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RESUMO

O manganito de lantédnio dopado com estréncio (LSM) e a zircbnia
estabilizada com itria (YSZ) sdo candidatos promissores como catodo e eletrélito das
células a combustivel de oxido sdlido (SOFCs). Ja o eletrodo compdsito constituido
de LSM/YSZ pode ter melhor performance do que o constituido somente de LSM. O
presente trabalho apresenta uma contribuicdo sobre as principais caracteristicas do
po de LSM sintetizado pela técnica de mistura de pos, e do p6é de YSZ obtido por
coprecipitacdo e bem como da mistura destes pos, que sdo utilizados para
preparagcdo do composito. A mistura foi preparada nas propor¢cées massicas de 75,
50 e 25% de LSM e 25, 50 e 75% de YSZ, respectivamente. Os pos individuais e a
mistura foram caracterizados por meio de distribuicdo de tamanho de particulas,
difratometria de raios X, morfologia e analises quimicas. Os resultados sé&o
contribuicbes aos estudos da formagdo do compésito LSM/YSZ.

Palavras-chave: manganito de lantanio dopado com estréncio, zircbnia estabilizada

com itria, catodo, compdsito, célula a combustivel de 6xido sdlido.

INTRODUGAO

A constante busca por alternativas energéticas nos ultimos anos, trouxeram
inovagoes tecnoldgicas fantasticas. A prova disto sdo as pesquisas sobre as células
a combustivel (CaC’s), que séo dispositivos que convertem a energia de reagdes
quimicas em energia elétrica e térmica tendo como subproduto a agua.

Esta tecnologia surge como uma excelente alternativa energética sem agredir o
meio ambiente, com alta eficiéncia na conversdo da energia quimica em energia
elétrica, possibilidade de construcdo modular, minimas restricdes quanto a sua

localizagao, operacao silenciosa e entre outras vantagens“).
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As células a combustivel de 6xido solido (SOFC’s) apresentam vantagens,
como alta eficiéncia (cinética favoravel) e a reforma interna na célula, justificando
desta forma, sua utilizagcdo em unidades estacionarias e em coogeragdo de
eletricidade/calor®®.

Os quatro componentes de uma CaC de alta temperatura SOFC, sao zirconia
estabilizada com itria (ZrO,/Y,03 - YSZ) como eletrélito, manganito de lantanio
dopado com estréncio (La1-xSrxMnOs3 - LSM) como catodo, cermet de zirconia - itria -
niquel (ZrO,/Y,03/Ni - YSZ/Ni) como anodo e cromito de lantanio (LaCrOs) como
interconector .

O material mais frequentemente utilizado no catodo, manganito de lantanio
dopado com estréncio - LSM, exibe melhor estabilidade e coeficiente de expansao
razoavelmente similar ao do eletrélito zirconia estabilizada com itria =YSZ ©.

De acordo com o JORGENSEN et. al. ©, os eletrodos catédicos constituidos
por compodsitos de LSM e YSZ podem ter melhor performance do que os eletrodos
catodicos consistindo somente de LSM, devido a presenca maior da tripla fase
reacional (TRIPLE PHASE BOUNDARY = TPB), onde o gas oxigénio, o catodo e o
eletrélito estdo em contato. Esta regido € onde a reagcdo de redugao do oxigénio

ocorre no catodo da SOFC (Figura 1 ).
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Figura 1 - Detalhe da TPB .

Na regido de contato entre os grédos , o LSM e o YSZ podem reagir formando

zirconatos de lantanio (LaxZr,O7 = LZO) e zirconatos de estroncio (SrZrO; = SZO) na
faixa de temperaturas superiores a 1100 °C. Neste sentido, as formacdes destas

fases podem influenciar no bom funcionamento da CaC do tipo SOFC, interferindo



51° Congresso Brasileiro de Ceramica

3 a 6 de junho de 2007 - Bahia Othon Palace Hotel - Salvador, BA

de forma negativa na boa conducdo do ifon O* formados no catodo,
conseqiientemente na vida util da célula ©89),

A literatura técnica apresenta uma série de investiga¢des realizadas sobre as
reacdes quimicas entre YSZ e LSM, que tém como produtos de reacdo, a formacao
destas fases secundarias citadas acima, que sdo dependentes da concentracédo do
dopante estroncio na composicdo do LSM e bem como da temperatura de
sinterizacdo®'®?. Como exemplo, cita-se o WIIK et. al. ", que identificaram a
formagdo de LZO e SZO entre temperaturas de 1200°C e 1350°C e verificando
menor quantidade de formagao destas fases para 30 mol% de Sr no LSM. Desta
forma, um dos parametros mais importantes para o desempenho das SOFC's é a
estabilidade quimica entre o LSM e YSZ (9.

Diante deste quadro, o presente trabalho é uma contribuicdo de resultados
obtidos na etapa inicial dos experimentos realizados sobre a formacdo de
compositos LSM/YSZ, ou seja, a formagao das fases secundarias como LZO e SZO.
Neste sentido, apresenta-se as principais caracteristicas dos pos de LSM, YSZ e

bem como os pds constituidos da mistura destes dois.

MATERIAIS E METODOS

Para a preparacao dos pés de LSM foi utilizada a técnica de misturas de pds e
YSZ foi sintetizada por coprecipitacio.
Com relagdo a composicdo do LSM obtido neste trabalho, foram para

concentragdes molares de 30 e 40 mol% de Sr; e para YSZ 10 mol% de itria.

Preparagao de pos de zirconia estabilizada com itria - YSZ

Dentre as varias rotas de sintese de pos de zircdnia estabilizada com itria (10%
mol Y,03) foi adotada, para este trabalho, a técnica de coprecipitagao.
A sequéncia dos procedimentos para a obtencado pode ser verificada conforme

o fluxograma apresentado na Figura 2 2.

Preparagao de p6s de manganito de lantanio dopado com estréncio - LSM

Dentre as varias rotas de obtencdo de LSM, foi adotada neste trabalho a rota
convencional de mistura de pds, que utiliza como matérias primas de partida:- La;O3
(Aldrich) com 99,999 % de pureza, didmetro médio de aglomerado do p6 de 1,9 ym,

densidade de 6,51 g/cm® e area de superficie especifica de 28,87 m%/g;
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- SrCO3 (Aldrich) com 99,995 % de pureza, didametro médio de aglomerado do p6 de
2,2 um, densidade de 3,70 g/cm® e area de superficie especifica de 30,48 m?/g;
- MnCO3 (Aldrich) com 99,9 % de pureza, didmetro médio de aglomerado do pé de

0,5um, densidade de 3,12 g/cm® e area de superficie especifica de 5,18 m?/g.
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POS CERAMICOS DE ZIRCONIA ESTABILIZADA

Figura 2 - Fluxograma esquematico da metodologia para sintese de pds de zirconia
estabilizada com itria"?).

O procedimento experimental consiste na mistura dos reagentes em um
moinho atritor em meio de alcool isopropilico por uma hora em proporgdes
estequiométricas de acordo com as reacdes a seguir mencionadas.

0,30Laz03 + 0,40SrCO3 + MNCO3 — Lag goSro.40MnO3 (1)

0,35La,03 + 0,30SrCO3 + MnCO3 — L80|708I"0,30Mn03 (2)
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Por esta rota foram sintetizadas duas composi¢cdes de LSM, conforme as
reacdes (1) e (2). Neste trabalho, escolheu estas duas composic¢des, pois segundo
OSTERGARD et. al.™ descreve que, para baixas concentragdes de Sr (x<0,20)
mesmo que o coeficiente de expansao térmica (TEC) do LSM seja bastante proximo
do YSZ, a condutividade i6nica do LSM ¢é desprezivel na condicdo de operacéo da
CaC a 1000°C e pressao parcial de oxigénio igual a 0,21 atm.

O po sintetizado foi entdo seco a 80°C por 24h em uma estufa e em seguida foi
calcinado & 1200°C por 18h, conforme apresentada por SEO et. al.". O pé de LSM
calcinado foi desagregado em um moinho atritor por 4h e classificado abaixo de 400
Mesh.

Preparagao da mistura LSM/YSZ

Os pos sintetizados de LSM e YSZ foram misturados em um moinho atritor por
4 h nas seguintes propor¢des massicas: 50 % em massa de LSM e 50 % em massa
de YSZ (propor¢cdo massica de 1:1), 25 % de LSM e 75 % em massa de YSZ
(proporgao massica de 1:3) e 75 % de LSM e 25 % em massa de YSZ (proporgao
massica de 3:1). As composic¢des utilizadas para LSM foram para os valores de x
(La1xSryMnO3) iguais a 0,40 e 0,30, discriminadas como LSM6 e LSM?7,
respectivamente; e para YSZ, a concentracao foi de 10 mol % de itria.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As composi¢cdes quimicas dos pés de LapeoSrosoMnO; — LSMB6,
Lap,70Sro30MnO3 — LSM7 e YSZ, 10 mol % de Y,03 — YSZ, analisadas pela técnica
de fluorescéncia de raios X e sdo apresentadas nas Tabelas 1 e 2, as quais os
valores de concentragbes dos constituintes, sao calculados em termos de
percentagens de massa obtidas na analise e das concentracbes molares
estequiométricas.

A partir destes resultados verificou-se que os valores das concentracbes
molares dos elementos constituintes dos poés sintetizados estdo proximos dos
valores considerados estequiométricos tanto para o composto de zirconia
estabilizada com itria (Tabela 1), como para os dois compostos de manganito de
lantanio dopado com estroncio (Tabela 2).

A Figura 3 mostra as micrografias dos pés LSM6, LSM7 e YSZ sintetizados. Os

pos LSM6 e LSM7 observados em microscépio eletrénico de varredura — MEV
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(Philips modelo XL30) apresentam-se na forma de aglomerados e os tamanhos das
particulas sao uniformes e inferiores a 2 um. Para os pds de YSZ, as particulas sao
mais esféricas e os tamanhos nao sao regulares comparados com as amostras LSM.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica do YSZ (10 mol % de Y,0s3).

CONSTITUINTES TEOR (%)
ZrO, 84
Y203 11,10
HfO, 1,60
Dy,0s3 1,40
Er,O3 0,49
SO; 0,45
Ho,03 0,23
Yb,03 0,16
Tb4O7 0,15
SiO; 0,13
Gd,03 0,09
CaO 0,07
Cl 0,06
Fe O3 0,05
Bi,O3 0,02
Composto obtido YSZ (10 mol%de Y,03)

Tabela 2 - Composi¢ao quimica dos compostos de Lag 60Sro,40MnO3 (LSM6) e de
Lao,7oSro,30Mn03 (LSM?)

La0,608r0‘40M n03 (LSMB) Lao,7osro,3oM nO3 (LSM?)

CONSTITUINTES

TEOR (%) TEOR (%)
MnO3 46,2 42,70
La 36 42,10
Sr 13,8 12,30
Zn 3,9 2,70
Mg 0,06 0,05
Fe 0,04 0,04
Si * 0,02
Ca * 0,02
Composto obtido Lao‘621 1Sro‘3787Mn03 Lao,68338r0,3165MnO3

* = ndo detectado
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Figura 3 - Micrografias dos pés LSM6 (a), LSM7 (b) e YSZ (c) ap0s etapa de

calcinagdo e moagem por 18h (a,b) e 15h (c).

A Tabela 3 apresenta os valores de area de superficie especifica obtidos pela
técnica de adsorgao gasosa - BET (Micromeritics modelo ASAP 2010) e de massa

especifica obtida via picnometria de gas hélio dos pos de LSM6, LSM7 e YSZ.

Tabela 3 - Area de superficie especifica, massa especifica de LSM6, LSM7 e YSZ.

AREA DE SUPERFICIE MASSA ESPECIFICA

POS ESPECIFICA (m?%g) (g/em?)
Lao,60Sr0.40MnO3 (LSM6) 4,97 + 0,02 5,80 + 0,02
Lao.70Sr030MnO3 (LSM7) 4,32 + 0,01 6,11 + 0,09
YSZ (10 mol % de Y;05) 55,25 + 0,05 5,80 + 0,11

Os valores obtidos de area de superficie especifica para as amostras LSM6 e
LSM7 estdo de acordo com a literatura, pois conforme GAUDON et. al.*®), obtiveram
os valores variando de 2,00 e 6,00 mz.g'1 e verificaram ainda que a concentragao do
dopante Sr influencia na area de superficie especifica. No presente trabalho, o valor
de area de superficie especifica da amostra LSM6 é ligeiramente maior do que para
a amostra LSM7, ou seja, o acréscimo do teor de estréncio acarretou em uma
diminuicdo da area de superficie especifica, embora este decréscimo seja bem
pequeno. Para a amostra YSZ, o valor de area de superficie especifica obtido esta
bastante préximo com aquele apresentado por RICCI ("2, Conforme os resultados da
Tabela 3, verificou-se que as concentragdes do dopante estrédncio nas amostras
LSM6 e LSM7 né&o afeta significativamente nas densidades dos pos sintetizados a
massa especifica dos pos de YSZ é bastante préxima dos outros pos, LSM6 e
LSM7.
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Na analise granulométrica por espalhamento laser (CILAS modelo 1064) foi
utilizada para o pos de YSZ e analise granulométrica por sedigraph de raios X para
0s pos de LSM6 e LSM7. O didmetro médio equivalente por massa acumulada é
apresentado na Figura 4. Para as amostras LSM6 LSM7 foram identificados os
didmetros médios equivalentes de 1,28 um e 1,31 um, respectivamente. Conforme a
literatura'"”, tais diametros das particulas aglomeradas s&o adequados para o
processamento ceramico dos poés. Para o diametro médio das particulas de YSZ
esta dentro do esperado, que de acordo com RICCI ' o diametro médio para

zirconia estabilizada com 10 mol% itria € em torno de 3,8 + 1,8 um.

100 — ——LSM6
—LSM7
—YSZ

50 o

Massa Acumulada (%)

T T T T
100 10 1 0,1 0,01

Diametro Esférico Equivalente (um)

Figura 4 - Curvas de distribuicao granulométrica dos pés LSM6, LSM7 e YSZ.

A Tabela 4 apresenta os valores de area de superficie especifica obtidos pela
técnica de adsorgao gasosa - BET (Micromeritics modelo ASAP 2010) e de massa

especifica obtida via picnometria de gas hélio das misturas de LSM6-YSZ e
LSM7-YSZ.

Tabela 4 - Area de superficie especifica e massa especifica das misturas LSM6-YSZ

e LSM7-YSZ.
- AREA DE SUPERFICIE MASSA ESPECIFICA
MISTURA PRMOAPS%T((:;:O ESPECIFICA (m?/g) (g/em®)
1:3 34,86 + 0,02 5,82 + 0,02
 LSM6-YSZ 1:1 24,20+ 0,02 5,83 + 0,02
3:1 10,16+ 0,02 5,81 + 0,02
1:3 33,81+ 0,02 5,97 + 0,02
 LSM7-YSZ 1:1 34,09+ 0,02 5,95 + 0,02
3:1 9,57+ 0,02 5,94 + 0,02
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Os resultados apresentados na Tabela 4 mostram que a mistura realizada em
um moinho atritor por 4 h alteraram as areas de superficie especifica dos pds para
as duas misturas LSM6-YSZ e LSM7-YSZ. O uso do moinho atritor acarretou na
moagem das particulas, principalmente de YSZ.

A analise granulométrica por espalhamento laser (CILAS modelo 1064) para as
misturas de LSM6-YSZ e LSM7-YSZ é apresentada na Figura 5. Para as misturas de
LSM6-YSZ nas proporgdes de 1:3, 1:1 e 3:1, os diametros médios equivalentes sao
1,96 um, 1,45 um e 1,13 um, respectivamente. Para as misturas de LSM7-YSZ nas
propor¢gdes de 1:3, 1:1 e 3:1, os diametros médios equivalentes sdo 1,75 um, 1,31
um, 0,97 um, respectivamente. Tais resultados reforcam os resultados obtidos na
Tabela 4, pois acarretou na diminuicdo do didametro médio das particulas de YSZ.
Segundo ARUNA et. al."", as granulometrias dos pos obtidas das duas misturas sdo
adequadas para preparacao de suspensodes de filmes finos.

As Figuras 6 e 7 mostram as micrografias dos pos das misturas de LSM6-YSZ
e de LSM7-YSZ, respectivamente, nas proporgdes de 1:3, 1:1 e 3:1.

Nas proporcdes massicas de 3:1 para as misturas de LSM6-YSZ e de LSM7-
YSZ observa-se o0 aparecimento de uma maior quantidade de particulas de LSM
sobre a superficie das particulas de YSZ, o que possibilitaria uma maior formacao de
graos de LSM, se sinterizados as temperaturas superiores a 1200 °C; cuja

temperatura, conforme Minh ®, ocorre a sinterizagéo de LSM.

Massa Acumulada (%)
Massa Acumulada (%)

T T T T T T
100 10 1 01 0,01 100 10 1 0,1 0,01
Diametro Esférico Equivalente (pm) Diametro Esférico Equival (pm)

(a) (b)
Figura 5 - Curvas de distribuicao granulométrica de LSM6-YSZ(a)
e LSM7-YSZ(b).
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(b)

Figura 6 - Micrografias dos p6s dos compdsitos LSM6-YSZ nas proporgdes de

1:3 (a), 1:1 (b) e 3:1 (c).

(b)
Figura 7 - Micrografias dos pés dos compdésitos LSM7-YSZ nas proporgdes de
1:3 (a), 1:1 (b) e 3:1 (c).

Os difratogramas de raios X (DRX - Rigaku modelo Multiflex) das misturas dos
pos sintetizados LSM6-YSZ e LSM7- YSZ para as proporgdes de 1:3, 1:1 e 3:1 sédo
apresentados nas Figuras 8(a) e 8(b). A identificacdo da fase pseudo perovskita de
LSM (LSM6 e LSM7) foi baseada na ficha JCPDS n°® 49-0595 e a estrutura cristalina

formada é monoclinica e a fase YSZ foi verificada na ficha JCPDS n°® 81-1551,

apresentando a estrutura cubica.

LSM7/YSZ

LSM6/YSZ
¥ LSM7 75%

*LSM

* LSM6 75%

* o *

o A\Jo ox o o o . L™ ]* LSM7 50%

LSM6 50%

C
C
L.

Intensicade (ua)

LSM7 25%

T T T T T
50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus) 20 (graus)

(a) (b)
Figura 8 - Difratogramas de raios X das misturas dos pds de LSM6-YSZ (a) e LSM7-YSZ (b).

T T T
20 30 40
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CONCLUSOES

Os resultados apresentados no presente estudo permitiram estabelecer as
seguintes conclusoes:

e As anadlises por fluorescéncia de raios X mostraram que as rotas
adotadas para sintese de pdés foram eficazes na obtencdo das
composi¢cées LSM6, LSM7 e YSZ (10 mol % de itria), com valores
proximos aos estequiométricos;

e As particulas dos pos LSM6, LSM7 apresentam-se na forma de
aglomerados e para YSZ os pos sao aglomerados mais esféricos;

e A estrutura cristalina dos pds sintetizados de LSM6 e LSM7 ¢é
monoclinica e para YSZ obteve-se a estrutura cubica.

e O moinho atritor utilizado na etapa de mistura de pds por 4 horas
influenciou na area de superficie especifica e conseqlientemente, no

diametro médio das particulas.
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CHARACTERISTICS OF STRONTIUM-DOPED LANTHANUM MANGANITE AND
YTTRIA STABILIZED ZIRCONIA POWDERS MIXTURE IN THE FORMATION OF
LSM-YSZ COMPOSITE

ABSTRACT

The strontium-doped lanthanum manganite (LSM) and the yttria stabilized
zirconia (YSZ) are promising candidates as cathode and electrolyte of the solid oxide
fuel cells (SOFCs). The electrode composite of LSM/YSZ can have better
performance than constituted it only of LSM. The present work presents a
contribution about main characteristics of the LSM powder synthesized by powders
mixture technique, and of the YSZ powder obtained by coprecipitation and as well as
of the mixture of these powders, that are used for preparation of the composite. The
mixture was prepared in the proportions massics of 75, 50 and 25% of LSM and 25,
50 and 75% of YSZ, respectively. The individual powders and the mixture were
characterized through particles size distribution, X-ray diffractometry, morphology
and chemical analysis. The results are contributions to the studies in the formation of
LSM/YSZ composite.

Key words: strontium-doped lanthanum manganite, yttria stabilized zirconia, cathode,

composite, solid oxide fuel cells.




<<
  /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
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts 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
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -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
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /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
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /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 ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /ENU <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


