
КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2015, том 56, № 5, с. 634–639

634

ВВЕДЕНИЕ

Низкотемпературный синтез углеводородов из
СО и Н2 является ключевой стадией технологий
“газ в жидкость” и “уголь в жидкость”, направ#
ленных на получение дизельных и реактивных
топлив, базовых масел, твердых парафинов, по#
лупродуктов основного органического синтеза на
основе природного газа и угля [1]. В промышлен#
но реализованных процессах применяют пропи#
точные или осажденные кобальтовые и железные
катализаторы, получаемые из солей соответству#
ющих металлов [1–3]. Независимо от технологии
приготовления, все они требуют предварительной
активации – превращения каталитического пред#
шественника, обычно оксида или карбоната, в
восстановленный металл. Стандартным методом
активации служит высокотемпературная обработ#
ка в токе водорода [2, 3]. Несмотря на широкое
распространение, он сопряжен с рядом технологи#
ческих проблем: требуется источник чистого водо#
рода; необходимо специальное оборудование, рас#
считанное на работу при высоких температурах
(400–500°С) в атмосфере водорода; повышается
пожаро# и взрывоопасность производства. Кроме
того, имеется чисто химический недостаток высо#
котемпературной активации – в ее ходе часть ме#
талла взаимодействует с оксидным носителем, об#
разуя трудновосстанавливаемые алюминаты и си#
ликаты, которые инертны в синтезе углеводородов
[2, 4, 5].

Альтернативным методом получения металли#
ческих катализаторов может служить восстанов#
ление солей переходных металлов боргидридом
натрия [6, 7]. Это вещество промышленно произ#
водится в больших количествах (тысячи тонн в
год) и имеет разнообразные применения, в том
числе оно предложено в качестве химического
хранилища водорода для транспорта [8, 9].

Восстановление солей Со(II) и Fe(II) раство#
рами NaBН4 – это сложный и еще не до конца
изученный процесс, который зависит от соотно#
шения реагентов, природы растворителя, темпе#
ратуры [10–12]. Восстановление ацетата кобальта и
хлорида железа растворами NaBН4 было использо#
вано в недавних работах [13, 14] для приготовления
суспензированных наночастиц металла – катализа#
торов синтеза Фишера–Тропша. Несмотря на вы#
сокую дисперсность металла, скорость превраще#
ния СО на полученных системах в автоклаве оказа#

лась весьма низкой – 0.09–1.5 мольСО  ч
–1, а

селективность в отношении образования углеводо#
родов С5+ не превышала 43% для железного [13] и
22% для Co–Pt [14] катализаторов.

Нашей целью было определить пригодность
восстановления солей Co(II) боргидридом натрия
для приготовления нанесенных катализаторов
синтеза углеводородов из СО и Н2 и испытания их
активности и селективности в обычных условиях
низкотемпературного синтеза Фишера–Тропша –
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в проточном реакторе с неподвижным катализа#
тором.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение катализаторов

Для получения катализаторов готовили рас#
творы Co(СН3СОO)2 ⋅ 4H2O (2.11 г, 8.5 ммоль) в
15 мл воды и NaBH4 (1 г, 26 ммоль) в 10 мл 5%#го
водного раствора NaOH. В первый раствор засы#
пали 2 г носителя фракции 0.18–0.4 мм (силика#
гель марки КСК и γ#Al2O3 марки А#64 производ#
ства Новокуйбышевского завода катализаторов)
и интенсивно перемешивали полученную суспен#
зию на магнитной мешалке 15 мин. Затем по кап#
лям добавляли второй раствор и продолжали пере#
мешивание еще ~30 мин до прекращения выделе#
ния газа. Полученный черный порошок сначала
промывали водой до нейтральной реакции на лак#
мус, а затем метанолом (2 × 20 мл) и упаривали досу#
ха на роторном испарителе, поднимая температуру
до 70°С. Некоторые образцы затем прогревали в то#
ке аргона при 300°С. Далее в тексте катализаторы
обозначены Co/носитель и Co/носитель-300.

Один образец был приготовлен по модифициро#
ванной методике: после пропитки носителя γ#Al2O3

раствором ацетата кобальта и высушивания на
воздухе при 100°С материал обработали водным
раствором NaBН4. 

Методы исследования катализаторов

Спектры РФА образцов получены на дифрак#
тометре ДРОН#4 (Россия), CuKα излучение с
Ni#фильтром в диапазоне углов 2θ = 15–90 град.
Выполнено пошаговое сканирование с интерва#
лом 0.024 град c выдержкой в точке 1 сек.

Термопрограммированное восстановление (ТПВ)
катализаторов проводили на установке газохро#
матографического типа с U#образным кварцевым
реактором, помещенным в трубчатую печь. Навес#
ку катализатора 300–350 мг помещали в реактор и
пропускали через него ток газа состава 10 мол. % Н2

в Ar до прекращения дрейфа нулевой линии. После
этого температуру поднимали до 600°С со скоро#
стью 20°С/мин с помощью электронного програм#
матора температуры. Регистрировали поглощение
водорода с помощью детектора – катарометра. 

Микроструктуру образцов изучали методом
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
с полевой эмиссией (FE#SEM) на электронном
микроскопе SU8000 (“Hitachi”, Япония). Перед
съемкой микрофотографий образцы помещали
на поверхность алюминиевого столика диамет#
ром 25 мм, фиксировали при помощи двусторон#
ней проводящей липкой ленты и напыляли на
них проводящий слой углерода (15 нм), который
обладает менее выраженной структурой по срав#

нению с металлическим покрытием [15]. Съемку
изображений вели в режиме регистрации суммар#
ного сигнала вторичных и отраженных электронов.
Исследование образцов проводили в низковольтном
режиме с использованием методики торможения
электронов (результирующее напряжение 1 кВ). Ра#
бочее расстояние составляло 23 мм.

Каталитические эксперименты

Каталитические опыты проводили в проточ#
ной установке со стальным реактором внутрен#
ним диаметром 16 мм. Навеску катализатора 1 г
перемешивали с 4 см3 кварцевой крошки и поме#
щали в реактор. Синтез углеводородов вели при
температуре 210°С и давлении 2 МПа, расход
синтез#газа (СО : Н2 = 1 : 2) 4 нл/ч.

Газообразные продукты синтеза (CН4, С2–С4 и
CО2) анализировали методом газо#адсорбцион#
ной хроматографии на приборах ЛХМ#80 (Рос#
сия); колонки 1 м × 3 мм с молекулярными сита#
ми 5А (CН4 и СО) и Porapak Q (С2, С3, С4 и СО2),
газ#носитель гелий, детектор – катарометр. Со#
став жидких парафинов определяли методом га#
зо#жидкостной хроматографии на приборе Био#
хром#1 (Россия); племенно#ионизационный де#
тектор, газ#носитель азот, капиллярная колонка
(50 м) с неподвижной фазой OV#101. Температур#
но#программированный режим: 20–220°С, на#
грев со скоростью 8°С/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие солей Co(II) с боргидридом
натрия протекает с разогревом и вспениванием
раствора. Мы проводили реакцию, по каплям
прибавляя раствор NaBН4 к перемешиваемой
суспензии раздробленного носителя (силикагель
или глинозем) в водном растворе Co(CH3COO)2.
Металлический кобальт и другие нерастворимые
продукты осаждались на носителе. После завер#
шения реакции (прекращение выделения водоро#
да) водный раствор сливали, осадок промывали
несколько раз водой с декантацией. Остатки воды
смывали метанолом, после чего упаривали его до#
суха на роторном испарителе.

Для восстановления из водного раствора СoCl2

в работах [10, 11] была предложена следующая
схема:

2CoCl2 + 4NaBH4 + H2O → 
→ Co2B + 12.5H2 + 4NaCl + 3B(OH)3,

4Co2B + 3O2 → 8Co + 2B2O3,

Co2+ + 2NaBO2 → 2Na+ + Co(BO2)2,
2Co2B + Co(BO2)2 → 5Co + 2B2Ox.

Реакции с участием кислорода протекают, ес#
ли вести процесс на воздухе. Применительно к
синтезу катализатора они полезны, поскольку

5*
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приводят к образованию активного компонента.
Таким образом, при комнатной температуре уда#
ется получить нанесенный металлический ката#
лизатор, не требующий активации.

Поскольку используемый водный раствор
NaBH4 стабилизировали 5% щелочи, а продукты
реакции имели основную природу, по завершении
реакции pH раствора был равен 9. Однако известно,
что щелочные добавки значительно снижают ак#
тивность кобальтовых катализаторов синтеза угле#
водородов из СО и Н2 [16]. Лишь небольшое строго
контролируемое количество щелочи способно улуч#
шить каталитические характеристики [17, 18]. По#
этому полученный после восстановления материал
промывали водой до нейтрального значения pH.

Природа соли кобальта также имеет значение.
Стандартно используемый Co(NO3)2 ⋅ 6H2O ока#
зался неподходящим предшественником в силу
того, что нитрат#ион является сильным окисли#
телем. При приливании раствора NaBH4 к рас#
твору нитрата кобальта сначала наблюдалось об#
разование черного осадка, который затем приоб#
ретал синюю окраску, при этом происходил
значительный разогрев смеси. По#видимому, обра#
зующиеся продукты восстановления затем вновь
окислялись нитрат#ионом. Таким образом, исполь#
зование в качестве предшественника Co(NO3)2 ⋅
⋅ 6H2O нерационально, поскольку требует повы#
шенного расхода восстановителя – NaBH4. Хлорид
кобальта не использовался нами по причине того,
что хлорид#ион является ядом для катализаторов
синтеза Фишера–Тропша [19]; ацетилацетонат ко#
бальта плохо растворим в воде. Таким образом,
лишь ацетат кобальта оказался подходящим реаген#
том для предлагаемой методики.

Дифрактограммы образцов Co/SiO2 и
Co/SiO2#300 показывают практическое отсутствие
кристаллической структуры. На обоих графиках ви#
ден широкий пик в диапазоне углов 2θ = 16–29 град
с центром около 22 град, который можно отнести к

аморфному кремнезему (JCPDS, 85#0621). После
прокаливания (образец Co/SiO2#300) появляется
небольшой широкий пик с центром 44.6 град. Раз#
меры частиц, определенные по уширению этого
пика, равны ~3 нм. Однозначно связать этот пик
с образованием боридов Co не удается, поскольку
главные пики должны быть при 45.8 град. На ди#
фрактограммах образцов Co/Al2O3 и Co/Al2O3#300
наблюдаются уширенные пики в области углов 2θ
31.9, 37.6, 45.8 и 66.8 град, характерные для γ#Al2O3

(ICSD, 66559). Дополнительных кристаллических
фаз не обнаружено (рис. 1). Однако наблюдаемая
высота пика при 2θ = 45.8 град несколько больше
рассчитанной (кривые спектра РФА γ#Al2O и Co2B
рассчитаны в программе PowderCell), что может
быть обусловлено присутствием кристаллическо#
го Co2B (JCPDF, 75#1063) с основным пиком при
2θ = 45.8 град.

Микрофотографии показали, что морфология
образцов практически не зависит от природы но#
сителя и дополнительной термической обработ#
ки. На снимках с максимальным разрешением
видно, что нанесенный материал сформирован в
округлые частицы размером 50–100 нм (рис. 2).
Определение локального элементного состава
методом энергодисперсионной спектрометрии
(ЭДС) подтвердило, что нанесенная фаза содер#
жит кобальт, но не содержит кислород (рис. 3).
Это указывает, что кобальт в образцах может на#
ходиться в восстановленном состоянии и в виде
боридов.

Содержание кобальта в образцах ~20 мас. %,
что практически совпадает с расчетным значени#
ем. Образец Co/Al2O3 содержит в полтора раза
больше натрия, чем Co/SiO2 – 1.15 и 0.75 мас. %
соответственно. Мы объясняем это кислой при#
родой глинозема, на котором ионы щелочного
металла удерживаются сильнее, чем на поверхно#
сти нейтрального силикагеля. Еще более значи#
тельно природа носителя влияет на содержание

908070 7565 85605040 4535 5525 3020
2θ, град

1

2

3

4

Рис. 1. Спектры РФА катализаторов Co/SiO2#300 (1), Co/SiO2 (2), Co/Al2O3#300 (3), Co/Al2O3 (4).



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 56  № 5  2015

ПРИГОТОВЛЕНИЕ КАТАЛИЗАТОРОВ СИНТЕЗА ФИШЕРА–ТРОПША 637

бора в образцах – оно составляет 5.71 мас. % для
катализатора на основе глинозема и 1.75 мас. %
для катализатора на основе силикагеля (табл. 1).

На рис. 4 показаны кривые термопрограмми#
рованного восстановления образцов. Для сравне#
ния приведена кривая ТПВ “стандартного” катали#
затора, приготовленного пропиткой γ#Al2O3 вод#
ным раствором Co(NO3)2 · 6H2O с дальнейшим
прокаливанием на воздухе при 300°С. Низкотемпе#
ратурный пик с вершиной при 220°С обусловлен
восстановлением остаточного нитрат#иона, два
следующих пика соответствуют последовательному
восстановлению оксидов кобальта [20]:

Co3O4 + H2 → 3CoO + H2O,

CoO + H2 → Co + H2O.

Напротив, кривые ТПВ образцов, полученных
осаждением восстановленного кобальта, характе#
ризуются низкими широкими пиками и в целом
меньшим поглощением водорода (рис. 3). Широ#
кие пики в низкотемпературной области обуслов#
лены, вероятно, восстановительным разложени#
ем ацетата кобальта, оставшегося в небольшом
количестве в порах носителя. На кривых ТПВ
прокаленных образцов эти пики исчезают. Следу#

ет отметить, что исследуемые образцы хранились
на воздухе. По#видимому, на их поверхности об#
разуется тонкая пленка оксида, предотвращаю#
щая дальнейшее окисление металла.

Каталитические испытания проводили в про#
точном реакторе с неподвижным слоем катализа#
тора при давлении 2 МПа и температуре 210°С.
Все образцы проявили активность в синтезе угле#
водородов, сравнимую с активностью традицион#
ных нанесенных катализаторов синтеза Фишера–
Тропша. При этом селективность в отношении об#
разования высших углеводородов оказалась весьма

20 мкм

(a)

(в)

(б)

(г)

20 мкм

3 мкм 1 мкм

Рис. 2. Сканирующая электронная микроскопия образцов Co/Al2O3#300 (а, б) и Co/SiO2#300 (в, г).

Таблица 1. Элементный анализ катализаторов

Образец
Состав, мас. %*

Co B

Co/Al2O3#300 19.8 ± 0.2 5.71 ± 0.07

Co/SiO2#300 20.9 ± 0.1 1.75 ± 0.01

* Состав определен по результатам двух измерений.
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Рис. 3. Локальный элементный состав образцов Co/Al2O3#300 (а) и Co/SiO2#300 (б).

высокой – 86–88 мол. %. Активность практически
не зависит от природы носителя: образцы Co/SiO2 и
Co/Al2O3 обеспечили почти равную величину кон#
версии СО. Однако полимеризационная способ#
ность выше у образца на носителе Al2O3, что видно
из сравнения показателя роста углеводородной це#
пи α – 0.87 для Co/Al2O3 и 0.81 для Co/SiO2. Отме#
тим также, что предварительное прокаливание об#
разцов в токе инертного газа приводит к некоторо#
му снижению удельной активности (табл. 2).

Образец, приготовленный пропиткой носите#
ля раствором Co(CH3COO)2 c последующей обра#
боткой NaBH4, обладал высокой селективностью
образования высших углеводородов, но его удель#
ная активность оказалась ниже, чем у остальных ка#
тализаторов (табл. 2).

Итак, нами предложен новый метод приготов#
ления кобальтовых катализаторов синтеза Фише#
ра–Тропша, заключающийся в нанесении металли#
ческого кобальта на носитель в момент восстанов#

100 мкм

(a) (б)

50 мкм

O Kα1 O Kα1

Al Kα1 Si Kα1

Co Lα1_2Co
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ления из солей раствором NaBН4. Приготовленные
таким образом катализаторы не требуют высоко#
температурной активации и имеют активность и се#
лективность, сравнимые с таковыми у традицион#
ных пропиточных и осажденных катализаторов.

Авторы благодарят отдел структурных иссле#
дований ИОХ РАН за анализ образцов методом
электронной микроскопии и сотрудников лабо#
ратории микроанализа ИНЭОС РАН за проведе#
ние элементного анализа катализаторов.
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Таблица 2. Результаты каталитических испытаний образцов в синтезе Фишера–Тропша

Катализатор Конверсия СО, %
Селективность, %

α

Удельная скорость 
превращения СО, 

мольСО мольСо
–1 ч–1СН4 С2+ СО2

Co/SiO2 21.8 10.8 88.3 0.9 0.81 3.7

Co/SiO2#300 18.6 10.7 88.0 1.3 0.81 3.1

Co/Al2O3 20.3 11.8 88.2 0.0 0.87 3.4

Co/Al2O3#300 18.1 13.9 86.1 0.0 0.86 3.0

Co/Al2O3* 14.2 8.7 90.5 0.8 0.88 2.4

Примечание. Каталитические опыты проводили при Т = 210°С, Р = 2 МПа, расход синтез#газа 4 лч–1 г–1.
* Катализатор приготовлен пропиткой носителя раствором Co(CH3COO)2 c последующей обработкой NaBH4. 

0 700600400200 300100 500
T, °C

1
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Рис. 4. Кривые ТПВ катализаторов: “стандартный”
Co3O4/Al2O3 (1), Co/Al2O3 (2), Co/Al2O3#300 (3),
Co/SiO2 (4), Co/SiO2#300 (5).



<<
  /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 [612.000 792.000]
>> setpagedevice


