@
'.’0. CIeS

XVII Congreso Ibérico y Xlll Congreso Iberoamericano de Energia Solar

NOVAS MEMBRANAS CONDUTORAS DE PROTOES PARA CELULAS DE COMBUSTIVEL
Teixeira F.C.*, Teixeira A.P.S.**, Rangel C.M.*
*Laboratorio Nacional de Energia e Geologia, I.P., Estrada do Pago do Lumiar, 22, 1649-038 Lisboa, Portugal,
carmen.rangel@Ineg.pt
**Departamento de Quimica, ECT & LAQV-REQUIMTE, IIFA, Universidade de Evora, Rua Romao Ramalho, 59,
7000-671 Evora, Portugal

https://doi.org/10.34637/cies2020.1.5094

RESUMO

As membranas de permuta protonica continuam a ser um material fundamental e um desafio chave no
desenvolvimento das células de combustivel. Neste trabalho foram preparadas, usando um método de casting, novas
membranas de Nafion dopadas com 1 wt% de diferentes acidos bisfosfonicos (BPs). As novas membranas foram
avaliadas relativamente a sua capacidade de absor¢do de agua (water uptake), por gravimetria, a sua capacidade de
troca ionica (IEC), através da determinagdo da presenga de grupos ionizaveis na membrana utilizando titulagdo
potenciométrica acido-base, e ao grau de hidratacdo. As novas membranas apresentaram valores superiores aos da
membrana de Nafion utilizada como referéncia. A condutividade protonica das novas membranas foi avaliada por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), em diferentes condigdes de humidade relativa e de temperatura,
tendo apresentado valores de condutividade protonica superiores as da membrana comercial de Nafion em todas as
temperaturas e humidades relativas testadas.
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ABSTRACT

Proton exchange membranes remain a fundamental material and an important challenge in the development of fuel
cells. In this work, using a casting method, new Nafion membranes were prepared, doped with 1 wt% of different
bisphosphonic acids (BPs). The new membranes were evaluated for their water uptake capacity, by gravimetry, their
ion exchange capacity (IEC), by determining the presence of ionizable groups on the membrane through an acid-base
potentiometric titration, and the degree of hydration. The new membranes showed higher values than the Nafion
membrane, used as a reference. The proton conductivity of the new membranes was evaluated by Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS), under different conditions of relative humidity and temperature, having presented
values of proton conductivity higher than those of the commercial Nafion membrane, tested at the same temperatures
and relative humidity conditions.
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INTRODUCAO

O consumo de energia no mundo de hoje continua a aumentar, acompanhado de diversos problemas civilizacionais,
em particular os associados as alteragdes climaticas. Assim, a utiliza¢ao de sistemas de energia limpos e sustentaveis,
tornou-se um dos grandes desafios tecnologicos do século XXI, tendo estimulado grandes esforgos e investimentos
em sistemas de energia com baixa pegada de carbono. Torna-se assim necessario uma mudanga de paradigma no que
concerne a origem da energia utilizada, com a eliminacdo das energias fosseis ¢ a sua substituicdo pelas diversas
fontes de energia limpas e sustentaveis, que o engenho humano tem conseguido aproveitar ¢ disponibilizar.

Nas tultimas décadas, as energias solar e eodlica tém vindo a ser cada vez mais utilizadas para a geracdo de energia
sustentavel, estimuladas pelo estabelecimento de politicas publicas integrando ambiciosos alvos de penetragdo destas
energias e com a definicdo de datas de implementacdo de programas ou valores minimos para o consumo de energia
proveniente de fontes de energia renovavel (PNEC 2019).

No entanto, as fontes de energia renovavel sdo geralmente fontes de produgdo instaveis e de baixa densidade,
dependentes em cada momento da intensidade da fonte que a origina, como o sol ou o vento, e por isso permanecem
fontes de produgéo intermitentes, incapazes de suprir as necessidades energéticas em determinados periodos de maior
consumo energético. Nestes periodos € necessario compensar a producdo insuficiente utilizando, em alternativa,
energia armazenada (Guo et al., 2018).

O armazenamento de energia atrai assim, um crescente interesse para um mais completo aproveitamento das energias
renovaveis intermitentes, integrando propostas de outros vetores, como o hidrogénio, num sistema energético que se
pretende mais flexivel, robusto ¢ mais sustentavel. No caso do hidrogénio, este pode ser gerado, preferencialmente
por eletrolise da agua e eletricidade renovavel, armazenado e posteriormente ser utilizado em células de combustivel
(Parra et al., 2017, 2019; Staffell et al., 2019).

As células de combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem a energia quimica armazenada no
hidrogénio diretamente em energia elétrica, com alta eficiéncia e baixo impacto ambiental. Entre estes dispositivos
de conversdo de energia, as células de combustivel de membrana de permuta proténica (PEMFCs) sdo ja consideradas
no setor automovel e em diversas aplicacdes, quer portateis quer estacionarias, devido a alta densidade de poténcia e
a elevada relacdo poténcia/peso que apresentam (Parra et al., 2019).

Mas o desempenho destas PEMFCs depende decisivamente das propriedades das suas membranas de permuta
protonica (PEM). Estas membranas sdo um componente fundamental que pode afetar a durabilidade, a estabilidade
quimica e estrutural da célula de combustivel, controlar a permeabilidade a combustiveis e oxidantes, bem como
limitar as condi¢des de humidade e temperatura da sua utilizagdo, para além da conducdo de protdes através da
membrana (Ogungbemi et al., 2019).

As membranas mais estudadas e comercializadas sdo as membranas de Nafion, um polimero perfluorosulfonado. Este
polimero tem uma grande estabilidade quimica, com grupos acidos sulfonicos na sua estrutura, capazes de promover
a transferéncia protonica necessaria a elevada condutividade requerida. A principal desvantagem que esta membrana
apresenta ¢ a sua dependéncia da dgua para ocorrer a condugio protdnica (Mauritz e Moore, 2014).

A incorporagdo de dopantes capazes de promover a retengdo de humidade nas membranas a temperaturas elevadas
ou a substituicdo das moléculas de agua por outro composto/grupo condutor tém sido estudadas. Os condutores
protonicos mais estudados assentam na utilizagdo de grupos acidos sulfonicos. Porém, os grupos acidos fosfonicos
tém mostrado uma menor energia na transferéncia protonica
que os grupos acidos sulfonicos, para além de melhores
propriedades de doador-aceitador, que os tornam grupos
promissores para a condugdo protonica (Schuster et al., 2005;
Lee et al., 2012).

Neste trabalho, pretendeu-se obter novas membranas de
Nafion modificado com elevada condutividade protonica. SEM
Para atingir este objetivo, delineou-se uma estratégia (Fig.1) o e
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PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e Métodos

Todos os reagentes e a solugdo comercial de Nafion® (20% em peso numa mistura de alcoois alifaticos e d4gua) foram
adquiridos a Aldrich. O filme Nafion-115 foi adquirido a FuelCell Store. Os reagentes ¢ materiais acima indicados
foram usados como recebidos, sem purificagdo adicional.

Sintese de dopantes

Os derivados de acido bisfosfonico (BPs) foram sintetizados seguindo procedimentos experimentais modificados ja
descritos anteriormente (Teixeira et al., 2009, 2015, 2019a, b). Os dopantes foram caracterizados pelos métodos
espectroscopicos habituais (espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (NMR), infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) e espectrometria de massa (MS)).

Preparagdo das membranas

As membranas foram preparadas a partir de solugdes de Nafion®/N,N-dimetilacetamida (DMAc) por um método de
casting, conforme descrito em estudos anteriores (Teixeira et al., 2019a, b), usando 1% em peso de dopante. A
ativagdo das membranas foi realizada por tratamento sequencial, durante 1 h para cada etapa, com solugdo de H,O»
(3%), 4gua quente desionizada, solugdo de H>SO4 0,5 M e novamente com agua quente desionizada.

Carateriza¢do das membranas
Capacidade de absor¢do de agua (WU)

A capacidade de absor¢@o de agua de cada membrana foi medida através da diferenga do peso da membrana humida
(Wywer) (membrana submersa em agua desionizada, a 25 °C, durante a noite) € do peso da membrana seca (Wary)
(membrana seca na estufa de vacuo, a 60 °C, durante a noite). A capacidade de absor¢do de agua foi calculada pela
equagdo (1):

WU (%) = Ww%r”:"yxwo (1)

Capacidade de troca ionica (IEC)

A capacidade de troca ionica (IEC) foi medida por um método de titulagdo acido-base, usando um medidor de pH,
para avaliar a quantidade de protdes das membranas trocados por ides Na*, apds a imersdo da membrana seca em
solugdo aquosa de NaCl (0,1 M), com agitagdo, durante a noite. O pH foi medido com um medidor de pH (Crison
GLP 21). O IEC foi calculado usando a equagdo (2):

IEC (meq g—l) — VNaOII-/lI/;‘TCyNaOH (2)

Condutividade protonica (o)

A avaliagdo da condutividade proténica das membranas em condig¢des variaveis de temperatura e humidade relativa
(HR), foi realizada por Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIS), usando um analisador de frequéncia
Solartron 1250 acoplado a uma interface eletroquimica Solartron 1260 FRA e uma célula de condutividade comercial
BT-112 BekkTech (Scribner Associates Inc.). As medi¢des foram realizadas ao longo do plano da membrana (IP)
entre as frequéncias de 65 kHz a 5 Hz, com uma amplitude do sinal de teste de 10 mV. O software ZView (versao
2.6b, Scribner Associates) foi usado para avaliar a resisténcia (R,) das membranas utilizando o método do circuito
equivalente. As medi¢des foram realizadas a varias temperaturas (30 °C, 40 °C, 50 °C e 60 °C) e humidade relativa
(HR) (40%, 60% e 80%). As medi¢des foram realizadas numa camara climatica Binder KBF 115 com temperatura
controlada ap6s um periodo de equilibrio de 2 h.

A condutividade protonica foi calculada usando a equacéo (3):

o= — 3)

onde L ¢ a distancia entre os dois elétrodos (cm), Ry, ¢ a resisténcia () e A é a drea da segdo transversal (cm?).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As membranas preparadas neste trabalho sdo membranas de Nafion modificadas por incorporagdo de dopantes na
estrutura de Nafion durante a sua preparagdo. A incorporacao destes dopantes visou a modificagdo das propriedades
do Nafion, nomeadamente a alteracéo da sua capacidade de absor¢do de dgua, da capacidade de troca idnica protonica,
e do seu grau de hidratacdo, de modo a promover a capacidade de transporte protonico ao longo da membrana.

O trabalho iniciou-se com a preparagdo dos diversos derivados de acidos bisfosfonicos (Fig. 2), usados como
dopantes, utilizando vias sintéticas previamente desenvolvidas no grupo (Teixeira et al., 2009, 2015, 2019a, b). A
identificacdo e a caracterizacdo destes compostos foram efetuadas por diversas técnicas espectroscopicas,
nomeadamente RMN, FTIR e espetrometria de massa. Foram usados como dopantes compostos com diferentes
estruturas, nomeadamente derivados aza-heteroaromaticos, correspondendo a dois derivados do indazole (IdzBP1 e
IdzBP2) e dois derivados do benzotriazole (BztBP1 ¢ BztBP2).

HO

HO
PO3H, PO3H, PO3H2
PO3H
3M2 PO3H, PO3H2 PO3H2
e S S o
N N’
\
IdzBP1 |dZBP2 BtzBP1 BtzBP2

Fig. 2. Estrutura dos acidos bisfosfonicos (BPs) usados como dopantes.

Os dopantes preparados foram incorporados em membranas de Nafion usando um método de casting otimizada no
grupo (Teixeira et al., 2019a, b). As novas membranas foram caracterizadas por FTIR-ATR e a sua morfologia foi
analisada por microscopia eletrénica de varrimento (SEM) (Teixeira et al., 2019b).

Uma vez que a condugao protonica das membranas de Nafion depende da humidade da membrana e da sua capacidade
de troca ionica, foram avaliadas a capacidade de absorcao de dgua (WU) e a capacidade de troca ionica (IEC) de cada
membrana.

A capacidade de absorg¢do de agua (WU) foi determinada por gravimetria, pela diferenga de massa entre as membranas
secas e humidas (Tabela 1 e Fig. 3). As novas membranas apresentaram valores de capacidade de absorcdo de agua
muito superiores as da membrana do Nafion, num incremento sempre superior a 28% do valor apresentado pela
membrana comercial, com o maior valor observado na membrana M2 sendo cerca de 43% superior. Relativamente a
estrutura dos dopantes, as membranas contendo os dopantes derivados do benzotriazole (M3 e M4) apresentaram
valores similares. As membranas com os derivados do indazole incorporados apresentam o par de valores mais baixo
(M1) e mais alto (M2). Este aumento da capacidade de absor¢do da agua deve ser atribuido a incorporagdo dos
dopantes pois, para além dos grupos acido sulfonico presentes no Nafion, a incorporagdo destes compostos
disponibiliza os grupos acidos bisfosfonicos, aumentando o numero de grupos funcionais capazes de estabelecer
pontes de hidrogénio com as moléculas de agua e deste modo promover a retengdo de humidade no interior da
membrana. No caso da membrana M2, a presenca de um hidrogénio ligado ao atomo N1 poderd permitir a formacao
de ligagdes de hidrogénio adicionais com as moléculas de agua, justificando a maior capacidade de absor¢do de agua
apresentada pela membrana contendo este dopante.

Tabela 1. Capacidade de absorcao de agua (WU), capacidade de troca i6énica (IEC) e grau de hidratagao (A) das
membranas, a 25 °C

Membranas Dopante WU (%) (mllnlf)fg'l) A
N115 - 26,24 2 0,92992 15,672
M1 1 wt% IdzBP1 33,75 1,0620 17,65
M2 1 wt% I1dzBP2 37,542 0,9966* 20,922
M3 1 wt% BztBP1 34,012 1,02322 18,462
M4 1 wt% BztBP2 34,73 0,9650 19,98

— Teixeira et al., 2020
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Fig. 3. Capacidade de absorcao de dgua (WU) e capacidade de troca ionica (IEC) das membranas.

As novas membranas foram ainda submetidas a andlise da presenca de grupos funcionais ionizdveis na membrana,
avaliando-se a capacidade de troca ionica (IEC) através de uma titulacdo potenciométrica acido-base com recurso a
uma solugdo de NaOH. Nesta analise, as novas membranas apresentaram um nimero de grupos ionizaveis superior
aos da membrana de Nafion, medido pelo nimero de mmol de NaOH por g de membrana utilizado na titulagdo, com
os valores a variarem entre 0,9650 e 1,0620 mmol g!' para as membranas M4 e M1, respetivamente. Estes valores
sd0 4 a 13% superiores aos da membrana de Nafion, que apresentou o valor de 0,9299 mmol g™'.

Estes resultados mostram que a incorporacao de dopantes, mesmo que em pequena quantidade (1% wt), promove um
ligeiro aumento da concentra¢do de grupos disponiveis para participar na troca protonica necessaria a condutividade
da membrana, demonstrando que os grupos dacidos bisfosfonicos dos dopantes podem contribuir para o
enriquecimento em protdes ionizaveis da membrana.

Uma vez que a condugao protonica das membranas de Nafion depende da presenca de agua e de grupos ionizaveis,
o grau de hidratacdo (L), estimado pela equagdo (4), ¢ um parametro relevante para a andlise do potencial de conducao
protonica das membranas, permitindo identificar a quantidade de dgua por grupo acido (Tabela 1). Neste estudo, as
novas membranas apresentaram também um grau de hidratagdo superior ao da membrana de Nafion, variando o seu
valor entre 17,65 e 20,92, enquanto que a membrana de Nafion apresentou o valor de 15,67. Estes valores sugerem
que, nas novas membranas, a quantidade de dgua por grupo acidico € cerca de 13 a 34% superior ao Nafion.
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Os resultados obtidos mostram que a incorporacdo dos dopantes deve promover a conducdo proténica nas novas
membranas uma vez que estas apresentaram valores de capacidade de absorgdo de agua, capacidade de troca idnica
e grau de hidratacgdo superiores aos da membrana de Nafion. Assim, efetuou-se a avaliagdo da condutividade protonica
das novas membranas por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), em diferentes condigdes de humidade
relativa (40%, 60% e 80%) e de temperatura (30 °C, 40 °C, 50 °C e 60 °C).

As novas membranas apresentaram valores de condutividade protonica superior as da membrana comercial de Nafion,
avaliada nas mesmas condi¢des experimentais (Fig. 4). A maior condutividade proténica foi observada para a
membrana M2 a uma temperatura de 60 °C e uma humidade relativa de 80%, com um valor de 97,98 mS cm’!,
enquanto a membrana de Nafion apresentou um valor de 65,91 mScm™!, medida nas mesmas condi¢des experimentais.
Todas as membranas mostraram a mesma tendéncia de incremento da condugdo protoénica com o aumento da
temperatura e com o aumento da humidade relativa. Em todas as membranas observou-se que os maiores incrementos
ocorreram com o aumento da humidade relativa de 40% para 80%, confirmando a dependéncia que a condugdo
protonica tem da humidade relativa nas membranas derivadas do Nafion.

O aumento da condutividade protonica das novas membranas pode ser atribuido a presenga dos dopantes utilizados.
A incorporagdo destes dopantes providencia mais grupos acidos capazes de aumentar a capacidade de troca protonica
das membranas e de promover a retencdo de humidade no seu interior, através do estabelecimento de ligagdes de
hidrogénio dos dopantes com moléculas de agua, melhorando a condugéo protonica das membranas ¢ potenciando o
seu desempenho quando integradas em células de combustivel.
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Fig. 4. Condutividade protdnica (c) de membranas de Nafion dopadas com BPs a diferentes temperaturas: (a) 80%
HR, (b) 60% HR e (c) 40% HR. Medidas realizadas na modalidade IP.

CONCLUSOES/CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho desenvolvido permitiu a preparagdo de novas membranas derivadas de Nafion, utilizando um método de
casting na sua preparacdo, usando-se derivados aza-heteroaromaticos de acidos bisfosfonicos como dopantes.
Efetuou-se a avaliagdo das propriedades de capacidade de absor¢do de agua, da capacidade de troca idnica ¢ o grau
de hidratagdo das novas membranas, as quais mostraram possuir melhores valores que a membrana de Nafion,
utilizada como referéncia. A condutividade protonica das novas membranas aumentou com a humidade relativa e
com o aumento da temperatura, ¢ os valores desta propriedade foram sempre superiores aos apresentados pela
membrana de Nafion, testada nas mesmas condigdes experimentais, com um valor maximo de 98 mScm™! observado
para a membrana M2, a temperatura de 60 °C e humidade relativa de 80%.

Os resultados obtidos mostram que a estratégia delineada de incorporacdo dos dopantes contendo grupos acidos
bisfosfonicos, os quais fornecem grupos acidos capazes de participar na condugdo protonica, bem como podem
estabelecer ligacdes de hidrogénio com as moléculas de agua, contribuindo para a sua retencdo no interior da
membrana, melhoram a condug@o proténica das membranas de Nafion dopadas e potenciam o seu desempenho
quando integradas em células de combustivel.

AGRADECIMENTOS
Ao projeto “Sustentabilidade Energética na regido SUDOE: Rede PEMFC-SUDOE” (PEMFC-SUDOE) (Interreg
SUDOE, SOE1/P1/E0293), co-financiado pelo Fundo Europeu de Desenvolvimento Regional no &mbito do programa
Interreg Sudoe.

REFERENCIAS

Guo S., Liu Q., SunJ., Jin H. (2018). A review on the utilization of hybrid renewable energy. Renew. Sustain. Energy
Rev. 91, 1121-1147.

Lee S.-I., Yoon K.-H., Song M., Peng H., Page K.A., Soles C.L., Yoon D.Y. (2012). Structure and properties of
polymer electrolyte membranes containing phosphonic acids for anhydrous fuel cells. Chem. Mater. 24, 115-122.

Mauritz K.A., Moore R.B. (2004). State of Understanding of Nafion. Chem. Rev. 104, 4535-4586.



@
'.’0. CIeS

XVII Congreso Ibérico y Xlll Congreso Iberoamericano de Energia Solar

Ogungbemi E., [jaodola O., Khatib F.N., Wilberforce T., El Hassan Z., Thompson J., Ramadan M., Olabi A.G.
(2019). Fuel cell membranes - Pros and cons. Energy 172, 155-172.

Parra D., Swierczynski M., Stroe D.I., Norman S.A., Abdon A., Worlitschek J., O’Doherty T., Rodrigues L., Gillott
M., Zhang X., Bauer C., Patel M.K. (2017). An interdisciplinary review of energy storage for communities:
challenges and perspectives. Renew. Sustain. Energy Rev. 79, 730-749.

Parra D., Valverde L., Pino F.J., Patel M.K. (2019). A review on the role, cost and value of hydrogen energy systems
for deep decarbonisation. Renew. Sustain. Energy Rev. 101, 279-294.

Plano Nacional Energia e Clima 2021-2030 (PNEC 2030), Portugal, dezembro 2019.

Schuster M., Rager T., Noda A., Kreuer K.D., Maier J. (2005). About the choice of the protogenic group in PEM
separator materials for intermediate temperature, low humidity operation: a critical comparison of sulfonic acid,
phosphonic acid and imidazole functionalized model compounds. Fuel Cell 5, 355-365.

Staffell I., Scamman D., Abad A.V., Balcombe P., Dodds P.E., Ekins P., Shahd N., Ward K.R. (2019). The role of
hydrogen and fuel cells in the global energy system. Energy Environ. Sci. 12, 463-491.

Teixeira F.C., Antunes L.F., Curto M.J.M., Neves M., Teixeira A.P.S. (2009). Novel 1-hydroxy-1,1-bisphosphonates
derived from indazole: synthesis and characterization. Arkivok xi, 69-84.

Teixeira F.C., Rangel C.M., Teixeira A.P.S. (2015). Synthesis of new azole phosphonate precursors for fuel cells
proton exchange membranes. Heteroat. Chem. 26, 236-248.

Teixeira F.C., de Sa A.L, Teixeira A.P.S., Rangel C.M. (2019). Nafion phosphonic acid composite membranes for
proton exchange membrane fuel cells. Appl. Surf. Sci. 487, 889 -897.

Teixeira F.C., de Sa A., Teixeira A.P.S., Rangel C.M. (2019). Enhanced proton conductivity of Nafion-
azolebisphosphonates membranes for PEM fuel cells. New J. Chem. 43, 15249-15257.

Teixeira F.C., de Sa A1, Teixeira A.P.S., Ortiz-Martinez V.M., Ortiz A., Ortiz L., Rangel C.M. (2020). New modified
Nafion-bisphosphonic acid composite membranes for enhanced proton conductivity and PEMFC performance. Int.
J. Hydrogen Energy, 2020. In Press. DOI: 10.1016/j.ijhydene.2020.01.212.



	NOVAS MEMBRANAS CONDUTORAS DE PROTÕES PARA CÉLULAS DE COMBUSTÍVEL
	RESUMO
	ABSTRACT
	INTRODUÇÃO
	PARTE EXPERIMENTAL
	RESULTADOS E DISCUSSÃO
	CONCLUSÕES/CONSIDERAÇÕES FINAIS
	AGRADECIMENTOS
	REFERÊNCIAS



<<

  /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





