tlenu lub wodoru rozpuszczonego w ciektym stopie [27].

8
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Integralnym elementem elektrochemicznej sondy tlenowej jest ogniwo galwaniczne, sktadajace
si¢ z dwoch potogniw, roznigcych sig cisnieniem parcjalnym tlenu (pq, p,), przedzielonych gazo-
szczelnym elektrolitem ceramicznym. Elektrolit ten jest przewodnikiem jonéw tlenu (O%). Ogniwo
mozna zapisa¢ za pomoca nastepujacego schematu:

Pt| Oy (p1=poan) || tlenkowy elektrolit staty (0™)]| 0> (p2=px) |Pt (@)

Na elektrodach przebiegaja reakcje elektrochemiczne, ktorych sume mozna przedstawic za po-
moca rownania:

Oxg) + de-=20" (5)

Aby ogniwo (1) mogto pracowac jako sonda do pomiaru ci$nienia parcjalnego tlenu, musza by¢
spetnione nastepujace warunki: liczba przenoszenia jonow tlenu (O*) przez gazoszczelny elektrolit
staty w warunkach pomiaru sity elektromotorycznej (SEM) ogniwa powinna by¢ bliska jednosci,
a z kolei ogniwo musi pracowaé w sposob odwracalny (tzn. w czasie trwania pomiaru musi istnie¢
stan rownowagi termodynamicznej w obu potogniwach. Przy tych zatozeniach site elektromoto-
ryczna (SEM) ogniwa (1) mozna wyrazi¢ wzorem Nernsta.

sem =K1 1, P02

6
4F  pO, (©)

Jezeli ci$nienie parcjalne tlenu w jednym z pétogniw (p;=poqn.) bedzie znane w danej tempera-
turze, to na podstawie wzoru (6) mozna obliczy¢ ci$nienie parcjalne tlenu (p, —py) w drugim pot-

ogniwie.
Zasadg dziatania sondy lambda jako elektrochemicznego sensora tlenu przedstawiono na rys. 6
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Rysunek 6. Zasada dziatania sondy lambda
Figure 6. Oxygen Lambda — sensor

Korpus ceramiczny wykonany jest z ceramicznego przewodnika jonoéw tlenu (8YSZ) w ksztat-
cie zamknigtej z jednej strony rurki, pokrytej obustronnie cienka warstwa platyny. Elektroda ze-
wnetrzna jest polaczona z obudowa metaliczng. Wewngtrzna warstwa platyny styka si¢ z metalowa

9
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rurka wyprowadzona na zewnatrz obudowy. Przez jej wnetrze dostaje si¢ do Srodka powietrze be-
dace gazem odniesienia. Czg§¢ zewngtrzna elektrolitu ma kontakt z gazami spalinowymi, ktorych
sktad zmienia si¢ w zalezno$ci od mieszanki paliwowej [28]

Wspotczesne koncerny samochodowe daza nie tylko do zwigkszenia niezawodnos$ci i bezpie-
czenstwa produkowanych samochodéw ale takze zmuszone sa do ograniczenia emisji toksycznych
substancji do srodowiska naturalnego. Prace badacze zmierzajace do ograniczenia i likwidacji emi-
sji szkodliwych dla zdrowia weglowodorow aromatycznych, tlenkéw wegla , azotu oraz czastek
stalych powstajacych podczas spalania paliw w silniku o zaptonie samoczynnym skoncentrowane
sa na podniesieniu trwatosci i wydhuzeniu czasu eksploatacji uktadéw oczyszczajacych gazy wylo-
towe. W zwiazku z tym opracowuje si¢ nowe uklady katalityczne oraz filtry czastek statych (PM)
o zwigkszonej trwatosci 1 wydluzonym czasie pracy. Dazy si¢ rowniez do doskonalenia metod
diagnostycznych pracy ztoza katalitycznego poprzez jakos$ciwo-ilosciowe monitorowanie stgzenia
gazow toksycznych zawartych w spalinach przed i po ich oczyszczeniu przez zloza katalityczne.
Tak wigc elektrochemiczne sensory gazowe (CO, CH,, NO,,) z przewodnikiem jonow tlenu lub
protonowym moga by¢ podstawowym narzedziem do badania proceséow efektywnosci dzialania
ztoza katalitycznego w pojazdach z silnikiem o zaplonie samoczynnym [29,30]

Praca zostala wykonana w ramach dziatalnosci kota naukowego ,,Solaris”
oraz prac wltasnych Akademii Gorniczo-Hutniczej 10.10.210.74
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KATARZYNA ADAMOWICZ, DARIUSZ NOSEK,
MAGDALENA DUDEK, ANDRZEJ RAZNIAK

Application of Ceramic Ionic Conductors as Components of Electrochemical Devices

Key words
ionic conductors — electrolytes — fuel cell — electrolyzers — gas sensors
Abstract
This paper presents application of ceramic ion conductors to build the electrochemical device, such as

Solid Oxide Fuel Cells (SOFC), gas sensors oxygen and hydrogen pump. Principles of operation, constructions
and types electrochemical devices with oxygen ion and proton conductors are described.

11




<<
  /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 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

  /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 <>
    /POL <>
    /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.)
  >>
  /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


