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1. Wstep

W powietrzu atmosferycznym, a takze w powietrzu otaczajagcym
czlowieka w pomieszczeniach pracy oraz zycia sg substancje zanieczysz-
czajace oraz pyl zawieszony z zaadsorbowanymi na nim niebezpieczny-
mi zwigzkami chemicznymi (Mainka i inn. 2015), ktére moga wywoty-
wac negatywny wptyw na zdrowie cztowieka. Jednym z istotnych zrodet
niebezpiecznych dla zdrowia czynnikdéw sg spaliny silnikow Diesla, czyli
mieszaniny zwigzkéw chemicznych powstajace w wyniku niedoskonate-
go spalania oleju napedowego 1 silnikowego, a takze zawartych w nich
modyfikatorow i zanieczyszczen. Te niepozadane produkty spalania wy-
dzielajg si¢ do atmosfery w postaci czastek statych o r6znych wymiarach
1 ksztatcie jak rowniez w postaci gazoéw i par.

Emisja spalin z silnikéw w ciaggu ostatnich lat znacznie si¢ zmie-
nita ze wzgledu na nowe rodzaje paliw, nowe ulepszone modele silnika
i nowe technologie kontroli emisji. Wciaz jednak spaliny silnika to mie-
szanina substancji w roznych stanach skupienia. Znaczna czg$¢ to sub-
stancje w gazowym stanie skupienia, ale sa rowniez substancje cieklte
1 state, pochodzace z niecatkowitego spalania paliwa i oleju silnikowego.
Ekstrakt z organicznej czg$ci czastek statych zawiera gtownie niespalone
weglowodory, ktore rowniez znajduja si¢ pierwotnie w paliwie — oleju
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napedowym. Organiczna cz¢$¢ frakcji rozpuszczalnej sktada sie, z fazy
aromatycznej pochodzacych miedzy innymi z niespalonych weglowodo-
réow (benzen, toluen, styren, ksyleny) raz z fazy parafinowej, kwasowej
(krezol, kwas benzoesowy), zasadowej (pirydyna, anilina). Pozostate
sktadniki zaadsorbowane na we¢glu to miedzy innymi rozpuszczalne
w wodzie siarczany, azotany, metale (Chao He i in. 2011).

Czastki state o wymiarach 0,1-0,5 um tatwo wchtaniaja si¢ do or-
ganizmu i kumulujg w pecherzykach ptucnych. Moga w nich pozostawaé
przez kilkaset dni, co prowadzi do chronicznych zaburzen w ukladzie
oddechowym, a takze potencjalnie dziala rakotwdrczo (Raghu i in. 2011,
Villeneuve i in. 2011, Makoto i in. 2011). W warunkach narazenia ostre-
go spaliny wywoluja podraznienie blon $§luzowych oczu i gérnych drog
oddechowych, bole oraz zawroty glowy, zmeczenie i nudnosci. Wcigz
istnieje wiele obaw zwigzanych z emisja do powietrza pytu zawieszone-
go (PM), w tym réwniez pytu z silnikow Diesla (Katoshevski i in. 2010,
Kizu i in 2013). Poniewaz wielko$¢ aerodynamiczna czastek wptywa na
przedostawanie si¢ i kumulowanie ich w organizmie (Kizu iin 2003)
wazne jest poznanie ich sktadu ilo$ciowego i jako§ciowego oraz pozna-
nie rozktadu substancji w poszczegdlnych frakcjach. Te informacje moga
pomoc w ocenie potencjalnego zagrozenia zdrowia wskutek wdychania
czastek emitowanego z roznych zrodet do $rodowiska. Dlatego tez sa
wcigz przedmiotem wielu badan, ktore prowadzg miedzy innymi do re-
dukcji zanieczyszczen (Hwang & Hopke 2007).

Migdzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (IARC) sklasyfi-
kowata czastki spalin z silnikdw Diesla do grupy 1 czyli substancji rako-
tworczych dla cztowieka. Spaliny z silnikéw Diesla, mogg by¢ przyczyna
wystepowania alergii uktadu oddechowego, ponadto zwickszaja ryzyko
choroby phuc 1 astmy (Lopez-Veneroni 2009). Pojazdy z silnikiem diesla
przyczyniaja si¢ do wzrostu emisji czastek statych w powietrzu (Alfoldy
1 in. 2009, Harley 2009), ale nie sa do konca znane skutki zdrowotne ich
oddziatywania (Oanh i in 2010). Z danych literaturowych wynika réw-
niez, ze emisja spalin stanowi jedno z gtownych zrodet wzrostu liczby
czastek w srodowiskach miejskich (Vu i in. 2015).

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) sa szero-
ko rozpowszechnione jako zanieczyszczenie srodowiska, a emisja zanie-
czyszczen motoryzacyjnych od dawna uznana jest za najwazniejsze zro-
dlo antropogenicznych WWA w powietrzu miejskim (Tobiszewski
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& Namiesnik 2012, Kozielska 2015). WWA w postaci gazowej oraz za-
adsorbowane na czastkach statych moga by¢ transportowane na duze
odlegtosci 1 przeniesione do innych mediéw $rodowiskowych, takich jak
gleba, woda i rosliny. Ze wzgledu na dziatanie rakotwodrcze 1 zdolnos¢ do
adsorbowania si¢ na czastkach statych zwiazki te stanowig powazne za-
grozenie dla zdrowia 1 §rodowiska, szczegdlnie w przypadku adsorbowa-
nia si¢ na czastkach o $rednicy aerodynamicznej < 0,25um, a wigc ta-
kich ktére emitowane sa z silnikéw Diesla (Szewczynska i1 in. 2013)
i ktore ze wzgledu na swoj rozmiar tatwo przenikaj do pecherzykow
phtucnych.

2. Materialy i metody
2.1. Odczynniki i materialy

W badaniach wykorzystano: acetonitryl, aceton, toluen, heksan,
dichlorometan, metanol, cykloheksan firmy J.T. Baker (U.S.A); Woda
MilliQ; stosowano paliwo olej napgdowy Verva (ze stacji Koncernu Or-
len, Polska) Ultimate (ze stacji BP) raz Gold (ze stacji Statoil) oraz ben-
zyny bezotowiowej 95 (ze stacji Orlen, BP i Statoil); Zestaw certyfiko-
wanych wzorcow wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
(WWA) EPA 610 Polynuclear Aromatic Hydrocarbons Mix 100-2000
png/ml MEOH:CH,Cly(1:1).

Do pobierania probek spalin stosowano filtry aluminowe
o $rednicy 25 mm firmy SKC, USA umieszczone w impaktorze niskoci-
Snieniowego impaktora kaskadowego ELPI (Dekati, Finlandia). ELPI po-
taczony byl z pompa olejowa o szybkosci pobierania 30 1 min™', system
rozcienczana spalin Dekati Diluter i prezarka powietrza z osuszaczem.

2.2. Miejsce i warunki pobierania prébek

Probki czastek drobnych frakeji statej spalin diesla pobierano na
modelowym stanowisku do wytwarzania 1 badania spalin. Stanowisko
sktadato si¢ z silnika wysokopreznego Diesla TDI z Volkswagen
72007 r. (z samochodu Skoda Fabia) pojemnosci skokowej 2.0 L mocy
130 kW 1 obrotach 1400 rpm oraz benzynowego czterocylindrowego
1.4 L o mocy 55kW z 2009 r oraz aparatury badawczo-pomiarowej (ni-
skocisnieniowy impaktor kaskadowy — ELPI, system rozcienczania spa-
lin — Dekati Diluter, osuszacz powietrza, spr¢zarka powietrza), ktora
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podiaczona byla przewodami teflonowymi do rury wydechowe;j silnika.
Rura wydechowa byla wyprowadzona na zewnatrz garazu. Silniki pra-
cowaly bez obcigzenia na biegu jalowym. Spaliny silnika benzynowego
nie byly rozcienczane jak w przypadku spalin Diesla.

Uktadu ELPI z impaktorem pobierat probki spalin o temperaturze
ponizej 52°C przez 5 dni, przez 4-5 godzin, przy szybkosci przeptywu
30 1min”. ELPI jest urzadzeniem do pomiaru rozktadu wielkosci czastek
zakresie od 7 nm-10 pm. Filtry umieszczane w impaktorze wazono przed
i po zebraniu czastek spalin. Przed kazdym wazeniem filtry byty przecho-
wywane w eksykatorze przez 10 godzin w celu usuniecia wilgoci. Probki
przed analizg przechowywano w lodowce w 4°C nie dtuzej niz 7 dni.

2.3. Warunki ekstrakcji i analizy WWA

Po pobraniu spalin, filtry z impaktora zbierajace frakcje czastek
drobnych ponizej 0,4 um wazono, a nast¢pnie ekstrahowano 10 ml di-
chlorometanu w tazni ultradzwigkowej z lodem przez 60 min. Ekstrakty
z filtréw odparowywano do sucha w atmosferze azotu, suchg pozostatos¢
rozpuszczano w 1 ml acetonitrylu i poddawano analizie chromatogra-
ficznej. Analiz¢ WWA metoda wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej z detekcja fluorymetryczng (HPLC/FL) prowadzono w ukladzie faz
odwréconych, z zastosowaniem kolumny analitycznej Pinnacle II PAH
di. 15 cm, $ér. wew. 3,2 mm o uziarnieniu zloza 4,6 um pracujacej
w temperaturze 25°C. Analiz¢ prowadzono zgodnie z warunkami opisa-
nych w literaturze (Szewczynska i in. 2013).

3. Wyniki i omowienie

Zastosowanie w badaniach systemu ELPI umozliwito pomiar
wielko$¢ czastek w czasie rzeczywistym i okreslenie rozktadu wielkoS$ci
czastek wystepujacych w spalinach i dato mozliwos$¢ analizy chemicznej
zebranego aerozolu w celu okreslenia stezen wielopier$cieniowych we-
glowodoréw aromatycznych zaadsorbowanych na czastkach drobnych
spalin.

Prowadzone wczes$niejsze badania (Szewczynska i in. 2013) wy-
kazaty, ze w spalinach z silnika Diesla emitowane s3 gldwnie czastki
o §rednicy < 0,25 um. W zwiazku z tym za pomoca ELPI rozdzielano

frakcje o $rednicy aerodynamicznej od 0,4 do 0,03 um w celu okre$lenia
stezen WWA. Analizowano rozktad stezeh WWA na czastkach drobnych



78 Maftgorzata Szewczynska i in.

emitowanych ze spalin diesla 1 silnika benzynowego pracujgcych na pa-
liwach pochodzacych z r6znych stacji.

Pomiary czastek w czasie rzeczywistym rejestrowane dla spalin
z silnika benzynowego wskazuja na znaczng redukcj¢ wszystkich obser-
wowanych parametréw w pordéwnaniu z parametrami dla silnika Diesla
(tabela 1). Obserwowane wartosci rozktadow stezen liczbowych, wymia-
rowych, powierzchniowych, objetosciowych i masowych dla spalin
z silnika benzynowego stanowig odpowiednio 0,93; 0,75; 0,89; 2,05 oraz
1,38% wartosci rejestrowanych dla spalin Diesla.

Tabela 1. Zestawienie srednich wartosci rozktadow rzeczywistych czastek
spalin Diesla i silnika benzynowego

Table 1. A comparison of the distributions of actual diesel exhaust and the
petrol engine particles

Parametr $rednich wartosci rozktadow Diesel Benzyna
rzeczywistych czastek spalin (n=3) (n=3)
Natezenie pradu, [fA] 571656 3934
Stezenie liczbowe, [1 cm™] 4983880 46184
Stgzenie wymiarowe, [um cm?] 211983 1600
Stgzenie powierzchniowe, [um? cm™] 54193 483
Stgzenie objetosciowe, [um3cm] 2112 43
St¢zenie masowe,[mg m™] 2,11 0,03

Zakres stezen WWA jakie oznaczano w poszczegolnych frakcjach
czastek ultradrobnych spalin z silnika Diesla i benzynowego w zalezno-
Sci od stosowanego paliwa przedstawiono w tabeli 2.

Obliczone $rednie stgzenia WWA zaadsorbowanych na czastkach
drobnych dla emitowanych z badanych silnikéw wykazuja ok. 10 krotne
obnizenie emisji badanych zwiazkéw do powietrza w przypadku pracy
silnika benzynowego w stosunku do Diesla.

W czastkach drobnych emitowanych ze spalin silnika Diesla
oznaczano gléwnie 4 WWA: fluoren, fenantren piren i benzo(a)piren.
Przyktadowy rozktad zidentyfikowanych WWA w poszczeg6lnych frak-
cjach czastek drobnych emitowanych ze spalin silnika Diesla pracujace-
go na paliwie Verwa przedstawiono na rysunku 1.
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Tabela 2. Zakresy stezen WWA w poszczeg6lnych frakcjach ultradrobnych
czastek w spalinach z silnika Diesla i benzynowego w zaleznos$ci od
stosowanego paliwa

Table 2. The ranges of concentrations of PAH in the individual fractions of
ultra-fine particles of the exhaust gas from a diesel and gasoline engine,
depending on the fuel used

Srednica aerodynamicz-
naczqstekDS}(l)%, b | 003 | 006 | 0.1 [0.17 1025 | 04
Zakresy stezen WWA w spalinach silnika benzynowego, [ng m™]
min - 0,6 |057 | 1,1 | 1,37 | 2,5
max - 0,7 1,7 | 35 | 87 | 114
Zakresy stezen WWA w spalinach silnika Diesla, [ng m™]
min 1,5 7,3 9,8 | 13,5 ] 8,9 7,5
max 21,6 | 27,3 1292|352 1251 ] 9,0
18 = Fluoren = Fenantren = Piren = Benzo(a)piren (B(a)P)
16
LE: 14
:“ 12
% 10
H NN
Ml 1]
" 1
0.03 0.06 0.108 0.17 0.26

Srednica aerodynamiczna Di, pm

Rys.1. Przyktadowy rozktad stgzen zidentyfikowanych WWA

w poszczegolnych frakcjach czastek drobnych emitowanych w spalinach
z silnika Diesla (paliwo Verva)

Fig 1. An example of the distribution of PAHs identified in fine particles
emitted in the exhaust of diesel (Verva fuel)
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Przyktadowy rozktad stgezen zwigzku referencyjnego — ben-
zo(a)pirenu we frakcjach czastek drobnych emitowanych ze spalin Diesla
przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Przyktadowy rozktad stezen benzo(a)pirenu w poszczegdlnych
frakcjach czastek drobnych emitowanych w spalinach z silnika Diesla

Fig. 2. Distribution of concentrations of benzo(a)pyrene in fine particles emitted
from diesel engine

Benzo(a)piren w czastkach drobnych emitowanych ze spalin sil-
nika Diesla byl na poziomie od 0,2 do 1,3 ng m™ we frakcji o $rednicy
aerodynamicznej odpowiednio 0,03 i 0,11 um dla paliwa Gold i na po-
ziomie 0,4 do 0,9 ng m~ we frakcji o $rednicy aerodynamicznej odpo-
wiednio 0,06 1 0,17 um dla paliwa Verwa (rys. 2). Najwicksze suma-
ryczne stezenie WWA w zakresie od 21 do 35 ng m™ oznaczono we frak-
cjach ponizej 0.17 um czastek drobnych emitowanych ze spalin silnika
Diesla. W przypadku analizy WWA we zebranych frakcjach czastek
drobnych emitowanych ze spalin silnikow benzynowych oznaczono
12 WWA we frakcji: 0,26 pum 1 9 WWA we frakciji 0,17 um. Przyktado-
wy rozktad stezen WWA oznaczonych w poszczeg6dlnych frakcjach spa-
lin silnika benzynowego przedstawiono na rys. 3. Zwiazek referencyjny —
benz(a)piren byl zidentyfikowany w czterech frakcjach ponizej 0,4 um.
Stezenie B(a)P bylo w zakresie od 0,1 ng m™ dla frakeji o $rednicy aero-
dynamicznej 0,06 um do 0,92 ng m” dla frakeji 0,25 pm.

Zwiazek referencyjny — benz(a)piren byt zidentyfikowany w czte-
rech frakcjach ponizej 0,4 pm. Stezenie B(a)P bylo w zakresie od
0,1 ng m™ (na poziomie granicy wykrywalnosci) dla frakc:ji o srednicy
aerodynamicznej 0,06 pm do 1,3 ng m™ dla frakcji 0,4 ng m™ (rys.4).
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Rys. 3. Przyktadowy rozktad st¢zen zidentyfikowanych WWA

w poszczegolnych frakcjach czgstek drobnych emitowanych ze spalin silnika
benzynowego (benzyna EURO 95 z BP)

Fig. 3. An example of the distribution of PAHs identified at different levels of
filtration for a gasoline engine (fuel from BP petrol station).
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Rys. 4. Przyktadowy rozktad stezen benzo(a)pirenu w poszczegdlnych
frakcjach czastek drobnych emitowanych w spalinach z silnika benzynowego
Fig. 4. Distribution of concentrations of benzo(a)pyrene in fine particles emitted
from a gasoline engine



82 Maftgorzata Szewczynska i in.

4. Podsumowanie i wnioski

Zastosowanie elektrycznego impaktora niskocisnieniowego (EL-
PI) pozwolito na pomiar rozktadu czastek statych emitowanych w spali-
nach silnika Diesla 1 benzynowego w czasie rzeczywistym. Jednoczes$nie
przez zastosowanie kilkudniowego cyklu pobierania czastek statych moz-
liwe bylo wykonanie analizy chemicznej rozdzielonych frakcji czastek
drobnych i1 okreslenia rozkladu stezeh WWA. Pomiary wykazaty ze
czastki drobne frakcji ponizej 0,4 um s3 emitowane do Srodowiska
w wyniku emisji spalin zar6wno z silnika Diesla jak i w zredukowanym
stopniu z silnika benzynowego.

Oznaczenie sktadu chemicznego czastek drobnych emitowanych
ze spalin silnikow jest istotne ze wzgledu na zanieczyszczenie srodowi-
ska naturalnego i $rodowiska zycia. Czastki drobne i zaadsorbowane na
nich substancje chemiczne jak rakotworcze WW A maja istotne znaczenie
1 moga negatywnie wplywac na zdrowie cztowieka ze wzgledu na miej-
sce kumulowania si¢ w organizmie, 0 czym wspominano we wstepie
pracy. Przeprowadzone badania wykazal, Ze oprocz silnikow diesla, réw-
niez silniki benzynowe moga by¢ potencjalnym zroédltem zanieczyszcze-
nia §rodowiska czastkami ultra drobnymi. W wyniku badan nie zaobser-
wowano tendencji poszczegolnych zwigzkow z grupy WWA do adsor-
bowania si¢ tylko na pojedynczych frakcjach czastek drobnych o okre-
slonych rozmiarach.

Podziekowanie
Praca przygotowana zostata na podstawie wynikow uzyskanych
w ramach Il etapu programu wieloletniego pn. ,, Poprawa bezpieczen-
stwa i warunkow pracy” dofinansowanego w latach 2014-2016 w zakre-
sie badan naukowych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy-Panstwowy
Instytut Badawczy
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The Distributin of Concentrations Carcinogenic
Substances in Fractions of Fine Particles Emitted During
the Operation of Motor Vehicles

Abstract

Particulate matter and chemical substances adsorbed by it, such as car-
cinogenic PAHs, are of massive significance and may negatively impact human
health due to the place where they accumulate within the human body, as men-
tioned in the introduction. The conducted studies have indicated that in addition
to diesel engines, also petrol engines may be a potential source of environmen-
tal pollution with ultra-fine particles.

The text presents the results of the study of carcinogenic substances
(PAH) in particulate matter emitted in the exhaust gases of diesel and petrol
engines. An Electric Low Pressure Impactor (ELPI) was used to measure the
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size of particulate matter in real time and to establish the distribution of particu-
late matter size present in the exhaust gases. Also using the ELPI, fractions
smaller than 0.25 pm were separated and then, in order to establish PAH con-
centrations, the material collected on the impactor level filters cutting off the
0.4-0.03 pum fractions was analysed. The observed numerical, dimensional,
surface, volume and mass concentration distribution values for the exhaust gas-
es from a petrol engine corresponded to, respectively, 0.93; 0.75; 0.89; 2.05;
and 1.38% of the values recorded for diesel exhaust gases. The calculated aver-
age PAH concentrations adsorbed on small fractions for emissions from the
tested engines also indicated a reduction of emissions of tested compounds in
the case of petrol engine operation. The largest total PAH concentration, i.e. 35
ng m>, was marked in fractions smaller than 0.1 pm of fine particulate matter
emitted in diesel engine exhaust, whereas in the case of a petrol engine, it
amounted to 11 ng m™ and was marked in the 0.4 pm fraction.

Benzo(a)pyrene was at a maximum concentration of 1.3 ng m™ in the
fine particulate matter fraction with the aerodynamic diameter of 0.1 um in the
diesel engine exhaust gases and respectively in the 0.4 um fraction in the petrol
engine exhaust gases. Measurements have indicated that the particulate matter
in fraction below 0.4 um is emitted into the environment by the emissions from
diesel engine exhaust and, to a lesser degree, also from petrol engine exhaust.

The studies have not indicated the tendency of individual PAH com-
pounds to be adsorbed only on single fractions of particulate matter with specif-
ic dimensions.

Stowa kluczowe:
substancje rakotworcze, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA), rozktad czastek drobnych, spaliny Diesla, spaliny z benzyny

Keywords:
carcinogenic substances, polyaromatic hydrocarbons, particle size distribution;
motor vehicles, Diesel exhaust, gasoline exhaust




<<
  /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


