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Методами газовой хроматографии и масс-спектрометрии проведено исследование веществ, остав-
шихся на поверхности образца материала (на примере Ст-3), с которым контактировали компонен-
ты жидкой фракции продуктов пиролиза шин. Для исследования химии и морфологии поверхности
материала проведена масс-спектрометрическая визуализация образцов поверхности после контак-
та с продуктами пиролиза шин. Показано, что на поверхности Ст-3 после высушивания и смыва
различными растворителями остаются в значительном количестве полиароматические углеводоро-
ды и их гомологи. Проведено сравнение эффективности применения двух растворителей для удале-
ния пиролизной жидкости с поверхности Ст-3. Показано, что при использовании гексана происхо-
дит наибольшее снижение концентрации загрязняющих поверхность веществ. Определены значе-
ния энергий активации десорбции некоторых полиароматических соединений. Высокие значения
энергий десорбции (100–130 кДж/моль) объясняют неполноту смыва ряда компонентов пиролиз-
ной жидкости.
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ВВЕДЕНИЕ

Бурное развитие транспорта приводит к тому,
что проблема утилизации изношенных автомо-
бильных шин остро стоит во всех индустриально
развитых странах. Одним из наиболее перспек-
тивных способов решения этой проблемы являет-
ся пиролиз отработанных шин [1, 2]. При пиро-
лизе образуется ряд ценных продуктов, пригод-
ных для дальнейшего использования. Жидкая
фракция, полученная после пиролиза, известная
как “пиролизное масло”, имеет потенциал ис-
пользования в качестве топлива или сырья для
производства различных продуктов [3]. Важная
стадия применения любого химического продук-
та – это его хранение. Пиролизная жидкость со-
держит реакционноспособные непредельные и
гетероциклические соединения [4], что вызывает
такие процессы как окисление, конденсация во
время длительного ее хранения [5]. Химическая
нестабильность углеводородного топлива в
первую очередь связана с наличием ненасыщен-
ных углеводородов в их составе, которые характе-
ризуются повышенной склонностью к окисле-

нию [6]. Кроме того, содержащиеся меркаптано-
вая сера и кислородсодержащие соединения в
пиролизной жидкости оказывают коррозионное
воздействие на металлы в результате прямого вза-
имодействия с ними или в результате воздействия
продуктов окисления этих соединений. Обычно
для хранения пиролизной жидкости используют
резервуары из стали марки 3 (Ст-3), поверхность
которой может влиять на процессы окисления и
конденсации [5]. Поэтому при исследовании
конструкционных материалов, применяемых в
качестве резервуаров для хранения топлив, важ-
ным аспектом является контроль состояния их
поверхностей после эксплуатации в агрессивных
средах, например, при контакте с органическими
соединениями различных классов. Одним из ме-
тодов исследования поверхности наряду с клас-
сическими рентгеновскими методами является
масс-спектрометрия с лазерной десорбци-
ей/ионизацией [7, 8]. Авторами [9, 10] проведен
ряд исследований в области мониторинга поверх-
ностей в различных, в том числе в агрессивных
условиях. Другим методом исследования поверх-
ностей различного типа служит техника смыва
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поверхностных соединений подходящим раство-
рителем методом газовой хроматографии масс-
спектрометрии (ГХ-МС) [11].

При исследовании взаимодействия сложных
органических соединений с различными метал-
лическими материалами необходимо определе-
ние состава и количества сорбируемых веществ
на поверхности. В настоящей работе исследова-
ние поверхности Ст-3 после контакта с пиролиз-
ной жидкостью проводили методом лазерной де-
сорбции/ионизации (ЛДИ). Метод позволяет
изучать состояние поверхности после контакта с
углеводородами пиролизной жидкости и оцени-
вать степень отмывки металлических поверхно-
стей различными растворителями.

Для оценки энергии активации десорбции ис-
пользовали метод термодесорбционной масс-
спектрометрии (ТДМС). Ограничением данного
метода является разложение лабильных и относи-
тельно высокомолекулярных соединений на по-
верхности в процессе нагрева. В связи с этим в на-
стоящей работе ТДМС-метод используется в
сочетании с методом ЛДИ, позволяющим десор-
бировать исследуемые вещества практически без
разрушения.

Целью настоящей работы являлось изучение
углеводородов пиролизной жидкости, остающих-
ся на поверхности Ст-3 после ее хранения, мето-
дом газовой хроматографии масс-спектрометрии
(ГХ-МС) и лазерной десорбцией/ионизацией
(ЛДИ). Проведена масс-спектрометрическая ви-
зуализация металлических образцов после кон-
такта с продуктами пиролиза шин и после смыва
пиролизной жидкости с поверхности Ст-3 ацето-
нитрилом и гексаном. Смывы с поверхности до-
полнительно анализировались методом ГХ-МС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Анализ равновесного пара сложных углеводо-
родов над поверхностью пиролизной жидкости и
над поверхностью Ст-3, контактировавшей с пи-
ролизной жидкостью, проводили методом ГХ-
МС. 500 мкл образца помещали в стеклянную ви-
алу объемом 1.5 мл. Герметично закрывали и по-
мещали ее со шприцем на 100 мкл в сушильный
шкаф на 30 мин при 30°C. Из флакона с помощью
шприца отбирали 50 мкл газовой фазы и вводили
в инжектор ГХ в режиме без разделения. В работе
использовали хроматомасс-спектрометр SHI-
MADZU GCMS-TQ8040. Для хроматографиче-
ского разделения использовали капиллярную ко-
лонку ZB-5 MS (60 м × 0.25 мм × 0.25 мкл). Хро-
матографическое разделение проводили в
следующем режиме: температура инжектора
250°С, скорость газа-носителя гелия 1 мл/мин,
сброс 1 : 50. Режим программирования темпера-
туры: 30°С – 3 мин – 8°С/мин – 320°С – 10 мин.

Стандартные масс-спектрометрические условия:
температура источника ионов 200°С, энергия
ионизирующих электронов 70 эВ, диапазон мас-
совых чисел от 45 до 600 m/z. Идентификация
осуществлялась с помощью программы библио-
течного поиска NIST 17.

При термодесорбционном исследовании об-
разец массой 5 мг помещали в кварцевую ампулу
и нагревали со скоростью 10°С в минуту в интер-
вале от 30 до 320°С. Продукты термодесорбции
поступали непосредственно в ионизационную
камеру. Такой метод исследования позволяет
определять присутствующие на поверхности со-
единения и определять их энергии активации де-
сорбции.

Для определения энергии активации десорб-
ции использовали метод расчета по характери-
стическим точкам [12, 13]:

где Е – энергия активации десорбции
(кДж/моль), f(n) – коэффициент, зависящий от
порядка реакции, Tk, Tm – температуры соответ-
ствующих характеристических точек.

С анализируемой поверхности Ст-3 проводили
смыв пиролизной жидкости ацетонитрилом и гек-
саном. Перед этим пластинки Ст-3 (1 см × 2 см)
помещали в стеклянную виалу, содержащую
2.5 мл пиролизной жидкости, выдерживали 24 ч.
После контакта Ст-3 с пиролизной жидкостью
пластинки высушивали на воздухе при комнат-
ной температуре в течение 24 ч. Растворитель рав-
номерно наносили на анализируемую поверх-
ность с помощью пипетки, выдерживали в тече-
ние 5 мин, после чего растворитель отбирали,
поверхность промывали новой порцией раство-
рителя, полученные смывы объединяли и упари-
вали до объема 50 мкл. Продукты смыва анализи-
ровали методом ГХ-МС.

Масс-спектрометрическое исследование по-
верхности Ст-3 проводили на масс-спектрометре
Bruker Ultraflex II, оснащенным азотным лазером
с рабочей длиной волны 337 нм, в варианте лазер-
ной десорбцией/ионизацией. Исследуемый обра-
зец закрепляли на мишени при помощи двусто-
роннего скотча. Ионизация с исследуемой по-
верхности проводилась с частотой импульсов
20 Гц, количеством 50 и с энергией лазера 50%.
После выбора режима проводили исследование
визуализации поверхности путем регистрации
масс-спектров в каждой точке с шагом 500 мкм.
Площадь исследуемой поверхности – 1 см2. Авто-
матизированный сбор данных и их обработку вы-
полняли с помощью программ Generator и MAL-
DI_2D [11]. После регистрации и сохранения
каждого масс-спектра лазер смещался на рассто-
яние, равное шагу визуализации, после чего масс-
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спектр регистрировали в новой точке. В результа-
те получали двумерный набор масс-спектров.
Полученные результаты представляли в виде дву-
мерных диаграмм распределения при помощи
программы MALDI_2D. После выбора значения
m/z, по которому требуется провести масс-спек-
трометрическую визуализацию, производится
определение площади пика с выбранным m/z в
каждом из зарегистрированных масс-спектров.
В результате двумерный набор масс-спектров
преобразуется в двумерный набор чисел (каждое
число – площадь пика в масс-спектре). Получен-
ный двумерный набор чисел преобразуется в диа-
грамму распределения посредством графическо-
го интерфейса программы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 приведена хроматограмма равновес-

ного пара над поверхностью пиролизной жидко-
сти, зарегистрированная по полному ионному то-
ку. Идентификация выполнялась по библиотеке
NIST 17 [14]. Площадь пиков веществ, для кото-
рых идентификация по программе библиотечно-
го поиска оказалась нерезультативной составляла
около 15% от полной площади пиков на масс-
хроматограмме.

На основании идентификации по базе данных
разделенные вещества были сгруппированы по

различным классам химических соединений пу-
тем суммирования площадей пиков, относящих-
ся к одному классу. Относительное содержание
различных классов химических соединений,
представлено в табл. 1. Эти данные носят оценоч-
ный характер ввиду того, что сечение ионизации
отличается для разных соединений. Для оценоч-
ных расчетов такие различия не учитывались. Со-
держание вычислялось как отношение суммы
площадей пиков, для которых надежно установ-
лена принадлежность к тому или иному классу к
общей площади пиков на хроматограмме (по
ПИТ). При этом содержание надежно идентифи-
цированных соединений пересчитывалось на
100%.

Из представленной таблицы видно, что равно-
весный пар над пиролизной жидкостью состоит
преимущественно из моноароматических и поли-
ароматических углеводородов, в то время как над
поверхностью Ст-3 остаются только компоненты
полиароматических соединений.

В табл. 2 показано относительное содержание
соединений с наибольшей концентрацией в рав-
новесном паре над пиролизной жидкостью с пло-
щадью пика более 3.0% от суммарной площади.

В качестве библиотечного значения индекса
удерживания было рассмотрено среднее всех зна-
чений, приведенных в базе данных, для данного

Рис. 1. Хроматограмма равновесного пара компонентов пиролизной жидкости, зарегистрированная по полному ион-
ному току.
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типа неподвижной фазы, при этом погрешность
индексов в базе составляет 40 единиц.

Относительное содержание различных клас-
сов химических соединений пиролизной жидко-
сти и продуктов, содержащихся в ее смыве с по-

верхности Ст-3 ацетонитрилом, представлено в
табл. 3.

Из представленной таблицы видно, что при
смыве с поверхности Ст-3 продуктов пиролизной
жидкости наблюдается увеличение содержания
полиароматических соединений практически в
два раза. При этом уменьшается количество серо-
органических соединений, что свидетельствует о
том, что данным растворителем они смываются
не полностью.

ЛАЗЕРНАЯ ДЕСОРБЦИЯ/ИОНИЗАЦИЯ 
(ЛДИ)

Для исследования продуктов, нехроматогра-
фируемых в варианте ГХ-МС, использовали ме-
тод ПАЛДИ. На рис. 2 приведены масс-спектры,
зарегистрированные с поверхности Ст-3 после
контакта с компонентами пиролизной жидкости
в течение 1 месяца хранения, а также масс-спек-
тры веществ, оставшихся на анализируемой по-
верхности после смыва пиролизной жидкости,
различными растворителями (ацетонитрил, гек-
сан).

Видно, что на поверхности Ст-3 после контак-
та с пиролизной жидкостью в значительном ко-
личестве остаются полиароматические углеводо-
роды и их метилзамещенные гомологи. В масс-
спектре наблюдаются пики с характерной разни-
цей m/z = 14, что соответствует СН2-группе. Так
методом ГХ-МС в смыве подтверждено наличие
следующих метилзамещенных гомологов бензан-
трацена с m/z = 242 (метилбензантрацен), m/z =
= 256 (диметилбензантрацен), m/z = 270 (триме-
тилбензантрацен) и его производных с m/z = 244
(дигидрометилбензантрацен), m/z = 258 (дигид-
родиметилбензантрацен), m/z = 272 (дигидротри-
метилбензантрацен); и т.д.

При смыве продуктов пиролизной жидкости
растворителями с поверхности Ст-3 наблюдается
заметное падение их интенсивностей. При этом,
в случае смыва с поверхности гексаном (рис. 2в)
происходит наибольшее снижение концентрации
компонентов пиролизной жидкости. Наиболее
тяжелые продукты, обнаруженные на исходной
поверхности, остаются на поверхности образцов
и после двукратного их смыва растворителями.
В связи с этим проведен мониторинг следов ком-
понентов пиролизной жидкости на поверхности
образца Ст-3 размером 1 × 1 см по одному из са-
мых интенсивных ионов с m/z 258, соответствую-
щему дигидродиметилбензантрацену (рис. 3).

Видно, что компонент с m/z 258 достаточно
равномерно распределен по всей поверхности ис-
ходного образца (рис. 3а). После смыва с поверх-
ности Ст-3 ацетонитрилом (рис. 3б) и гексаном
(рис. 3в) наблюдается уменьшение количества
участков с высокой интенсивностью компонента

Таблица 1. Оценка относительного содержания раз-
личных классов химических соединений в равновес-
ном паре над пиролизной жидкостью и над поверхно-
стью Ст-3, полученная путем масс-спектрометриче-
ской идентификации компонентов

Групповой 
углеводородный 

состав

Относительное содержание, %

Над пиролизной 
жидкостью Над Ст-3

Алифатические 3.4 –
Циклические 6.3 –
Моноароматические 43.6 1.4
Полиароматические 40.7 98.6
Сероорганические 
соединения

1.8 –

Таблица 2. Результаты масс-спектрометрической иден-
тификации компонентов пиролизного масла (соедине-
ния, для которых площадь пика более 3.0%)

Обозначения: С – относительное содержание, τ – время
удерживания, RI – библиотечный индекс удерживания.

Соединение С, % τ, мин RI ± 40

Толуол 13.0 9.57 764
Пара-ксилол 6.3 12.5 867
Бензол 5.5 6.7 648
Диметилнафталин 4.6 25.3 1410
Триметилазулен 4.2 27.2 1640
2-Метилнафталин 4.0 22.9 1294
Орто-ксилол 3.0 13.7 886

Таблица 3. Оценка относительного содержания раз-
личных классов химических соединений пиролизной
жидкости и продуктов ее смыва с поверхности Ст-3
ацетонитрилом

Групповой 
углеводородный 

состав

Относительное содержание, %

Пиролизная 
жидкость Смыв

Алифатические 1.6 6.1
Циклические 9.5 2.1
Моноароматические 51.4 10.1
Полиароматические 36.7 81.3
Сероорганические 
соединения

1.01 0.22
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пиролизной жидкости, а также появляются
участки с минимальным содержанием данного
компонента. На рис. 4 представлена гистограмма
распределения интенсивностей иона с m/z 258 по
поверхности Ст-3.

Как видно из рис. 4 на поверхности Ст-3 непо-
средственно после контакта с пиролизной жид-
костью имеются большое количество участков с
максимальным содержанием компонентов. Гек-
саном продукты пиролиза смываются лучше с по-
верхности Ст-3, о чем свидетельствует наиболь-
шее количество участков с минимальной интен-
сивностью по всей исследуемой поверхности по
сравнению с образцом Ст-3, с которого смывали
ацетонитрилом. При смыве различными раство-
рителями с поверхности Ст-3 не удается достичь
полного удаления тяжелых компонентов пиро-
лизной жидкости, что может привести к накопле-
нию на поверхности полиароматических высоко-
молекулярных продуктов.

ТЕРМОДЕСОРБЦИОННАЯ МАСС-
СПЕКТРОМЕТРИЯ (ТДМС)

Определение термодинамических характери-
стик десорбции имеет большое значение, по-
скольку позволяет определять остаточные коли-
чества относительно тяжелых и несмывающихся
растворителями веществ на поверхности. На рис. 5
приведены термодесорбционные кривые по ПИТ
для некоторых производных бензантрацена.

Из полученных масс-термограмм рассчитаны
энергии активации десорбции производных бен-
зантрацена и его гомологов (табл. 4). Расчет энер-
гии активации десорбции проводили по полуши-
рине пика, согласно [12].

Рассчитанные значения энергии активации
десорбции объясняют затруднение смыва компо-
нентов пиролизной жидкости различными рас-
творителями.

Рис. 2. Масс-спектр поверхности образца Ст-3: а – после контакта с пиролизной жидкостью; б – после смыва пиро-
лизной жидкости ацетонитрилом с поверхности Ст-3; в – после смыва пиролизной жидкости гексаном с поверхности
Ст-3.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведено комплексное хромато-
масс-спектрометрическое исследование веществ,
оставшихся на поверхности резервуаров (на при-
мере Ст-3), в котором хранились компоненты
жидкой фракции продуктов пиролиза шин. Ме-
тод ГХ-МС позволяет оценить количество легких

углеводородов, а метод ЛДИ позволяет опреде-
лить наличие гомологических рядов полиарома-
тических соединений на поверхности Ст-3. Уста-
новлено, что в парах пиролизной жидкости со-
держатся в основном углеводороды моно- и
полиароматического ряда, в то время как в парах
над Ст-3 остаются только полиароматические уг-
леводороды. Метод масс-спектрометрической
визуализации позволил оценить состояние по-
верхности Ст-3, в котором хранилась пиролизная
жидкость. Проведено сравнение степени отмыв-
ки поверхности ацетонитрилом и гексаном. Гек-
саном продукты пиролиза смываются более рав-
номерно со всей исследуемой поверхности Ст-3 и
удается достичь минимального содержания
оставшихся продуктов пиролизной жидкости (го-
мологические ряды полиароматических соедине-

Рис. 3. Диаграмма распределения иона с m/z = 258 по
поверхности Ст-3 в области размером 1 × 1 см с раз-
решением 10 × 10 точек с шагом 500 мкм: а – после
контакта с пиролизной жидкостью; б – после смыва
пиролизной жидкости ацетонитрилом; в – после
смыва пиролизной жидкости гексаном.
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Рис. 4. Гистограмма распределения интенсивностей
иона с m/z 258 по поверхности Ст-3: А – после кон-
такта с пиролизной жидкостью; Б – после смыва пи-
ролизной жидкости ацетонитрилом; В – после смыва
пиролизной жидкости гексаном; S – доля поверхно-
сти с соответствующей степенью заполнения, α –
степень заполнения поверхности по трехбалльной
шкале (1 – min, 3 – max).
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Рис. 5. Масс-термограммы для некоторых производ-
ных бензантрацена с поверхности образца Ст-3.
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ний) на поверхности конструкционного материа-
ла. Были определены значения их энергий акти-
вации десорбции. Высокие значения энергий
активации десорбции (100–130 кДж/моль) объяс-
няют затруднение смыва компонентов пиролиз-
ной жидкости различными растворителями.
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Таблица 4. Энергии активации десорбции компонен-
тов пиролизной жидкости с поверхности Ст-3 до (I) и
после (II) смыва растворителем

m/z, Да Eа дес, кДж/моль
Eа дес, кДж/моль

после смыва 
растворителем

244 102 ± 10% –
258 105 ± 10% –
272 105 ± 10% –
306 120 ± 10% –
320 130 ± 10% –
334 130 ± 10% –
340 132 ± 10% 128 ± 10%
354 129 ± 10% 130 ± 10%
368 135 ± 10% 145 ± 10%



<<
  /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


