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Методом циклической вольтамперометрии определены стандартные константы ско-
рости переноса заряда для редокс пары Ti(IV)/Ti(III) в расплаве KCl–KF(10 мас. %)–
K2TiF6. Рассчитана энергия активации процесса переноса заряда. Изучено влияние
сильнополяризующих катионов Mg2+, Ca2+, Sr2+ и Ba2+ на кинетику переноса заря-
да в редокс паре Ti(IV)/Ti(III) при введении их в исходный расплав. Установлена
прямолинейная зависимость констант скорости переноса заряда от ионного потен-
циала катионов щелочноземельных металлов.
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ВВЕДЕНИЕ

Изучению электрохимического поведения титана в хлоридных и хлоридно-фторид-
ных расплавах посвящены работы [1–9]. В исследованиях [1, 2] было показано, что
процесс электровосстановления комплексов Ti(IV) до металла является двухста-
дийным:

(1)

(2)

В работах [1, 2] были определены коэффициенты диффузии комплексов Ti(IV) в
расплаве эквимолярной смеси NaCl–KCl при различных температурах. Механизм и
кинетика процессов электровосстановления и электроокисления ионов титана при
введении K2TiF6 в расплав NaCl–KCl–NaF изучены в исследованиях [4–9]. В работах
[8, 9] рассчитаны константы скорости переноса заряда редокс пары Ti(IV)/Ti(III) в
расплаве (NaCl–KCl)экв–NaF(10 мас. %)–K2TiF6 и определена энергия активации
процесса переноса заряда.

Электрохимические исследования титана в расплаве KCl–KF крайне немногочис-
ленны. Лишь в работах [3, 6, 7] было рассмотрено электрохимическое поведение тита-
на в эвтектической смеси KCl–KF. Однако данные по коэффициентам диффузии
комплексов титана и константам скорости переноса заряда редокс пары Ti(IV)/Ti(III)
в расплаве KCl–KF отсутствуют.

Ti(IV) e Ti(III),−+ →

Ti(III) 3e Ti.−+ →
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Целью данной работы являлось изучение кинетики переноса заряда редокс пары
Ti(IV)/Ti(III) в расплаве KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6, определение области квазиобра-
тимости процесса (1) и расчет стандартных констант скорости переноса заряда (ks), а
также установление влияния добавок катионов щелочноземельных металлов (Mg2+,
Ca2+, Sr2+ и Ва2+) на константы скорости переноса заряда редокс пары Ti(IV)/Ti(III) в
указанном расплаве.

МЕТОДИКА

Исследования проводились в диапазоне температур 1073–1173 K методом цикличе-
ской вольтамперометрии с помощью динамической электрохимической лаборатории
“VoltaLab 40” (программное обеспечение “VoltaMaster 4” (версия 6)). Скорость раз-
вертки потенциала изменялась в пределах от 0.1 до 2.0 В ⋅ с–1. В качестве контейнера
для расплава использовался тигель из стеклоуглерода марки СУ-2000, который одно-
временно являлся вспомогательным электродом. Вольтамперные кривые регистриро-
вались на электроде из стеклоуглерода марки СУ-2000 диаметром 2.0 мм относительно
стеклоуглеродного квази-электрода сравнения.

Хлорид калия квалификации “ч. д. а.” перекристаллизовывали, прокаливали в му-
фельной печи, затем помещали в кварцевую реторту. Реторту вакуумировали при ком-
натной температуре и ступенчатом нагревании до 873 K. Величина остаточного давле-
ния составляла 0.66 Па. Затем реторту заполняли аргоном и расплавляли электролит.
Фторид калия (марки “ч”) очищали двойной перекристаллизацией из расплава. Соль
сушили при температуре 673–773 K в вакууме, затем нагревали до температуры на 50 K
выше температуры плавления, выдерживали в течение нескольких часов и затем мед-
ленно охлаждали со скоростью 3–4 град/ч до температуры на 50 K ниже точки плавле-
ния. После затвердевания соли переносили в перчаточный бокс с контролируемой ат-
мосферой (содержание О2 и H2O ≤ 2 ppm) и в боксе механически удаляли загрязнения.
Гексафторотитанат калия получали путем перекристаллизации из растворов плавико-
вой кислоты исходного продукта марки “ч”.

Хлорид бария марки “х. ч.” сушили в вакуумном шкафу при температуре 433 К в те-
чение 24 ч. Фториды магния (“о. с. ч.”), бария (“ч. д. а.”) и кальция (“ч.”) использова-
лись без дополнительной обработки.

Хлорид стронция марки “ч. д. а.” сушили в вакуумном шкафу при температуре 523 К
в течение 12 ч. После этого соль перекладывали в стеклянные ампулы и помещали в
герметичную реторту, которую вакуумировали при одновременном нагреве со скоро-
стью 100 K/час до температуры 823 K.

Фоновый солевой электролит KCl–KF (10 мас. %) помещали в тигель из стеклоуг-
лерода, загружали его в реторту, повторяли вышеописанные операции вакуумирова-
ния – плавления и вводили в расплав K2TiF6.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Типичные циклические вольтамперограммы для редокс пары Ti(IV)/Ti(III), полу-
ченные на стеклоуглеродном электроде при различных скоростях поляризации, пред-
ставлены на рис. 1.

На рис. 2а представлена зависимость тока пика от корня квадратного из скорости
поляризации. Отклонение экспериментальных точек от прямой, проходящей через
начало координат, при скоростях поляризации больше 1.0 В ⋅ с–1 указывает на то, что
процесс электровосстановления титана в расплаве KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6 при
более высоких скоростях поляризации, вероятно, является квазиобратимым [10]. Это
предположение подтверждается криволинейной зависимостью потенциала пика от
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы расплава KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6 (С(K2TiF6) = 1.22 ⋅

· 10‒4 моль ⋅ см–3), Т = 1023 K. Скорости поляризации (В ⋅ с–1): 0.75 (внутренняя кривая); 1.0, 1.25, 1.5, 1.75,
2.0 (наружная).
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логарифма скорости (рис. 2б), тогда как для необратимого процесса характерна ли-
нейная зависимость в данных координатах.

Коэффициенты диффузии комплексов Ti(IV) в расплаве KCl–KF (10 мас. %) были
определены при v = 0.1 В ⋅ с–1 по уравнению Рэндлса–Шевчика [11]:

(3)

где Iп – ток катодного пика, А; А – площадь электрода, см2; С – концентрация элек-
троактивных частиц, моль ⋅ см–3; D – коэффициент диффузии, см2 ⋅ с–1; v – скорость
поляризации, В ⋅ с–1; n – число электронов, участвующих в процессе.

Величины коэффициентов диффузии Ti(IV), полученные по уравнению (3), соста-
вили для температуры 1073 K (1.34 ± 0.5) ⋅ 10–5 см2 ⋅ с–1, для температуры 1123 K – (1.72 ±
± 0.5) ⋅ 10–5 см2 ⋅ с–1 и для температуры 1173 K (2.5 ± 0.5) ⋅ 10–5 см2 ⋅ с–1.

Температурная зависимость коэффициентов диффузии, представленная на рис. 3,
описывается следующим уравнением:

(4)

3 2 –1 2 –1 2 3 2 1 2 1 20.4463 ,пI F R T n ACD= v

( )lg –1.62 3496 0.03.D T T= − ±
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Рис. 2. Зависимость тока пика (а) и потенциала пика (б) электровосстановления Ti(IV) до Ti(III) от скорости

поляризации в системе KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6 (С(K2TiF6) = 1.22 ⋅ 10–4 моль ⋅ см–3), Т = 1073 K.
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Рис. 3. Зависимость коэффициентов диффузии D от температуры в расплаве KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6

(С(K2TiF6) = 1.22 ⋅ 10–4 моль ⋅ см–3) в логарифмических координатах. Скорость поляризации 0.1 В ⋅ с–1.
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Используя данную зависимость, была рассчитана энергия активации процесса
диффузии по уравнению:

(5)

Величина энергии активации диффузии в расплаве KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6

составила 70 ± 11 кДж ⋅ моль–1.

В работе [12] Николсоном была разработана теория определения стандартных кон-
стант скорости переноса заряда для квазиобратимых редокс процессов по данным
циклической вольтамперометрии. Принимая, что формы Ох и Red растворимы или в
растворе, или в материале электрода и переносятся только путем диффузии, Никол-
сон получил решение, которое не может быть представлено в аналитической форме.
В работе [12] установлена корреляция между функцией ψ, связанной с разностью по-
тенциалов катодного и анодного пиков (ΔEp) и стандартной константой скорости пе-
реноса заряда:

(6)

( )– 2.303 lg 1 .U R D TΔ = ∂ ∂

( )α

ψ =
π

2
s ox red

ox
,

( )T
k D D

D nF RTv
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Рис. 4. Зависимость ks от скорости поляризации при различных температурах в системе KCl–KF(10 мас. %)–

K2TiF6 (С(K2TiF6) = 1.22 ⋅ 10–4 моль ⋅ см–3).
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где α – коэффициент переноса, n – число электронов, участвующих в реакции. В ори-
гинальной работе [12] зависимость между функцией ψ и ΔEp была установлена для α =
= 0.5. Это значение α использовалось и в наших расчетах.

Уравнение (6) может быть упрощено, так как обычно Dox/Dred ≈ 1, тогда выражение
принимает вид:

(7)

Для расчета стандартных констант скорости переноса заряда необходимо данные
ΔEp и ψ, приведенные в работе [12] для температуры 298 K, пересчитать на рабочую
температуру. Пересчет производился по уравнениям [13]:

(8)

(9)

Расчет величин (ΔEp)298 и ψT по уравнениям (8, 9) позволял с использованием зави-
симости (7) и величин коэффициента диффузии Ti(IV) рассчитать стандартные кон-
станты скорости переноса заряда.

Стандартные константы скорости переноса заряда (ks) редокс пары Ti(IV)/Ti(III)
при различных температурах и скоростях поляризации представлены на рис. 4. Как

ψ =
π

s

ox
.

( )T
k

D nF RTv

p
p 298

( ) 298
( ) ,TЕ

E
T

Δ
Δ =

298 .
298T
Tψ = ψ



214 ВЕТРОВА, КУЗНЕЦОВ

Рис. 5. Зависимость ks от температуры в расплаве KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6 (С(K2TiF6) = 1.22 ⋅ 10–4 моль ⋅ см–3)

в логарифмических координатах. Скорость поляризации 1.5 В ⋅ с–1.
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видно из рисунка, ks не зависят от скорости поляризации и возрастают с увеличением
температуры. Увеличение значений констант с ростом температуры обусловлено воз-
растанием числа частиц с энергией, достаточной для преодоления потенциального ба-
рьера [14].

Температурная зависимость стандартных констант скорости переноса заряда в
логарифмических координатах (рис. 5) описывается следующим эмпирическим
уравнением:

(10)

с коэффициентом корреляции R2 = 0.95.
Из этого уравнения была рассчитана энергия активации переноса заряда, равная

80 ± 15 кДж ⋅ моль–1. Полученное значение существенно выше энергии активации,
рассчитанной для расплава (NaCl–KCl)экв–NaF(10 мас. %)–K2TiF6. [8]

На рис. 6 представлены температурные зависимости стандартных констант скоро-
сти переноса заряда редокс пары Ti(IV)/Ti(III), полученные для расплавов (NaCl–
KCl)экв–NaF(10 мас. %)–K2TiF6 [8] и KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6. Как видно из
рисунка, значения ks уменьшаются при переходе от расплава (NaCl–KCl)экв–
NaF(10 мас. %) к расплаву KCl–KF (10 мас. %) в виду увеличения прочности ком-
плексов титана из-за присутствия во второй координационной сфере катионов калия.

( ) ( )= ± ±slg 2.01 0.40 – 4178 810k Т
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Рис. 6. Зависимость ks от температуры в расплавах KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6 (С(K2TiF6) = 1.22 ⋅ 10–4 моль ⋅ см–3)

и (NaCl–KCl)экв–NaF(10 мас. %)–K2TiF6 (С(K2TiF6) = 2.872 ⋅ 10–4 моль ⋅ см–3 в логарифмических коорди-

натах. Скорость поляризации 1.5 В ⋅ с–1.
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Исследование влияния сильнополяризующих катионов Mg2+, Ca2+, Sr2+ и Ва2+ на
кинетику переноса заряда редокс пары Ti(IV)/Ti(III) в расплаве KCl–KF (10 мас. %)
показало, что при введении добавок солей щелочноземельных металлов в исходный
расплав наблюдается увеличение ks, достигающее максимального значения при опре-
деленном отношении Me2+/Ti(IV) (рис. 7). Возрастание значений ks связано с вытес-
нением катионами щелочноземельных металлов катионов натрия и калия из второй
координационной сферы комплексов титана и уменьшению прочности фторидных
комплексов титана. Дальнейшее уменьшение ks происходит, по-видимому, из-за уве-
личения вязкости солевого расплава (так как расплавы галогенидов щелочноземель-
ных металлов имеют большую вязкость по сравнению с расплавами щелочных метал-
лов) и, как следствие, уменьшения коэффициентов диффузии.

Такие же результаты (в пределах погрешности эксперимента) были получены при
использовании в качестве добавок как хлоридов, так и фторидов щелочноземельных
металлов (рис. 8).
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Рис. 7. Зависимость ks от отношения мольных долей катионов щелочноземельных металлов к Ti(IV) в рас-

плаве KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6: Mg2+ (а), Ca2+ (б), Sr2+ (в) и Ва2+ (г). Скорость поляризации 1.5 В ⋅ с–1,

Т = 1073 К.
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Температурные зависимости максимальных значений стандартных констант ско-
рости переноса заряда с добавками катионов щелочноземельных металлов описыва-
ются эмпирическими уравнениями:

(11)

(12)

(13)

(14)

Расчет энергий активации процесса переноса заряда в расплавах с щелочноземель-
ными металлами показал, что их значения (табл. 1) существенно меньше энергии ак-
тивации исходной системы. Величины энергий активации для расплавов с добавками
щелочноземельных металлов имеют тенденцию к уменьшению при переходе от кати-
онов с меньшим ионным потенциалом к катионам с большим ионным потенциалом.

+ = ± ±2s Mg )(lg –(0.19 0.09) – 1150 24 ,( 0)k T

+ = ± ±2s Ca )(lg –(0.15 0.01) – 1367 28 ,( 0)k T

+ = ± ±2s Sr )(lg (0.23 0.04) – (1483 300) ,k T

+ = ± ±2s(Ва )lg (0.19 0.02) – (1710 350) .k T
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Рис. 8. Зависимость ks от отношения мольных долей катионов Ва2+ к Ti(IV) в сиcтемах KCl–KF(10 мас. %)–

K2TiF6–BaF2 (С(K2TiF6) = 1.21 ⋅ 10-4 моль ⋅ см–3) и KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6–BaCl2 (С(K2TiF6) =

= 1.19 ⋅ 10–4 моль ⋅ см–3). Т = 1073 K.
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На рис. 9 показана зависимость максимального значения ks от ионного потенциала
катионов щелочноземельных металлов для расплавов (NaCl–KCl)экв–NaF(10 мас. %)–
K2TiF6 и KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6. Как видно из рисунка, константы скорости пе-
реноса заряда возрастают с увеличением ионного потенциала, для обоих расплавов за-
висимость носит прямолинейный характер и значения ks редокс пары Ti(IV)/Ti(III) в
системах с добавками сильнополяризующих катионов имеют большие значения для
расплава на основе эквимолярной смеси NaCl–KCl.
Таблица 1. Энергия активации переноса заряда в расплаве KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6 при вве-
дении в расплав сильнополяризующих катионов

Катион Еа, кДж/моль

Mg2+ 22 ± 4

Ca2+ 26 ± 5

Sr2+ 28 ± 5

Ba2+ 33 ± 7
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Рис. 9. Зависимость максимального значения стандартной константы скорости переноса заряда от ионного
потенциала щелочноземельных металлов в расплавах KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6 и (NaCl–KCl)экв–

NaF(10 мас. %)–K2TiF6. Т = 1073 K.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе была изучена кинетика переноса заряда редокс пары Ti(IV)/Ti(III) в рас-
плаве KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6. Установлена область квазиобратимости процесса
переноса заряда в данной редокс паре. По методу Николсона были рассчитаны стан-
дартные константы скорости переноса заряда (ks). Показано, что стандартные кон-
станты скорости переноса заряда не зависят от скорости поляризации и возрастают с
увеличением температуры, что обусловлено повышением тепловой энергии системы
и увеличением числа частиц, обладающих энергией, необходимой для преодоления
активационного барьера.

Было изучено влияние сильнополяризующих катионов Mg2+, Ca2+, Sr2+ и Ва2+ на
кинетику переноса заряда редокс пары Ti(IV)/Ti(III) в расплаве KCl–KF(10 мас. %)–
K2TiF6. Установлено, что величины констант скорости переноса заряда возрастают с
увеличением ионного потенциала, достигая максимального значения для комплексов
с внешнесферными катионами магния.

Определены энергии активации процесса переноса заряда для фторидных ком-
плексов редокс пары Ti(IV)/Ti(III) в расплаве KCl–KF(10 мас. %)–K2TiF6 и в системах
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с щелочноземельными металлами. Величины энергий активации в расплавах с добав-
ками сильнополяризующих катионов существенно ниже энергии активации исходной
системы и имеют тенденцию к уменьшению при переходе от катионов с меньшим
ионным потенциалом к катионам с большим ионным потенциалом.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 15-03-02290_а).
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THE REDOX COUPLE Ti(IV)/Ti(III) ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR
IN KCl–KF–K2TiF6 MELT WITH ADDITION

OF ALKALINE EARTH METAL CATIONS

D. A. Vetrova1, S. A. Kuznetsov1

1Institute of Chemistry, Kola science Centre of the Russian Academy of Sciences, Apatity, Russia

The charge transfer kinetic for the redox couple Ti(IV)/Ti(III) in the KCl–KF(10 wt %)–
K2TiF6 was studied. The standard rate constants of charge transfer (ks) for the redox couple
Ti(IV)/Ti(III) in the KCl–KF(10 wt %)–K2TiF6 melt and the activation energies of charge
transfer were calculated. Influence of strongly polarizing cations on the charge transfer ki-
netics was studied. It was determined the linear dependence of ks on ionic potential of alkali
earth metal cation. The activation energies of charge transfer in case of strongly polarizing
cations addition were calculated.

Keywords: melt, redox couple, titanium complexes, quasi-reversible process, cyclic voltam-
metry, standard rate constants of charge transfer



220 ВЕТРОВА, КУЗНЕЦОВ
REFERENCES

1. Polyakova L.P., Stangrit Р.Т., Polyakov E.G. Electrochemical study of titanium in chloride-f luo-
ride melts // Electrochim. Acta. 1986. 31. P. 159–161.

2. Sequeira С.A. Chronopotentiometric study of titanium in molten NaCl + KCl + K2TiF6 // J. Elec-
troanal. Chem. 1988. 239. № 1–2. P. 203–208.

3. Polyakova L.P., Stogova T.V. Issledovanie mekhanizma vzaimodeistviya titana s chloridno-ftorid-
nimy rasplavami. [Study of titanium and chloride f luoride melts interaction mechanism] //
J. Prikladnoi Himii. [Russian Journal of Applied Chemistry] 1985. № 7. Р. 1470–1473. (In Rus-
sian).

4. Polyakova L.P., Taxil P., Polyakov E.G. Electrochemical behaviour and codeposition of titanium
and niobium in chloride–fluoride melts // Alloys and Compd. 2003. 359. P. 244–255.

5. Malyshev V., Gab A., Bruskova D.-M., Astrelin I., Popescu A.-M., Constantin V. Electroreduction
processes involving titanium and boron species in halide melts. // Revue Roumaine de Chimie.
2009. 54. № 1. P. 5–25.

6. Norikawa Y., Yasuda K., Nohira T. Electrochemical behavior of Ti(III) ions in KCl–KF eutectic
melt // The Electrochem. Soc. of Japan. 2018. 86. № 2. P. 99–103.

7. Norikawa Y., Yasuda K., Nohira T. Electrodeposition of titanium in a water-soluble KCl–KF mol-
ten salt // Materials Transactions. 2017. 58. № 3. P. 390–394.

8. Vetrova D.A., Kazakova O.S., Kuznetsov S.A. Izuchenie elektrohimicheskogo povedeniya redoks
pary Ti(IV)/Ti(III) v rasplave NaCl–KCl–K2TiF6 dlya optimizatsii elektrorafinirovaniya titana i
sinteza splavov na ego osnove [A Study of the Electrochemical Behaviour of the Ti(IV)/Ti(III) Re-
dox Couple in the NaCl–KCl–K2TiF6 Melt in Order To Optimize the Electrorefining of Titanium
and Synthesis of Alloys Based on This Metal] // Jurnal Prikladnoi Himii. 2014. 87. № 4. P. 446–
450. (In Russian).

9. Vetrova D.A., Kuznetsov S.A. Vliyanie silnopolyarizuyshchih kationov na kinetiku perenosa zary-
ada redox pary Ti(IV)/Ti(III) v chloridno-ftoridnom rasplave [Inf luence of strongly polarizing cat-
ions on the redox couple Ti(IV)/Ti(III) charge transfer kinetics in chloride-f luoride melt] // Pro-
ceedings of the Kola Science Center RAS. Apatity. 2015. P. 214–217. (In Russian).

10. Nicholson R.S., Shain J. Theory of stationary electrode polarography // Anal. Chem. 1964. 36.
№ 4. P. 706–723.

11. Delahay P. Novie pribory i metody v elektrohimii. [New devices and methods in electrochemistry].
Moscow, 1957. (In Russian).

12. Nicholson R.S. Theory and application of cyclic voltammetry for measurement of electrode reac-
tion kinetics // Anal. Chem. 1965. 37. № 11. P. 1351–1355.

13. Kuznetsov S.A., Kuznetsova S.V., Stangrit P.T. Katodnoe vosstanovlenie tetrahlorida gafniya v
rasplave ekvimol’noj smesi hloridov natriya i kaliya. [Cathodic reduction of hafnium tetrachloride
in a melt of an equimolar sodium chloride-potassium chloride mixture] // Elektrohimiya. 1990. 26.
P. 63–68. (In Russian).

14. 14. Damaskin B.B., Petriy O.A. Vvedenie v elektrohimicheskuyu kinetiku. [Introduction of electro-
chemical kinetics]. Moscow, Vysshaya Shkola Publ., 1975. (In Russian).

15. Matsuda H., Ayabe Y. Zur Theorie der Randles-Sevcikschen kathodenstrahl-polarographie //
Z. Elektrochem. 1955. 59. Р. 494–503.


	ВВЕДЕНИЕ
	МЕТОДИКА
	ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
	ЗАКЛЮЧЕНИЕ
	СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
	REFERENCES


<<
  /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


