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ВВЕДЕНИЕ
Бурые угли играют важную роль в топливно-

энергетическом комплексе России, однако при
сжигании теряется богатый химический потен-
циал углей. В настоящее время экстракция – наи-
более перспективный способ переработки бурых
углей для получения широкого ряда ценных хи-
мических продуктов. Экстракт (битум) состоит
из смоляной и восковой части. В настоящее вре-
мя горный воск и продукты его переработки на-
ходят широкое применение в различных отраслях –
от металлургии до медицины. Смоляная составля-
ющая битумов – потенциальный источник био-
логически активных веществ (БАВ) [1, 2]. На вы-
ход битумов оказывает влияние ряд факторов:
длительность проведения процесса; давление;
размер угольных частиц; степень метаморфизма
угольного сырья и др. Содержание битумов (биту-
минозность) отлично для каждого вида твердого
горючего ископаемого (ТГИ): угли каменные –
до 5%; торф – от 5 до 28%; угли бурые – от 5 до
33% [3–7].

Ранее было показано [1, 5], что деструктивное
О-алкилирование спиртами в присутствии мине-
ральных кислот, как катализаторов, является эф-
фективным способом, позволяющим кардиналь-

но увеличить выход битумоидов. Цель данной ра-
боты – применить методику О-алкилирования
углей для повышения выхода битумоидов из бу-
рого угля Тюльганского месторождения Южно-
Уральского бассейна, оптимизировать условия
извлечения битумоидов, а также изучить их груп-
повой и компонентный состав.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В экспериментах использовали образцы буро-

го угля марки 1Б Тюльганского месторождения
Южно-Уральского бассейна. Данные техниче-
ского и элементного анализов приведены в табл. 1.

Для увеличения выхода битумоидов проводи-
ли оптимизацию условий алкилирования угля по
выходу битумоидов с учетом факторов: продол-
жительность процесса; количество попутного
растворителя – н-гептана, н-бутанола и ортофос-
форной кислоты (ОФК) в качестве катализатора.
Алкилирование образцов угля (5 г) проводили н-
бутанолом в присутствии н-гептана (V = 100 мл) и
ортофосфорной кислоты (w = 79.9%, ρ = 1.626 г/см3)
при температуре кипения смеси 98–103°С. Про-
цесс проводили в стеклянной колбе c обратным
холодильником при перемешивании и подогреве.
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Соотношения реагентов и продолжительности
обработки варьировали согласно матрице плани-
рования эксперимента. Затем пробы остаточного
угля подвергали дополнительной экстракцион-
ной обработке по методу Грефе спирто-бензолом.

В целях получения зависимостей, количе-
ственно отражающих влияние основных факто-
ров процесса алкилирования угля бутанолом на
выход битумоидов, была выбрана трехфакторная
матрица планирования эксперимента второго по-
рядка Бокса–Дрейпера (B–D23) [8]. Значения
факторов приведены в табл. 2. Повторяемость в
экспериментах трехкратная.

О-алкилирование органической массы угля
спиртом заключается в этерификации и переэтери-
фикации карбоксильных групп алкилирующим
спиртом. В результате увеличивается экстрагируе-
мость битумоидов преимущественно алифатиче-
ского состава и уменьшается их содержание в оста-
точном угле [1, 9]. Битумоиды, полученные в
процессе одновременного О-алкилирования и
экстрагирования, разделяли на смоляную и вос-
ковую составляющую в соответствии с методи-
кой [10].

Навеску битумоидов помещали в каплеобраз-
ную колбу и приливали 70 мл гептана. Смесь на-
гревали до 60–65°С при перемешивании и от-
фильтровывали. В результате часть воска перехо-
дила в гептановую фракцию. Для более полного
извлечения воска к нерастворенной части прили-
вали 50 мл ацетона, после растворения – 50 мл
гептана. Затем ацетон медленно отгоняли на пле-
ночно-роторном испарителе. Гептановый рас-
твор переливали к раствору восков. Смолы оста-
вались в реакционной колбе в виде нераствори-
мого осадка. Для более полного разделения
смолы и воска процесс повторяли несколько раз.

Остаточный уголь после алкилирования отмы-
вали, сушили от растворителя и проводили до-
полнительную экстракцию спирто-бензолом 1 : 1
по методу Грефе в течение 5 ч. Полученный экс-
тракт после отгона растворителя объединяли с ра-
нее полученной смоляной частью [1, 4, 9]. Для до-
полнительного фракционирования образцы раз-
деляли на омыляемую и неомыляемую части по
схеме, представленной на рис. 1.

Групповой и компонентный составы исследуе-
мых образцов буроугольных битумоидов изучали

Рис. 1. Схема разделения на омыляемые и неомыляемые составляющие.

Фракция битума Омыление
(3 ч, 118�C) KOH, C4H9OH

HCl

C4H9OH

Экстракция в делительной
воронке при температуре

растворения осадка,
перемешивание

Водная фаза

Водная фаза
pH 1-2

Делительная
воронка

H2O

Органическая фаза
(неомыляемые), pH 7

Органическая фаза
(омыляемые), pH 7

Анализ

Анализ Слив

Водная фаза

Таблица 1. Результаты технического и элементного анализа тюльганского бурого угля, мас. %

Примечания. Показатель W a – аналитическая влага; Ad – зольность на сухую пробу; V daf – выход летучих; Cdaf – содержание
углерода; C, H, O, N, S – содержание углерода, водорода, кислорода, азота и серы; Hdaf – содержание водорода; daf–сухое
беззольное состояние.

Образец W a Ad V daf Cdaf Hdaf H/Cат (O + N + S)daf по разности

Тюльганский бурый уголь 9.1 21.5 65.9 57.3 6.3 1.3 36.4
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Таблица 2. Выход экстрактов из О-алкилированного угля, % на daf

* Серия опытов без ОФК (т.е. в условиях экстракции без О-алкилирования).

№ 
п/п

Матрица планирования эксперимента Экстракт

Х1 Х2 Х3
Х1 Х2 Х3

воски смолы сумма
бутанол, мл ОФК, % в смеси продолжительность, ч

1 –1 –1 –1 25 1 0.5

17.3 8.7 26.0

17.5 9.0 26.5

17.2 8.7 26.0

2 1 –1 –1 75 1 0.5

14.8 14.4 29.1

14.9 14.3 29.2

14.6 14.3 28.9

3 –1 1 –1 25 9 0.5

16.6 19.2 35.8

16.5 19.0 35.6

16.7 19.2 35.9

4 –1 –1 1 25 1 5.5

13.7 7.8 21.5

13.3 7.9 21.2

13.7 7.5 21.2

5 –1 0 0 25 5 3.0

13.0 10.1 23.1

13.0 10.3 23.3

13.0 10.0 23.1

6 0 –1 0 50 3 3.0

13.4 13.3 26.7

13.2 13.1 26.4

13.6 13.3 26.8

7 0 0 –1 50 5 0.5

17.1 19.2 36.3

17.0 19.1 36.1

17.3 19.2 36.5

8 0 1 1 50 9 5.5

14.3 24.5 38.8

14.3 24.7 38.9

14.4 24.3 38.7

9 1 0 1 75 5 5.5

11.9 27.1 39.1

11.8 27.4 39.1

11.9 27.2 39.1

10 1 1 0 75 9 3.0

13.1 33.0 19.9

13.2 20.0 33.2

13.0 19.9 32.9

11 0 –1 0 50 3 3.0

12.9 15.1 28.1

12.8 15.1 27.9

12.4 15.4 27.7

12* 100 0 3.0

11.8 2.8 14.6

11.3 2.6 14.0

11.5 2.9 14.5
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с привлечением методов ИК (FTIR), хромато-
масс-спектрометрии (ХМС).

Запись ИК-спектров проводили на ИК-фурье
спектрофотометре “Инфралюм-ФТ 801” при раз-
решении 4 см–1 с накоплением 16 сканов в диапа-
зоне 4000–550 см–1 в сухом KBr.

Хромато-масс-спектрометрический анализ
(ХМС) проводили на хроматографе Agilent 6890N
с масс-селективным детектором Agilent 5973 при
условиях: капиллярная колонка HP-5ms; темпе-
ратура испарителя – 290°C; удаление растворите-
ля – 4 мин; деление потока – 50:1; скорость газа-
носителя гелия – 1 мл/мин; объем пробы для ана-
лиза – 5.0 мкл; программируемое повышение
температуры колонки от 50°C с выдержкой 3 мин
до 280°C со скоростью 5°C мин; выдержка при
280°C – 60 мин. Содержание индивидуальных со-
единений регистрировалось по полному ионному
току. Идентификация компонентного состава ис-
следуемых образцов осуществлялась с использо-
ванием библиотеки спектров NIST-11 и Wiley.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате проведенных экспериментов из
образцов угля получен ряд битумоидов с различ-
ным количественным выходом и соотношением
восковой и смоляной составляющей (см. табл. 2).

В результате математической обработки мас-
сива данных (табл. 2) получен ряд полиноминаль-
ных регрессионных уравнений, которые адекват-
ны при уровне значимости α = 0.05. Коэффици-
енты детерминации R2 выше 0.8.

Функция отклика – суммарный выход экс-
трактов (R2 = 0.9):

Функция отклика – выход восковой фракции
(R2 = 0.9):

Функция отклика – выход смоляной фракции
(R2 = 0.8):

Функция отклика – выход ЭСпб фракции из
угля после О-алкилирования при экстракции
спирто-бензолом 1:1 по методу Грефе (R2 = 0.9):

= + +
+

сум
2 2 2

31.96 3.24 1 4.51 2 –

– 0.57 3 – 4.08 1 – 1.49 2 5.41 3 .

Y Х Х

Х Х Х Х

= +
− + +

воск
2 2 2

13.31 – 0.69 1 0.35 2 –

1.58 3 – 0.82 1 0.32 2 1.87 3 .

Y Х Х

Х Х Х Х

= + + +
+ +

смол
2 2 2

9.79 3.58 1 2.47 2

0.38 3 1.57 1 – 0.99 2 – 0.09 3 .

Y Х Х

Х Х Х Х

= + + +
+ + +

ЭСпб
2 2 2

8.85 0.36 1 1.68 2

0.61 3 4.83 1 – 0.82 2 3.63 3 .

Y Х Х

Х Х Х Х

Функция отклика – суммарный выход смоля-
ной фракции (R2 = 0.8):

Проведена оптимизация выхода битумоидов
по методу Бокса–Уилсона [11], используя графи-
ческое приближение 3D-поверхностей (рис. 2) с
использованием пакета программ Statistica 10.
Согласно рис. 2 координаты максимального вы-
хода битумоидов следующие: Х1 = 0.79; Х2 = 1.2;
Х3 = 1.2. Данным координатам соответствуют
условия обработки 5 г угля: н-бутанол – 69.75 мл,
н-гептан – 100 мл, ОФК – 9.8% от объема раство-
ра реакционной смеси, продолжительность про-
цесса алкилирования – 6.5 ч. Эти условия явля-
ются оптимальными для получения битумоидов с
максимальным выходом. Расчетное значение
максимально возможного выхода битумоидов
при оптимальных условиях процесса О-алкили-
рования составляет Yсум. max = 42.3%. Среднее зна-
чение реального эксперимента, повторенного
троекратно в данной точке, составило 44.4%.
Данное расхождение находится в пределах уровня
значимости α = 0.05 (табл. 3).

Отнесение полос поглощения полученных
ИК-спектров битумоидов проводили на основе
литературных источников [12–15]. На рис. 3 и 4
представлены ИК-спектры образцов восковой
фракции битумов, полученных из исходного угля
[6, 7] и битумоидов, полученных из О-алкилиро-
ванного угля, а также их омыляемой и неомыляе-
мой составляющей. На спектрах образцов при-
сутствуют характерные полосы поглощения в об-
ласти 3000–2800 см–1 (валентные колебания CH2-
и CH3-групп), а также 1475–1450 см–1 (деформа-
ционные колебания CH2-групп). Полосы погло-
щения в области 1736 см–1 – валентные колебания
группы C=O в насыщенных сложных эфирах. В
отличие от образцов восковой фракции битумов,
полученных из исходного угля (рис. 4), для биту-
моидов наблюдаются изменения в области 1750–
1710 см–1: уменьшается интенсивность полосы
1710 см–1 (валентные колебания группы С=О
природных сложных эфиров длинноцепочечных
карбоновых кислот и длинноцепочечных алифа-
тических спиртов), а интенсивность полосы 1736 см–1

(валентные колебания группы С=О эфиров кар-
боновых кислот) возрастает. Такие изменения
свидетельствуют о протекании реакции переэте-
рификации с замещением длинноцепочечного
природного спиртового алкильного радикала на
более короткий алкилирующего агента – н-бута-
нола. В исследуемых фракциях присутствуют ха-
рактерные полосы поглощения в области 1400–
1440 см–1 (деформационные колебания группы СН2
в –СН2–СО-алкановых цепочек). Полосы погло-

= + + +
+ +

сум.смол
2 2 2

18.65 3.94 1 4.15 2

1.0 3 – 3.25 1 – 1.81 2 3.54 3 .

Y Х Х

Х Х Х Х
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щения в области 1175–1125 см–1 характерны для
плоских деформационных колебаний 1-, 1,3-,
1,2,3-, 1,3,5-ароматических соединений. Полосы
поглощения в образцах восковых фракций биту-
мов и битумоидов в области 717 и 719 см–1 соот-
ветственно характерны для маятниковых колеба-
ний метиленовых групп длинных алкановых це-
почек.

На рис. 5 и 6 представлены ИК-спектры смо-
ляной фракции битумов и битумоидов, которые

имеют аналогичный групповой состав и являются
сложными многокомпонентными смесями ве-
ществ. Практически во всей области спектра по-
лосы поглощения смоляной фракции битумои-
дов, полученных из алкилированного угля, более
интенсивные по сравнению с полосами поглоще-
ния смоляной фракции битумов из исходного уг-
ля. В спектральных данных для неомыляемой со-
ставляющей смол из алкилированного угля, в
сравнении с неомыляемой частью смол из исход-

Таблица 3. Результаты О-алкилирования при рассчитанных оптимальных условиях, % на daf (Eсред = 44.4%)

№ п/п
Условие процесса

Воски Смолы Сумма
бутанол, мл ОФК, % продолжительность, ч

1

70 13 6

16.9 27.5 44.4

2 16.0 27.9 43.9

3 16.0 27.9 44.9

Рис. 2. Зависимость суммарного выхода битумоидов (цифры на изолиниях, % на daf) от: Х1 и Х2 (а), Х1 и Х3 (б), Х2 и
Х3 (в) (табл. 2).
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Рис. 3. ИК-спектры восковой фракции битумоидов, полученной из О-алкилированнного угля (1), ее омыляемой (2) и
неомыляемой (3) составляющей.
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Рис. 4. ИК-спектры н-гептанового экстракта битумов, полученного из исходного угля (4), его омыляемой (5) и неомы-
ляемой (6) составляющей.
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Рис. 5. ИК-спектры смоляной фракции (7) битумоидов, полученной из О-алкилированного угля, ее омыляемой (8) и
неомыляемой (9) составляющей.
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ного угля, в области 3650–3200 см–1 имеются ярко
выраженные полосы поглощения, характерные
для валентных колебаний О–Н групп спиртов и
фенолов. В области 1730–1710 см–1 присутствуют
характерные полосы поглощения для валентных
колебаний С=О-групп алифатических сложных
эфиров карбоновых кислот. В спектрах неомыля-
емой части смол из исходного и алкилированного
угля в области ≈1562 см–1 присутствуют полосы
поглощения, характерные для валентных колеба-
ний группы С=С ароматических систем, в обла-
сти 1275–1150 см–1– валентные колебания группы
С–О спиртов и фенолов.

Методом ХМС исследованы групповой (табл. 4)
и компонентный (табл. 5) составы полученных
фракций битумоидов и их омыляемых и неомы-
ляемых составляющих. При разделении смоля-
ных веществ на омыляемую и неомыляемую со-

ставляющую карбоновые кислоты, сложные эфи-
ры, фенолы переходят в омыляемую фракцию.
В сравнении с образцами битумов из исходного
угля, исследуемых ранее [6, 7], в образцах битумо-
идов, полученных из О-алкилированного угля,
наблюдается увеличение концентрации ранее
идентифицированных веществ, в том числе и ря-
да БАВ. Например: Hexadecanoic acid – содержа-
ние в восковой фракции битумов из исходного уг-
ля составляло 0.6%, в той же фракции битумоидов
из алкилированного угля 6.0%; Behenic alcohol –
1.9 и 2.5% соответственно. Tocopherol alpha – в
смоляной фракции битумов из исходного угля
0.3%, в битумоидах из алкилированного угля
1.1%; Behenic alcohol – 2.3 и 4.2% соответственно.
Также существенно увеличиваются концентра-
ции и некоторых других БАВ (см. табл. 5).

В результате реакции переэтерификации,
протекающей во время процесса деструктивно-

Рис. 6. ИК-спектры спирто-бензольного экстракта битумов, полученного из исходного угля (10), его омыляемой (11)
и неомыляемой (12) составляющей.
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Таблица 4. Групповой состав восковой и смоляной фракции битумоидов из О-алкилированного угля, по данным
ХМС (относительное содержание в пробе, %)*

* Совпадение по базам NIST более 70%.
** Карбоновые кислоты обнаружены в виде бутиловых эфиров.
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6 Смолы, неомыляемые – 3.5 39.7 1.0 0.8 7.8 2.3 – 24.3 – – 1.2
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го алкилирования, в полученных (см. табл. 4)
восках и его фракциях сложные эфиры природного

происхождения переходят в сложные бутиловые
эфиры [1]:

Также возможно протекание реакции эте-
рификации, что приводит к снижению содер-
жания карбоксильных групп ОМУ и частично-

му нарушению системы водородных связей
внутри и между отдельными ассоциатами ве-
щества угля:

В табл. 6 приведены примерные расчеты про-
центного содержания (на daf) некоторых из иден-
тифицированных в восковой и смоляной фрак-
ции битумоидов БАВ [16, 17], полученных из
О-алкилирования угля, среди них: Triacontanoic
acid (10.0%), Podocarpa-8,11,13-triene-7β,13-diol,
14-isopropyl (6.6%), Tetracosanoic acid (5.7%) и др.

ВЫВОДЫ
Получен ряд адекватных полиноминальных

регрессионных уравнений зависимости общего
выхода битумоидов и их восковой и смоляной
фракции от условий проводимого процесса де-
структивного О-алкилирования органической
массы бурых углей Тюльганского месторождения

Уголь O

O

n n
Уголь

C4H9OH

Уголь O

O

n

C4H9

n
Уголь+ HO

Уголь O

O

n
H

C4H9OH
Уголь O

O

n
C4H9 + H2O

Таблица 6. Содержание БАВ в восковой и смоляной фракции битумоидов из О-алкилированного угля, % на daf

№ п/п Название вещества [16] Содержание

Восковая фракция

1 Ferruginol 2.2

2 Podocarpa-8,11,13-trien-13-ol, 14-isopropyl 2.3

3 Tetracosanoic acid 8.9

4 β-Sitosterol 1.1

5 Hexacosanoic acid 10.1

6 Triacontanoic acid 10.0

7 Hexadecenoic acid 6.0

8 Behenic alcohol 2.5

Смоляная фракция

9 Podocarpa-8,11,13-triene-7β,13-diol,14-isopropyl 6.6

10 Podocarpa-8,11,13-trien-7-one,12-hydroxy-13-isopropyl 5.0

11 Podocarpa-5,8,11,13-tetraen-7-one, 13-hydroxy-14-isopropyl 2.6

12 Tetracosanoic acid 5.7

13 Octacosanoic acid 6.8

14 Betulin 1.1
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Южно-Уральского бассейна. Методом Бокса–
Уилсона определены оптимальные условия про-
цесса О-алкилирования по максимальному вы-
ходу битумоидов (5 г угля; 69.75 мл н-бутанола,
н-гептан 100 мл, 9.8% ОФК (w = 79.9%, ρ =
= 1.626 г/см3), продолжительность процесса ал-
килирования 6.5 ч). На практике средний выход
битумоидов (% на daf) при оптимальных условиях
составил 44.4%, восков 16.5%, смол 27.9%.

Образцы исследуемых битумоидов представ-
ляют собой сложные многокомпонентные смеси
веществ. В отличие от образцов битумов из исход-
ного угля, наблюдается увеличение содержания
спиртов, карбоновых кислот, сложных эфиров,
терпенов, одновременно происходит увеличение
содержания БАВ в соответствии с [16, 17]: Fer-
ruginol (10.6% в неомыляемой фракции воска);
n-Tetracosanol-1 (7.7 и 5.1% в неомыляемой фрак-
ции воска и смолы соответственно); Betulin (5% в
неомыляемой фракции смолы) и др.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование выполнено при финансовой поддерж-
ке РФФИ в рамках научного проекта № 19-33-90079.

The reported study was funded by RFBR, project number
19-33-90079.

Работа выполнена с использованием оборудования
ЦКП ФИЦ ИУУХ СО РАН.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Жеребцов С.И. Алкилирование спиртами твердых го-

рючих ископаемых низкой степени углефикации:
дис. … д-ра хим. наук. М.: РХТУ им. Д.И. Менделе-
ева, 2017. 314 с.

2. Жеребцов С.И. // Уголь. 2009. № 7. С. 63.
3. Жеребцов С.И. // Тр. научно-технической конфе-

ренции. Кемерово: Изд-во ин-та угля и углехимии
СО РАН, 1998. С. 258.

4. Белькевич П.И. Битумы торфа и бурого угля.
Минск: Наука и техника, 1989. 125 с.

5. Жеребцов С.И., Моисеев А.И. Состав восковой
фракции битумоидов метилированных бурых уг-
лей // ХТТ. 2009. № 2. С. 12. [Solid fuel chemistry,
2009, vol. 43, no. 2. p. 71. 
https://10.3103/S0361521909020037]

6. Шпакодраев К.М., Жеребцов С.И., Смотрина О.В.,
Малышенко Н.В., Исмагилов З.Р. Структурно-груп-
повой и компонентный состав фракций битумов
тюльганского бурого угля // ХИУР. 2018. № 6.
С. 707.

7. Шпакодраев К.М., Жеребцов С.И., Смотрина О.В.,
Малышенко Н.В., Сотникова Л.В., Исмагилов З.Р.
Исследование состава этанольного экстракта бу-
рого угля для выделения биологически активных
веществ // ХИУР. 2019. № 4. С. 431.

8. Draper N.R., Smith H. Applied Regression Analysis.
John Wiley & Sons. Inc., 1998. 736 p.

9. Жеребцов С.И., Исмагилов З.Р. Алкилирование уг-
лей и торфа спиртами // ХТТ. 2012. № 4. С. 39.
[Solid fuel chemistry, 2009, vol. 46 no. 4. p. 241. 
https://10.3103/S0361521912040131]

10. Тайц Е.М., Андреева И.А. Методы анализа и испы-
тания углей. М.: Недра, 1983. 301 с.

11. Романенко В.Н., Орлов А.Г., Никитина Г.В. Книга
для начинающего исследователя химика. Л.: Хи-
мия, 1987. 280 с.

12. Родэ В.В., Папирова Е.А. Исследование строения и
состава восковой части буроугольных битумов //
ХТТ. 1981. № 6. С. 52.

13. Structure determination of organic compounds. Tables
of spectral data / Ed. Pretsch E. et al. Berlin: Springer,
2009. 431 p.

14. Interpreting Infrared, Raman, and NMR Spectra / Ed.
Nyquist R.A. San Diego: Academic press, 2001. V. 1.
448 p.

15. Spectrometric identification of organic compounds /
Ed. Silverstein R.M. et al. Hoboken: John Wiley & Sons.
Inc., 2005. 502 p.

16. PubChem (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov)
17. PubMed (https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/)



<<
  /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


