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POVRSINSKA ADSORPCIJA STEARINSKE
KISELINE NA PRIRODNOM KALCITU

U radu su prikazani rezultati modifikovanja povrsine kalcita suvim i mokrim postup-
kom. Kalcit je glavni i najzastupljeniji mineral kod prirodnog krecnjaka (>95%). Ispi-
tivanja su vrSena na seriji uzoraka sa sadrzajem stearinske kiseline , kao povrsinski
aktivne materije, od 0,5, 1, 1.5, 2, 3 i 4%. Na proizvodima dobijenim suvim i mokrim
postupkom modifikovanja uradena je diferencijalno termijska analiza (DTA), termo-
gravimetrijska analiza (TG) i skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM). Stepen hid-
rofobnosti uzoraka pracen je odredivanjem indeksa oblozenosti. Rezultati pokazuju da
je kod mokrog postupka najveci indeks oblozenosti od 99,9% dobijen je na uzorku sa
sadrzajem stearinske kiseline od 1,5%, a kod suvog postupka kod uzorka sa sadrzajem
stearinske kiseline od 3%. Rezultati termicke analize pokazuju da se osnovni egzoterm-
ni maksimum kod oba postupka javlja na priblizno istim temperaturama (>310 °C) sto
ukazuje na postojanje istih aktivnih mesta na povrsini kalcita na kojima moze biti
hemisorbovana stearinska kiselina. PolozZaj i intenzitet ostalih egzotermnih pikova
ukazuje na razlicito vezivanje stearinske kiseline za povrsinu kalcita kod mokrog i

suvog postupka.

U cilju poboljSanja osobina polimera vrsi se
njegovo umesavanje sa razli¢itim aditivima i puniocima
pri cemu se dobija nova grupa materijala koja se naziva
kompozitni polimeri [1,2]. Za termoplasti¢ne kompozit-
ne materijale kao punilac naj¢esée se koristi kre¢njak
[3]. Opravdanost upotrebe kre¢njaka kao punioca lezi u
njegovoj velikoj rasprostranjenosti u povrsinskom, pris-
tupacnom delu zemljine kore, obimu pojava i relativno
lakim postupkom usitnjavanja [4].

Prirodni kre¢njak karakterise visokoenergetska hid-
rofilna povrsina, koja kao takva nije kompatibilna sa
niskoenergetskom povrSinom hidrofobnog polimera. U
cilju postizanja kompatibilnosti povrsine kre¢njaka i po-
limera, krec¢njak se povrSinski modifikuje [2,4]. Modi-
fikovanjem krecnjaka razli¢itim uljima, masnim kise-
linama (stearinska kiselina) i njihovim solima povrSina
mu postaje hidrofobna Sto ima za posledicu njegovu bo-
lju disperziju u polimernoj sredini [5,8]. Rezultat pos-
tupka modifikovanja kre¢njaka je formiranje hidrofob-
nog dugolan¢anog monosloja povrSinski aktivne sups-
tance na povr$ini minerala kalcita, kao glavnog i najzas-
tupljenijeg minerala kod kre¢njaka. Kada se kre¢njak sa
ovako izmenjenom povrSinom svog glavnog minerala
doda polimeru dobijena meSavina ima bolje mehanicke
osobine, reoloska svojstva, vecu otpornost na udarac u
odnosu na ¢ist polimer [9,10]. Struktura i osobine takvih
organskih filmova na povrsini kalcita imaju veliki uticaj
na konacne osobine kompozita zbog toga Sto pretstav-
ljaju medupovrSinu izmedu dve faze koju Cine hetero-
geni materijali. KoriS¢enje optimalne koli¢ine povrSins-
ki aktivne materije za modifikovanje povrSine kalcita je
i od ekonomske i od tehnicke vaznosti. Ako je koli¢ina
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dadate povrsSinski aktivne materije niza od optimalne
nece se posti¢i zeljeni efekti na poboljSaju mehanickih
osobina kompozita. Kod prekomerne koliine povrSins-
ki aktivne materije mehanicke osobine kompozita tako-
de nisu zadovoljavajuée, a dolazi i do poveéanja tros-
kova proizvodnje §to se odrazava na cenu gotovog pro-
izvoda [11].

Takode, poznato je da nacin dobijanja hidrofobnog
kre¢njaka ima uticaj na osobine dobijenog proizvoda. U
laboratorijskim istrazivanjima najcesc¢e se koristi suvi i
mokri postupak. Suvi postupak se sastoji u mesanju krec-
njaka sa povrsinski aktivnom materijom u visokoener-
getskom vibro-mlinu sa prstenovima, na temperaturama
~70 °C, dok se mokri postupak sastoji u tretiranju krec-
njaka rastvorom povrSinski aktivne materije u nepolar-
nom rastvaracu [4]. U mnogim nau¢nim radovima koji
se bave ovom problematikom nalazimo rezultate istrazi-
vnja vezane za osobine hidrofobnog krecnjaka koji se
dobija u oba postupka, kori§¢enjem taloznog kalcijum
karbonata [5,12]. Medutim, ima mali broj nauc¢nih ra-
dova u kojima su prikazani rezultati karakterizacije pro-
izvoda dobijenih suvim i mokrim postupkom modifiko-
vanja prirodnog kre¢njaka [13].

U ovom radu je prikazano modifikovanje prirod-
nog krecnjaka stearinskom kiselinom suvim i morim
postupkom. Cilj ispitivanja je da se odredi da li i kako
postupak modifikovanja utice na fizicko-hemijske oso-
bune dobijenih proizvoda.

EKSPERIMENTALNI DEO

Za eksperimentalna istrazivanja koja su prikazana
u ovom radu koris¢en je prirodni krecnjak krupnoce
<Sum proizvodaca «Banjakomerc», Srbija. Hemijski sa-
stav polaznog uzorka krec¢njaka dat je u Tabeli 1.

Na osnovu sadrzaja CaO koji je dobijen hemijskom
analizom izracunat je sadrzaj CaCOj; u uzorku: 95,97%,
¢ime je ispunjen uslov za njegovu primenu kao punioca
u industriji prerade polimera (Standard JUS B. BS. 070).
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Tabela 1. Hemijski sastav polaznog uzorka krecnjaka
Table 1. Chemical composition of starting limestone samples

Komponenta CaO SiO, Al,O; Fe,0; MgO Na,0 K,0 GZ.*
Sadrzaj, % 53,77 0,24 0,035 0,084 1,790 0.027 0,004 44,05

*Gubitak zarenjem

Kvalitativna mineraloska analiza polaznog uzorka
kre¢njaka uradena je pod polarizacionim mikroskopom
za propustenu svetlost, imerzionom metodom (imerzija
ksilol), sa identifikacijom prisutnih minerala. Uvecanje
objektiva je 3,2 do 20x.

Rezultati mineraloske analize su pokazali da je naj-
zastupljeniji mineral kalcit (preko 95%), dok su sledeci
po zastupljenosti opal, limonit-getit i volastonit. Ovaj
mineralo$ki sastav je potvrden i rendgenskom analizom
praha koji je prikazan na slici 1.
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Slika 1. Difraktogram praha polaznog uzorka krecnjaka.
Figure 1. XRPD pattern of the starting limestone sample.

Postupci modifikovanja povrsine kalcita i metode
karakterizacije dobijenih proizvoda

Napravljeni su modifikovani uzorci kre¢njaka (K)
sa slede¢im sadrzajem stearinske kiseline: 0,5; 1; 1,5; 2;
3 1 4%. Za modifikovanje kori$¢ena su dva postupka:
suvi (S) i mokri (M) postupak.

Suvi postupak za modifikovanje minerala kalcita je
vrSen u vibro mlinu sa prstenastim radnim elementima
MN 954/3. Uredaj radi diskontinualno u vazdusnoj sre-
dini. Radna posuda mlina je zapremine 2 dm’. Odme-
rena masa materijala za modifikovanje je 200 g. Pre po-
¢etka postupka modifikovanja posuda mlina i uzorak za
modifikovanje su zagrejani do 70 °C, a zatim je dodata
odmerena kolicina stearinske kiseline. Vreme modifiko-
vanja je 7 min.

Mokri postupak za modifikovanje minerala kalcita
sastoji se u tretiranju vodene suspenzije kreénjaka ras-
tvorom stearinske kiseline u nepolarnom rastvaracu uz
intenzivno me$anje. Za mesanje je koris¢ena laboratorij-
ska mesalica proizvodaca Janke & Kunkel, Nemacka,
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model RE 166, koja ima od 50 do 6000 o/min. Postupak
se sastoji u sledecem: 450 ml destilovane vode se za-
greje do 50 °C, zatim se uz intenzivno mesanje doda 50 g
uzorka i tako pripremljenoj suspenziji dodaje se tacno
odredena koli¢ina stearinske kiseline koja je prethodno
rastvorena u 10 ml hloroforma. Vreme trajanja modifi-
kovanja je 15 min, broj obrtaja na mesalici je 4000 o/min.

Polazni uzorak, kao i dobijeni modifikovani proiz-
vodi su okarakterisani termickom analizom i skeniraju-
¢om elektronskom mikroskopijom, dok je na povrsinski
modifikovanim uzorcima odreden i indeks obloZenosti.

Termicke analize (TG/DTA) radene su na aparatu
Netzsch STA 409 EP. Uredaj se sastoji od termovage,
komandnog dela i racunara sa programom za obradu po-
dataka dobijenih termickim tretmanom. Uzorci su ter-
micki tretirani u rasponu temperature od 20 do 1000 °C,
pri brzini zagrevanja 10 °C/min, u struji vazduha. Kao
referentni uzorak koriscen je a-Al,Os.

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) je
metoda kojom je sniman polazni uzorak kre¢njaka, kao i
povrsinski modifikovani uzorci stearinskom kiselinom.
Signal na skenirajuéem elektronskom mikroskopu je
SEI, a napon 25 kV. Uzorci su analizirani na elek-
tronskom mikroskopu marke JEOL JSM — 6460 LV.

Stepen hidrofobnosti proizvoda modifikovanja pra-
¢en je odredivanjem indeksa obloZenosti, /o, tzv. Flota-
cijskim testom [5,12,14] .Metoda se sastoji u sledecem:
10 g modifikovanog kre¢njaka je potopljeno u 100 ml
destilovane vode uz povremeno meSanje staklenim Sta-
pi¢em. Nakon 10 min odstojavanja jasno se izdvoje dve
frakcije: frakcija koja pliva (Mp) i frakcija koja tone
(Mt). Frakcije su osusene na 105 °C i izmerene. Indeks
obloZenosti je izracunat prema sledecem obrascu:

Io = (Mp/(Mp + Mt))x100
REZULTATI I DISKUSIJA

U cilju praéenja postupka modifikovanja kre¢njaka
stearinskom kiselinom i postizanja zadovoljavajuce hid-
rofobnosti povrsine, na modifikovanim uzorcima je od-
reden stepen oblozenosti. Rezultati su graficki prikazani
na slici 2.

Na osnovu rezultata koji su prikazani na slici 2
moze se videti sledece: kod uzorka kre¢njaka sa sadr-
zajem stearinske kiseline od 0,5% kod mokrog postupka
je postignut stepen oblozenosti od 65,5%, dok je kod
suvog postupka 55,5%. Maksimalna obloZenost od 99,9%
kod mokrog postupka postignuta je u uzorku sa 1,5%
stearinske kiseline, dok je kod suvog postupka obloze-
nost od 99,9% postignuta kod uzorka sa sadrzajem stea-
rinske kiseline od 3%. Na osnovu dobijenih rezultata i
onih do sada publikovanih u literaturi, moze se zaklju-
¢iti da se za isti sadrzaj stearinske kiseline u uzorku, po-
stize veci stepen oblozenosti kada se modifikovanje vrsi
mokrim postupkom u odnosu na onaj koji se postigne
postupkom suvog modifikovanja.
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Slika 2. Stepen obloZenosti modifikovanih uzoraka krecnjaka.
Figure 2. The effect of amount of stearic acid on the active
ratio of obtanied products.

Na slikama 3a i 3b prikazani su uporedni DTA di-
jagrami polaznog i modifikovanih uzoraka krec¢njaka
dobijenih mokrim i suvim postupkom.

Sa termickih krivih kre¢njaka modifikovanog mok-
rim i suvim postupkom koji su prikazane na slikama 3a i
3b mogu se uociti dve temperaturne oblasti i to: oblast
od 20 do 200 °C i od 200 do 400 °C. U prvoj tempera-
turnoj oblasti dolazi do desorpcije slabo vezane vode u

-
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uzorku, dok u drugoj temperaturnoj oblasti dolazi do
oksidacije organske komponente u uzorku koja je prace-
na egzotermnim maksimumima na DTA dijagramima.
Gubici mase proizvoda dobijenih suvim i morim pos-
tupkom prikazani su u tabeli 2.

Tabela 2. Gubitak mase iz termogravimetrijskih (TG) krivih
Table 2. Weight loss from thermogravimetric (TG) curves

Temperaturna oblast, °C

Uzorak
20-200 200400 400-600
Mokri postupak
KM-0.5 0,60 0,42 0,00
KM-1 0,60 1,10 0,08
KM-1.5 0,53 1,45 0,25
KM-2 0,50 1,94 0,48
KM-3 0,40 2,40 0,48
KM-4 0,28 3,15 0,37
Suvi postupak

KS-0.5 0,20 0,42 0,04
KS-1 0,31 0,99 0,34
KS-1.5 0,36 1,24 0,06
KS-2 0,47 2,05 0,21
KS-3 0,39 2,94 0,25
KS-4 0,42 3,04 0,41

DTA, uV

335°C

342°C

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura, C

Slika 3. Uporedni DTA dijagrami polaznog i modifikovanog krecnjaka dobijenog a) mokrim postupkom i b) suvim postupkom.
Figure 3. Comparative DTA curves of starting and modified calcites obtained by a) solution method and b) dry method.
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Kod proizvoda dobijenih mokrim postupkom u
prvoj oblasti do 200 °C ne zapazaju se endotermni piko-
vi na DTA krivama. Iz tabele 2 moze se videti da gu-
bitak mase opada sa povecanjem koli¢ine stearinske ki-
seline vezane za povrSinu minerala kalcita, kao glavnog
i najzastpljenijeg minerala u krecnjaku. To je posledica
procesa vezivanja stearinske kiseline za kalcit ¢ime po-
vr$ina minerala postaje hidrofobna, manje upija vlagu,
pa se samim tim i gubitak mase koji nastaje usled de-
sorpcije vode smanjuje. U drugoj temperaturnoj oblasti
od 200 do 400 °C, na DTA dijagramu javljaju se egzo-
termni maksimumi kao rezultat oksidacije organske sup-
stance na povrsini kalcita. Za uzorke sa sadrzajem stea-
rinske kiseline do 2% javlja se samo jedan egzotermni
maksimum u temperaturnoj oblasti od 200 do 400 °C,
dok kod uzorka sa sadrzajem stearinske kiseline od 3 i
4% pored ovog jednog egzotermnog maksimuma koji se
javlja na temperaturi >310 °C, jasno se zapazaju jo$ dva
egzotermna maksimuma na 217 i 284 °C. Relativni in-
tenziteti egzotermnih maksimuma rastu sa porastom sa-
drzaja stearinske kiseline vezane za povrsinu kalcita.
Zapazeno je i da sa povecanjem koli¢ine dodate stea-
rinske kiseline dolazi do pomeranja egzotermnih maksi-
muma ka vi§im temperaturama (od 312 °C za uzorak
KM-0.5, do 345 °C za uzorak KM-4). Stepen adsorpcije
stearinske kiseline na kalcitu uti¢e i na gubitak mase
svih modifikovanih uzoraka u ovoj temperaturnoj ob-
lasti (od 200 do 600 °C). Gubitak mase raste od 0,42%
za uzorak sa sadrzajem stearinske kiseline od 0,5%
(KM-0.5) do 3,15% za uzorak sa sadrzajem stearinske
kiseline od 4% (KM-4).

Kod suvog postupka sa DTA krivih prikazanih na
slici 3.b u prvoj temperaturnoj oblasti (od 20 do 200
°C), za uzorke modifikovane sa manjom koli¢inom stea-
rinske kiseline (do 2%), zapaza se jedan Siroki endo-
termni maksimum na ~120 °C. Gubici mase u prvoj
temperaturnoj oblasti za uzorke sa sadrzajem stearinske
kiseline od 0,5; 1,5; 1; 2; 3 i 4% iznose 0,19; 0,31; 0,36;
0,47; 0,39 1 0,42% respektivno. Na DTA krivama u dru-
goj temperaturnoj oblasti od 200 do 400 °C zapazaju se
egzotermni maksimumi na temperaturama >310 °C.
Intenzitet ovih pikova raste sa povecanjem kolicine
stearinske kiseline na povrsini kalcita. Takode, dolazi
do pomeranja egzotermnih maksimuma ka visim tempe-
raturama sa povecanjem koliCine stearinske kiseline.
Osim za uzorak sa 0,5% stearinske kiseline, za sve os-
tale drugi egzotemni maksimum se zapaZa na tempera-
turama <250 °C. Zapaza se da intenzitet ovih pikova
raste sa porastom sadrzaja dodate stearinske kiseline u
uzorku, kao i da sa poveéanjem sadrzaja stearinske kise-
line na povrsini dolazi do pomeranja ovog pika ka nizim
temperaturama. U ovoj temperaturnoj oblasti gubitak
mase raste od 0,42% za uzorak sa 0,5% stearinske kise-
line (KM-0.5) do 3,04% za uzorak sa 4% stearinske ki-
seline (KM-4).
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Poredenjem DTA krivih suvog i mokrog postupka
moze se videti da se osnovni egzotermni maksimum
uvek javlja na istim temperaturama kod oba postupka,
dok se drugi egzotermni maksimum kod kalcita modifi-
kovanih suvim postupakom javlja na mnogo nizim tem-
peraturama. Kod mokrog postupka egzotermni maksi-
mumi na 217 i 284 °C javljaju se kada je koncentracija
stearinske kiseline >3%, dok se drugi egzotermni maksi-
mum kod suvog postupka javlja i na nizim pocetnim
koncentracijama stearinske kiseline od 1%. Kod suvog
postupka polozaj egzotermnih maksimuma se pomera
ka nizim temperaturama i to od 252 °C kod uzorka sa
sadrzajem stearinske kiseline od 0,5% (KM-0.5) do 217
°C kod uzorka sa sadrzajem stearinske kiseline od 4%
(KM-4).

1z poloZaja osnovnog egzotermnog maksimuma kod
oba postupka, koji se javlja na temperaturama >310 °C,
moze se zakljuciti da kod oba postupka modifikovanja
postoje ista aktivna mesta na povrsini kalcita na kojima
moze biti hemisorbovana stearinska kiselina. Polozaj i
intenzitet ostalih egzotermnih pikova ukazuje na razli-
Cito vezivanje stearinske kiseline za povrSinu kalcita
kod mokrog i suvog postupka. Pojava drugog egzoterm-
nog maksimuma na nizim temperaturama kod suvog
postupka modifikovanja ukazuje da je stearinska kise-
lina slabije vezana za povrSinu minerala kalcita.

Na polaznom uzorku kre¢njaka i na uzorcima mo-
difikovanim mokrim postupkom sa 0,5, 1 i 2% stearin-
ske kiseline uradena je skenirajuca elektronska mikro-
skopija (SEM) i rezultati su prikazani na slici 4.

Skenirajuéa elektronska mikroskopija nije pokazala
razliku izmedu polaznog i modifikovanih uzoraka krec-
njaka verovatno zbog male koncentracije stearinske ki-
seline [1,9].

ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti
sledece:

— maksimalna obloZenost kalcita od 99,9% kod
mokrog postupka postignuta je u uzorku sa 1,5% stea-
rinske kiseline, dok je ista obloZenost kod suvog pos-
tupka postignuta pri sadrzZaju stearinske kiseline u uzor-
ku od 3%.

— Poredenjem DTA krivih suvog i mokrog postup-
ka uocava se isti polozaj osnovnog egzotermnog maksi-
muma kod oba postupka, koji se javlja na temperatu-
rama >310 °C. Na osnovu toga se moze zakljuciti da
kod oba postupka modifikovanja postoje ista aktivna
mesta na povrsini kalcita na kojima moze biti hemisor-
bovana stearinska kiselina. Polozaj i intenzitet ostalih
egzotermnih pikova ukazuje na razli¢ito vezivanje stea-
rinske kiseline za povrSinu kalcita kod mokrog i suvog
postupka.
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Slika 4. SEM a) polaznog uzorka, b) KM-0.5, ¢) KM-1 i d) KM-2.
Figure 4. SEM of a) starting sample, b) KM-0.5, ¢) KM-1 and d) KM-2.
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SUMMARY

SURFACE ADSORPTION OF STEARIC ACID BY NATURAL CALCITE

Slavica R. Mihajlovi¢, Aleksandra S. Dakovic, Zivko T. Sekuli¢, Deana A. Ile§, Milan M. Kragovié¢
Institute For Technology Of Nuclear And Other Raw Materials, Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

In order to obtain hydrophobic material, the surface of natural limestone Kljuéne reéi: Kalcit e Stearinska ki-
with the high content of calcite (>95%), was treated with 0.5, 1, 1.5, 2, 3 selina e Adsorpcija ¢ Mokri postupak
and 4% of stearic acid. Two methods were used for modification: the o Suvi postupak

solution method and the dry coating. The obtained products were charac- Key words: Calcite e Stearic acid e
terized using the thermal analysis (DT/TG), X-ray powder diffraction ana- Adsorption © Wet procedure e Dry
lysis (XRPD), scanning electron microscopy (SEM) and by the evaluation procedure

of floating test. Results of floating test showed that when the solution me-
thod was applied, the hydrophobicity arrived at above 99% when the
amount of stearic acid was 1.5%, while with the dry coating the same
hydrophobicity was achieved with 3% of stearic acid. From the position of
the principal exothermic peak (> 310 °C) at DTA curves, for calcites mo-
dified with dry coating and with the solution method, it can be concluded
that with both modification processes, the same active sites exist at the
calcite surface onto which stearic acid may be chemisorbed. However, the
position and the intensity of the other exothermic peaks, indicate the dif-
ferences in bonding of stearic acid at the calcite surface during the solution
method and the dry coating.

106




<<
  /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


