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Синтезированы биметаллические Fe–Cu-оксидные наночастицы, нанесенные на силикагель, ко-
торые катализируют гидрирование нитробензола до анилина и динитробензолов до фенилендиами-
нов в относительно мягких условиях реакции: 200°С,  – 1.3 МПа, 4 ч, 700 об./мин. Каталитиче-
ские свойства нанесенных биметаллических Fe–Cu-катализаторов зависят от способа синтеза, со-
става образцов и от условий термической обработки. Синергетический эффект взаимодействия
между Cu и Fe в гидрировании нитробензола, 1,3- и 1,4-динитробензолов наблюдается в присут-
ствии биметаллического Fe–Cu-катализатора, полученного методом соосаждения.
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Каталитическое восстановление нитрогрупп
в ароматических моно- и динитросоединениях
на гетерогенных катализаторах является ключе-
вым методом получения аминов как в лабора-
торной практике, так и в промышленности [1–
3]. В свою очередь, ароматические амины широ-
ко используются в синтезе различных соедине-
ний тонкого органического синтеза, красителей,
уретанов, а также фармацевтической промыш-
ленности [4, 5]. Наиболее эффективными гете-
рогенными катализаторами для гидрирования
моно- и динитросоединений являются системы
на основе благородных металлов, в частности, Pt
[6–8], Pd [9–11], Ru [12], а также некоторых не-
благородных – Ni [13–16]. Однако, данные ката-
лизаторы, несмотря на их высокую эффектив-
ность, имеют ряд существенных недостатков, в
числе которых высокое содержание активного
компонента в составе образцов и, следователь-
но, высокая стоимость, быстрая дезактивация
активной поверхности. Применение никельсо-
держащих систем требует высоких температур и
высокого давления водорода, а также длительно-
го времени реакции [15, 16].

Несмотря на возрастающий научный интерес
к переходу от благородных металлов в составе ка-
тализаторов к более доступным, эффективным и
экологически безвредным Fe-каталитическим

системам, на данный момент существует всего
несколько публикаций по гидрированию нитро-
соединений на железосодержащих системах [17–
19]. Необходимо упомянуть, что для осуществле-
ния процесса в качестве источника водорода в этих
исследованиях применяли гидразин-гидрат.

Так, в работе [17] описаны нанесенные катали-
заторы 8%Fe2O3/C для селективного восстанов-
ления нитробензола. В качестве источника водо-
рода использовали гидразин – гидрат. При про-
ведении реакций в мягких условиях
(атмосферное давление и 60°С) за время реакции
90 мин получена 100% селективность образова-
ния анилина при 95% конверсии нитробензола.

В работе [18] применение в качестве катализа-
тора металлического железа, иммобилизованного
в ионной жидкости (“ИммFe-ИЖ”), в реакции
межфазного гидрирования п-динитробензола
позволило получить в качестве конечного про-
дукта только п-нитроанилин с селективностью
99% при конверсии п-ДНБ 88%. Реакцию прово-
дили при температуре 110°С в этиленгликоле с до-
бавлением гидразин-гидрата в течение 12 ч.

Таким образом, становится интересным полу-
чение железосодержащих каталитических си-
стем, которые были бы активны в жидкофазном
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восстановлении нитросоединений при использо-
вании водорода в качестве восстановителя в срав-
нительно мягких условиях реакции.

Целью настоящего исследования является ис-
следование каталитических свойств биметалли-
ческих железо-медных катализаторов в селектив-
ном восстановлении нитро-групп в нитробензоле
и 1,3- и 1,4-динитробензолах в соответствующие
амины.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез биметаллических Fe–Cu-катализато-
ров, нанесенных на носитель SiO2-КСКГ (Sуд =
= 108 м2 г–1, Vпор = 1.05 см3 г–1, Dпор = 26 нм, ХИМ-
МЕД, Россия), осуществляли двумя различными
способами – методом совместного осаждения
прекурсоров Cu и Fe (Cu(NO3)2, Fe(NO3)3), тер-
мическим гидролизом мочевины (DPU) и мето-
дом последовательной пропитки на внешнюю
поверхность носителя из раствора прекурсора Fe
((NH4)3[Fe(C2O4)3] · 3H2O), а затем прекурсора Cu
(Cu(NO3)2) с промежуточной сушкой железосо-
держащего образца (ПП). Подробное описание
синтеза образцов приведено в нашей ранее опуб-
ликованной статье [20]. После нанесения прекур-
соров образцы сушили при 80–100°С, а затем
прокаливали в атмосфере воздуха при температу-
ре 300°С в течение 4 ч. Температуру прокалива-
ния выбирали на основании результатов терми-
ческого анализа образцов. Прокаленные образцы
восстанавливали при 300°С в течение 2 ч в токе
водорода. Температуру восстановления выбирали
на основании результатов термопрограммиро-
ванного восстановления водородом (ТПВ-Н2).
Для сравнения каталитических свойств были так-
же синтезированы монометаллические катализа-
торы Fe/SiO2 и Cu/SiO2 по аналогичным методи-
кам.

Содержание меди в биметаллических образцах
составляло 1, 3 и 6 мас. %, железа – 3 и 6 мас. %.
Прокаленные образцы обозначены индексом
“С”, восстановленные – “Н”. Физико-химиче-
ская характеризация катализаторов была прове-
дена с использованием методов ПЭМ, DRIFTS-
CO, РФА.

Исследование каталитической активности
синтезированных катализаторов в реакции жид-
кофазного гидрирования ароматических нитро-
соединений (  = 0.16 М в ТГФ,  = 9)
проводили при исходном давлении водорода
1.3 МПа при температуре 200°С и интенсивном
перемешивании 700 об./мин. Время проведения
реакции составляло 4 ч.

2NOС Σ2NO Me:n n

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Синтезированные моно- и биметаллические
железо-медные образцы были исследованы в ре-
акции жидкофазного гидрирования нитросоеди-
нений с получением аминов в сравнительно мяг-
ких условиях реакции. Результаты каталитиче-
ских испытаний представлены в табл. 1.

Из представленных результатов, можно отме-
тить, что прокаленные монометаллические желе-
зосодержащие образцы являются малоэффектив-
ными – за 4 ч проведения реакции максимальная
конверсия нитробензола составила всего 17–20%
(табл. 1, № 1, 2). Эффективность монометалличе-
ского медного катализатора, полученного мето-
дом осаждения, в несколько раз выше – за то же
время реакции конверсия нитробензола состави-
ла 73%.

Каталитические свойства биметаллических
Fe–Cu-образцов, главным образом, зависят от
метода синтеза. Так, синергетический эффект
взаимодействия между Cu и Fe в гидрировании
нитробензола наблюдается в присутствии образ-
ца, полученного методом соосаждения гидроли-
зом мочевины 6Fe–3Cu–DPU-300С, эффектив-
ность которого примерно в 2 раза превышает эф-
фективность образца 6Fe–3Cu–ПП-300С,
полученного методом пропитки. За время прове-
дения реакции конверсия нитробензола на образ-
це 6Fe–3Cu–DPU-300С составила 98% с количе-
ственным выходом анилина. Такая же тенденция
наблюдается и в гидрировании динитробензолов.
Наиболее эффективными в гидрировании 1,3- и
1,4-динитробензолов являются образцы, полу-
ченные методом DPU. За 4 часа проведения реак-
ции гидрирования 1,3- и 1,4-динитробензолов на
катализаторе 6Fe–3Cu–DPU-300С достигнута
полная конверсия исходных субстратов с высо-
кой селективностью по фенилендиаминам 82 и
87%, соответственно (табл. 1, № 12, 16). Низкую
селективность образцов, полученных методом
ПП, рассчитанную по внутреннему стандарту, в
гидрировании динитробензолов можно объяс-
нить протеканием побочных реакций с образова-
нием продуктов, не детектируемых ГЖХ, вероят-
но, продуктов конденсации. Различия в поведе-
нии каталитической активности Fe–Cu-образцов
в зависимости от метода синтеза можно сопоста-
вить с данными физико-химических исследова-
ний этих образцов. Согласно исследованиям
ТПВ-Н2 и СЭМ-ЭДС, получение Fe–Cu–ПП-
образцов методом последовательной пропитки
приводит к выводу о слабом взаимодействии ок-
сидных частиц железа и меди, в то время, как по-
лучение образцов методом DPU позволяет полу-
чать смешанные биметаллические оксидные фа-
зы Fe–Cu–O [20, 21], Таким образом, наиболее
оптимальным методом получения активных и
высокоселективных железо-медных катализато-
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ров является метод соосаждения прекурсоров ме-
таллов гидролизом мочевины.

Также результаты каталитических тестов по-
казывают, что каталитические свойства биметал-
лических катализаторов зависят от состава и
условий термических обработок образцов. Опти-
мальным по каталитическим свойствам в гидри-
ровании нитробензола является биметалличе-
ский образец с содержанием железа 6 мас. % и ме-
ди 3 мас. % (6Fe–3Cu–DPU-300С). Изменение
состава образцов приводит к резкому снижению
активности катализаторов в гидрировании нит-
робензола.

В ходе исследования показано, что условия
термической обработки также оказывают суще-
ственное влияние на активность и селективность
образования целевого продукта. Так, можно за-

метить, что восстановление в водороде прокален-
ного образца 6Fe3Cu–DPU-300C приводит к рез-
кому снижению активности данного катализатора в
гидрировании нитробензола и 1,4-динитробензо-
ла (табл. 1, № 6, 17). Для восстановленного образ-
ца 6Fe–3Cu–DPU-300Н наблюдается снижение
активности в 2 раза, однако, вместе с тем, не про-
исходит образование целевого продукта – фени-
лендиамина. Согласно данным ТПВ–Н2 исследо-
ваний биметаллических Fe–Cu-образцов [20]
восстановление водородом при 300°С прокален-
ных образцов приводит к полному восстановле-
нию частиц медь-содержащих оксидных фаз. Со-
поставление физико-химических свойств с дан-
ными по каталитической активности указывает
на нежелательность восстановления до Cu0. Оче-
видно, наиболее активными фазами гидрирова-

Таблица 1. Каталитические свойства Fe–Cu/SiO2-катализаторов в гидрировании нитросоединений
R‒NO2  R–NH2

Примечание. Условия реакции: 200°C,  = 1.3 MПa, 700 об./мин, 4 ч, ТГФ, nsub : nΣMe = 9; S – селективность, X − конверсия. 

№ Катализатор X, % Продукт S, %

Субстрат – нитробензол

1 6Fe-DPU-300C 20 Анилин 100

2 6Fe-П-300C 17 Анилин 100

3 3Cu-DPU-300C 73 Анилин 100

4 6Fe-3Cu-ПП-300С 56 Анилин 100

5 6Fe-3Cu-DPU-300С 98 Анилин 100

6 6Fe-3Cu-DPU-300Н 72 Анилин 100

7 3Fe-6Cu-DPU-300С 45 Анилин 100

8 6Fe-6Cu-DPU-300С 52 Анилин 100

9 6Fe-1Cu-DPU-300С 23 Анилин 100

Субстрат – 1,3-динитробензол

10 6Fe-DPU-300C 54 Нитроанилин 55

11 3Cu-DPU-300C 27 Нитроанилин 34

12 6Fe-3Cu-DPU-300С 100 Фенилендиамин 82

13 6Fe-3Cu-ПП-300С 100 Фенилендиамин 45

Субстрат –1,4-динитробензол

14 6Fe-DPU-300C 60 Нитроанилин 44

15 3Cu-DPU-300C 20 Нитроанилин 30

16 6Fe-3Cu-DPU-300С 100 Фенилендиамин 87

17 6Fe-3Cu-DPU-300Н 57 Нитроанилин 80

18 6Fe-3Cu-ПП-300С 100 Фенилендиамин 55

⎯⎯⎯⎯→2Fe-Cu/SiO

2Hp
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ния нитрогруппы являются высокодисперсные
наночастицы оксида меди, имеющие развитую
область контакта с наночастицами оксида железа
или ионы меди, стабилизированные в фазах си-
стемы Сu–Fe–O.

Состояние металлов в биметаллических Fe–
Cu/SiO2-образцах исследовали методом ИК-
спектроскопии адсорбированного СО. Сравни-
тельный анализ показывает, что в спектрах
DRIFT-СО при 20°С на образцах, синтезирован-
ных методом последовательной пропитки и мето-
дом DPU, наблюдается одна узкая полоса при
2123–2128 см–1 разной интенсивности (рис. 1).
Эти полосы характеризуют валентные колебания
С≡О-связи в молекуле монооксида углерода, ад-
сорбированного на катионах меди (Cu2+–CO)

[22]. Известно, что СО при адсорбции на медь-
cодержащих катализаторах восстанавливает на-
несенные катионы Cu2+ до Cu+ даже при комнат-
ной температуре [22].

Исследование прокаленных биметаллических
образцов методом РФА показало присутствие на
рентгенограммах только рефлексов носителя
SiO2, что свидетельствует об образовании рентге-
ноаморфных нанесенных фаз как железа, так и
меди, высокой дисперсности нанесенных метал-
лов и малом размере частиц. Исследования мето-
дом ПЭМ образцов, полученных по различным
методикам, подтверждают преимущественное
образование наночастиц размером менее 10 нм
(рис. 2).

Таким образом, в настоящей работе впервые
показано, что Fe–Cu-оксидные наночастицы,
нанесенные на силикагель, катализируют гидри-
рование нитробензола до анилина и динитробен-
золов до фенилендиаминов в относительно мяг-
ких условиях: 200°С, начальное давление водорода
1.3 МПа. Каталитические свойства нанесенных
биметаллических Fe–Cu-катализаторов зависят от
способа синтеза, состава образцов и от условий
термической обработки. Восстановленные в водо-
роде катализаторы менее активны. При достиже-
нии полной конверсии нитробензола и динитро-
бензолов наилучшие результаты по селективности
образования анилина, 1,3- и 1,4-фенилендиамина
(выше 82%) получены на образце, синтезирован-
ном методом соосаждения прекурсоров металлов
гидролизом мочевины с последующим прокалива-
нием на воздухе при температуре 300°С и содержа-
щем 6 мас. % железа и 3 мас. % меди.
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Исследование выполнено при финансовой

поддержке Российского фонда фундаментальных

Рис. 1. DRIFT-cпектры Fe–Cu/SiO2 – образцов в
районе валентных колебаний адсорбированного СО:
6Fe-3Cu-ПП-300С (1), 6Fe-3Cu-DPU-300С (2).

2300 2200 2100 2000 1900 1800
0

2

4

6

2128

2126

П
ог

ло
щ

ен
ие

, е
д.

 К
уб

ел
ки
−М

ун
ка CO, 20°C, 12 мм Hg 

 1
 2

ν, см−1

Рис. 2. Микрофотографии ПЭМ образцов: 6Fe-3Cu-ПП-300С (а), 6Fe-3Cu-DPU-300С (б).

100 нм 100 нм
(б)(a)



892

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 6  2020

ШЕСТЕРКИНА и др.

исследований в рамках научного проекта № 18-
33-00040. При выполнении работы была исполь-
зована уникальная научная установка
USU_588494. Авторы благодарят к.х.н. О.П. Тка-
ченко за исследования катализаторов методом
DRIFTS-CO, а также к.х.н. О.А. Кириченко за
помощь в приготовлении катализаторов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Millán R., Liu L., Boronat M., Corma A. // J. Catal.

2018. V. 364. P. 19.
2. Zhou P., Zhang Z., Jiang L., Yu C. et al. // Appl. Catal.

B: Environ. 2017. V. 210. P. 522.
3. Huang L., Lv Y., Wu Sh. et al. // Appl. Catal. A: Gen.

2019. V. 577. P. 76.
4. Magano J., Dunetz J.R. //Chem. Rev. 2011. V. 111.

P. 2177.
5. Song J., Huang Z., Pan L. et al. //Appl. Catal. B. 2018.

V. 227. P. 386.
6. Redina E.A., Vikanova K.V. // J. Phys. Chem. 2018.

V. 92. P. 2374.
7. Yeong K.K., Gavriilidis A., Zapf R., Hessel V. // Catal.

Today. 2003. V. 81. P. 641.
8. Peng Y., Geng Z., Zhao S. // Nano Letters. 2018. V. 18

(6). P. 3785.
9. Couto C.S., Madeira L.M., Nunes C.P., Araújo P. // Ap-

pl. Catal. A: Gen. 2016. V. 522. P. 152.

10. El-Hout S.I., El-Sheikh S.M., Hassan M.A. et al. // Ap-
pl. Catal. A: Gen. 2015. V. 503. P. 176.

11. Figueras F., Coq B. // J. Mol. Catal. A: Chem. 2011.
V. 173. P. 223.

12. Cheng H., Lin W., Li X., Zhang et al. // Catalysts. 2014.
V. 4 (3). P. 276.

13. Shuvalova E.V., Kirichenko O.A., Kustov L.M. // Russ.
Chem. Bull., Int. Ed. 2017. V. 66. P. 34.

14. Lang L., Pan Z., Yan J. // J. Alloys Compd. 2019.
P. 286.

15. Sorribes I., Liu L., Corma A. // ACS Catal. 2017. V. 7.
P. 2698.

16. Zheng Y., Ma K., Wang H. // Catal. Lett. 2008. V. 124.
P. 268.

17. Beswick O., Yuranov I., Alexander D.T.L., Kiwi-Minsker
L. // Catal. Today. 2015. V. 249. P. 45.

18. Nilesh M., Patil T., Sasaki B. et al. // ACS Sustainable
Chem: Eng. 2016. V. 4. P. 429.

19. Yun R., Hong L., Ma W. // ChemCatChem. 2019. V. 11
(2). P. 724.

20. Kirichenko O., Kapustin G., Nissenbaum V. et al. //
J. Therm. Anal. Calorim. 2018. V. 134 (1). P. 233.

21. Shesterkina A.A., Shuvalova E.V., Kirichenko O.A. et al. //
Russ. J. Phys. Chem. A, 2017. V. 91 (2). P. 201.

22. Davydov A.A. Molecular Spectroscopy of Oxide Cata-
lyst Surfaces. Wiley Interscience Publ., 2003. 691 p.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /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 false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /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
  /CropMonoImages false
  /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 <<

  >>
  /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
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


