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Изучена растворимость соединений, образующихся в системе Zr(SO4)2–К2SO4–H2SO4–H2O в раз-
резе 10 мас. % H2SO4 в изотермических условиях при 25°С в сечениях с постоянным содержанием
растворителя (H2O + H2SO4) 60 мас. %. Равновесие в системе устанавливалось в течение 16 ч при не-
прерывном перемешивании. В этом разрезе равновесные твердые фазы представлены соединения-
ми: K2Zr(SO4)3 ⋅ 2H2O, K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O, K6Zr(SO4)5 ⋅ 3H2О и β-К2SO4. Выделенные соедине-
ния изучены методами рентгенофазового, кристаллооптического, термографического анализа и
ИК-спектроскопии. Установлено значительное снижение растворимости соединений сульфатов
калия и циркония по сравнению с соединениями натрия и циркония. Результаты имеют практиче-
ское значение для сернокислотной переработки эвдиалита – цирконийсодержащего минерала, за-
пасы которого имеются на Кольском полуострове.
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DOI: 10.1134/S0044457X19090204

ВВЕДЕНИЕ
Выбор объекта исследований связан с пер-

спективностью переработки эвдиалита – цирко-
нийсодержащего минерала, огромные запасы
которого располагаются на Кольском полуост-
рове в Ловозерском районе [1, 2]. Минерал
Na12Ca6Fe3Zr3[Si3O9]2[Si9O24(OH)3]2 содержит так-
же стронций, калий и группу РЗЭ с высоким со-
держанием тяжелых элементов (Tb–Lu). Общее
содержание РЗЭ в эвдиалитовом концентрате со-
ставляет ∼2%, но доля наиболее ценных элемен-
тов средней и тяжелой групп, отнесенных в боль-
шинстве высокоразвитых стран к “критичным”
материалам [3–5], достигает 50%. При извлече-
нии всех ценных компонентов, включая диоксид
кремния, переработка эвдиалита может быть эко-
номически эффективной.

Разрабатываются различные кислотные методы
его переработки [6–13]. Из-за высокого содержа-
ния кремния в эвдиалите большое внимание уделя-
ется изучению процесса вскрытия эвдиалита сер-
ной кислотой, которая, как известно, хорошо коа-

гулирует гели кремниевой кислоты [14]. К
преимуществам сернокислотного вскрытия отно-
сятся также доступность реагента и простота обез-
вреживания сбросных растворов, возможность по-
лучения пригодных к дальнейшей переработке
устойчивых растворов, невысокая летучесть, отде-
ление вместе с нерастворимым осадком некоторых
балластных компонентов. Для изучения процессов
выщелачивания циркония и снижения его потерь с
кремнеземным осадком необходимо знать раство-
римость двойных солей циркония и щелочных ме-
таллов. Ранее были получены данные по раствори-
мости в системе Zr(SO4)2–Na2SO4–H2SO4–H2O в
разрезе 10 мас. % H2SO4 [15].

Исследование многокомпонентных систем,
содержащих цирконий, осложнено многообрази-
ем его соединений в кислых средах. Важно знать
растворимость соединений циркония в растворах
10–20%-ной H2SO4, что связано с остаточной
кислотностью растворов после вскрытия эвдиа-
лита и отделения кремнеземного остатка. В лите-
ратуре имеются данные по свойствам некоторых
сульфатоцирконатов, полученных препаратив-
ными методами [16]. В работах [17, 18] приведены
дополнительные данные по свойствам сульфато-
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цирконатов, а также по растворимости в системе
ZrО2–SO3–KCl–H2O при 20°С, при этом опреде-
лено содержание в жидких фазах циркония и
сульфат-иона и нет данных по содержанию калия.
В работе [19] приведены результаты изучения си-
стемы ZrО2–Н2SO4–K2SO4 (KCl)–H2O при 75°С.

Цель работы – изучение взаимодействия суль-
фатов калия и циркония в растворах 10%-ной
серной кислоты, определение растворимости,
изучение свойств образующихся соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для изучения растворимости в системе гото-

вили серии исходных смесей, расположенных в
разрезе 10% H2SO4, в сечении с постоянной кон-
центрацией растворителя. В качестве исходных
веществ использовали реактивы марки “х. ч.”:
Zr(SO4)2 · 4Н2О, безводный К2SO4, серную кисло-
ту и дистиллированную воду. Рассчитанные на-
вески солей взвешивали на аналитических весах с
точностью 0.0001 г. Необходимое количество
кислоты отмеряли с помощью микробюретки.

Исследования проводили в изотермических
условиях при постоянном перемешивании вод-
но-солевой смеси, помещенной в герметичные
фторопластовые сосуды специальной конструк-
ции [20]. Герметизацию сосудов обеспечивало
применение резинового сильфона, закрепленно-
го на трубчатой мешалке и вкладыше, уплотнен-
ном резиновой прокладкой, системой гаек и при-
жимной втулкой.

Фторопластовые сосуды выдерживали в тер-
мостате, обеспечивающем постоянную темпера-
туру 25 ± 0.1°С. Термостат снабжен двумя мешал-
ками для перемешивания термостатируемой
жидкости, нагревателем, реле, контактным тер-
мометром, крышкой и стойками для крепления
приводов к мешалкам, обеспечивающим переме-
шивание одновременно в десяти сосудах.

Время установления равновесия в системе
определяли путем анализа последовательно ото-
бранных проб жидкой фазы. Содержание диокси-
да циркония находили весовым методом по массе
остатка, полученного после упаривания равно-
весных жидких фаз, прокаливания при 950°С и
отмывания водой растворимого сульфата калия.
Равновесие в системе при постоянном переме-
шивании достигалось за 16 ч.

Равновесные твердые фазы подсушивали при
комнатной температуре и исследовали различны-
ми физико-химическими методами: термографи-
ческим, кристаллооптическим, рентгенофазо-
вым и ИК- спектроскопии.

Рентгенофазовый анализ проводили с помо-
щью рентгеновского дифрактометра ДРОН-2
(СuKα-излучение, графитовый монохроматор).
Для идентификации соединений использовали

базу данных Международного Центра дифракци-
онных данных ICDD-2002.

Термографический анализ проводили на син-
хронном термоанализаторе STA 409 PC фирмы
Netzsch. Навески помещали в корундовые тигли,
скорость нагревания в токе неосушенного аргона
составляла 10 град/мин.

ИК-спектры регистрировали на спектрометре
Nicolet 6700.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Изучена зависимость содержания диоксида

циркония и сульфата калия в равновесных жид-
ких фазах в разрезе 10 мас. % H2SO4 от солевого
состава исходных смесей в сечениях с постоян-
ным содержанием растворителя (H2O + H2SO4)
60 мас. %. Данные по составу исходных смесей и
равновесных фаз приведены в табл. 1.

Из приведенных данных видно, что областям
различных фазовых равновесий соответствуют
сильно различающиеся значения растворимости
циркония.

Область четырехфазного равновесия реализу-
ется при соотношении исходных солей Zr(SO4)2 ·
⋅ 4H2O : К2SO4 = 2 : 8. Состав эвтонического рас-
твора, мас. %: ZrO2 – 0.37, K2SO4 – 18.90, (H2SO4 +
+ H2O) – 80.73.

Используя данные по растворимости, по-
лученные ранее в системе Zr(SO4)2–Na2SO4–
H2SO4–H2O при 25°С в разрезе 10 мас. % H2SO4
[15], можно сравнить влияние щелочного металла
на растворимость соединений циркония (табл. 2).

Из данных табл. 2 видно, что в системе, содержа-
щей К2SO4, значения растворимости значительно
ниже, чем в системе с Na2SO4. Аналогичная зависи-
мость уменьшения растворимости наблюдается для
алюмощелочных квасцов в ряду от натрия к цезию.

В области высоких концентраций циркония
разрез проходит через область эвтонических рас-
творов, насыщенных соединениями K2Zr(SO4)3 ⋅
⋅ 2H2O (I) (№ 73-634 в базе ICDD-2002) и
K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O (II) (№ 77-674). Соедине-
ние II образуется при соотношении в исходной
смеси Zr(SO4)2 · 4H2O : К2SO4 = (8 : 2)–(2 : 8), при-
чем образующиеся равновесные твердые фазы яв-
ляются многофазными. Только при соотношении в
исходной смеси Zr(SO4)2 · 4H2O : К2SO4 = 5 : 5 обра-
зуются одна фаза соединения II. В области мень-
ших концентраций циркония имеется область эв-
тонических растворов, насыщенных соединениями
II и K6Zr(SO4)5 ⋅ 3H2O (III) (№ 21-722).

Свойства соединения K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O (II)
По результатам кристаллооптического ана-

лиза, соединение II представлено, как правило,
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Таблица 1. Составы исходных и равновесных фаз в системе Zr(SO4)2 · 4H2O–К2SO4–H2SO4–H2O при 25°С, раз-
рез 10%-ной H2SO4

№ 
состава

Состав исходной смеси, 
мас. %

Содержание в жидкой 
фазе, мас. %

Состав твердых фаз
Zr(SO4)2 · 

⋅ 4H2O
К2SO4

(H2SO4 +
+ H2O)

ZrO2 К2SO4
(H2SO4 + 
+ H2O)

1 40 0 60 12.56 0.00 87.44 –
2 36 4 60 10.40 3.01 86.59 Рентгеноаморфное соединение
3 32 8 60 8.62 2.25 89.13 K2Zr(SO4)3 ⋅ 2H2O + K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O
4 28 12 60 5.78 3.65 90.57 K2Zr(SO4)3 ⋅ 2H2O + K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O
5 24 16 60 4.20 5.75 90.05 K2Zr(SO4)3 ⋅ 2H2O + K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O
6 20 20 60 3.22 7.11 89.67 K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O
7 16 24 60 0.86 9.15 89.99 K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O + K6Zr(SO4)5 ⋅ 3H2O
8 12 28 60 0.78 9.53 89.69 K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O + K6Zr(SO4)5 ⋅ 3H2O
9 8 32 60 0.37 18.90 80.73 K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O + K6Zr(SO4)5 ⋅ 3H2O + K2SO4
10 0 40 60 0.00 18.44 81.56 K2SO4

Таблица 2. Сравнение влияния щелочного элемента на растворимость, мас. %

№ состава
Соотношение солей 

в исходной смеси Содержание в жидкой фазе Содержание в жидкой фазе

Zr(SO4)2 · 4H2O К2SO4(Na2SO4) ZrO2 К2SO4 ZrO2 Na2SO4

4 7 3 5.78 3.65 8.39 15.16
5 6 4 4.20 5.75 6.38 16.05
6 5 5 3.22 7.11 5.30 18.02
7 4 6 0.86 9.15 2.73 24.31
8 3 7 0.78 9.53 3.08 26.55
9 2 8 0.37 18.90 1.92 31.33

11 0 10 0.00 18.44 0.00 28.16

Рис. 1. Микрофотографии округлых радиально-лучистых образований K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O: а – в проходящем свете,
б – в скрещенных николях.

(а) (б)

в радиально-лучистых сростках. Погасание
часто волнистое, характерное обычно для физи-
чески деформированных (напряженных) кри-
сталлов.

Микрофотографии соединения II сделаны с
помощью поляризационного микроскопа Leica

DM 2500Р в проходящем и отраженном свете
(рис. 1). Видно, что кристаллы обладают двулуче-
преломлением, т.е. являются анизотропными.

На рис. S1 приведена дифрактограмма с нане-
сенными значениями межплоскостных расстоя-
ний, на рис. 2 – ИК-спектр соединения II.
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В области валентных колебаний -группы
в спектре наблюдается снятие вырождения три-
жды вырожденной полосы поглощения колеба-
ния ν3 (1160, 1190 и 1235 см–1), свидетельствующее
о понижении симметрии сульфатного полиэдра.
Полносимметричная полоса поглощения ν1 (992,
1022 см–1) является синглетной, следовательно,
сульфатные группы в этом соединении, по край-
ней мере, двух типов.

2
4SO −

Рассмотрение валентных колебаний, связан-
ных с водородом, приводит к выводу о наличии в
этом соединении полос поглощения воды (3250 и
3416 см–1), образующей водородные связи либо
координированной цирконием. Низкочастотные
полосы поглощения, вероятно, относятся к ва-
лентным колебаниям О–Н-групп. В этом соеди-
нении имеется один тип воды, о чем свидетель-
ствует синглетная полоса поглощения в области
деформационных колебаний воды при 1639 см–1 [16].

Результаты термических исследований соеди-
нения II, полученного при соотношении в исход-
ной смеси Zr(SO4)2 · 4H2O : К2SO4 = 5 : 5, приведе-
ны на рис. 3.

Эндотермический эффект при температуре
149.2°C вызван удалением воды. Судя по поте-
рям массы, K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O теряет воду в
два этапа.

Эндотермический эффект при 757.0°C обу-
словлен разрывом связи Zr–SO4 и одновремен-
ным удалением SO3.

Изучение соединений K2Zr(SO4)3 ⋅ 2H2O (I) 
и K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O (II)

Эти соединения образуются в системе при соот-
ношении в исходной смеси Zr(SO4)2 · 4H2O : К2SO4 =
= (8 : 2)–(6 : 4). Фазы индивидуально не раскри-
сталлизованы, наблюдаются поликристалличе-
ские образования без какого-либо определенного

Рис. 2. ИК-спектр округлых радиально-лучистых об-
разований соединения K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O (II).
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Рис. 3. Термо- и дериватограммы соединения K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O.
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облика, поэтому анализировать отдельно фазу I
не представляется возможным. 

На рис. S2 приведены данные РФА смеси двух
соединений.

Свойства соединений K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O (II) 
и K6Zr(SO4)5 ⋅ 3H2O (III)

Соединение III существует в системе при соотно-
шении в исходной смеси Zr(SO4)2 · 4H2O : К2SO4 =
= (4 : 6)–(2 : 8). В этих условиях в твердой фазе
помимо соединения III присутствуют еще соеди-
нение II и β-K2SO4 (арканит) (IV). По данным
кристаллооптического анализа, вещество твер-
дой фазы составляют:

– поликристаллические образования, сростки
фаз II и III;

– индивидуально раскристаллизованное со-
единение IV;

– округлые радиально-лучистые образования
соединения II.

Ниже приведены данные кристаллооптиче-
ского (рис. 4) и рентгенофазового анализа твер-
дой фазы (рис. S3), а также данные ИК-спектро-
скопии (рис. 5).

При 3473 см–1 наблюдается полоса поглоще-
ния валентных колебаний воды. При 3600 см–1,
вероятно, проявляется полоса поглощения ва-
лентных колебаний гидроксила, относящаяся к
соединению K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O. Полоса по-
глощения деформационных колебаний воды
(1635 см–1) не расщеплена, это свидетельствует о
том, что вода является кристаллогидратной. По-
лоса поглощения валентных колебаний ν3 -
группы является трижды вырожденной, что гово-
рит о ее пониженной симметрии. Наличие двух
полос поглощения ν1 (951 и 1007 см–1) свидетель-

ствует о двух типах -группы.

ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Рис. S1. Дифрактограмма соединения K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅
⋅ 2H2O (II).

Рис. S2. Дифрактограмма K2Zr(SO4)3 ⋅ 2H2O(I) +
+ K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O(II).

Рис. S3. Дифрактограмма K3Zr(OH)(SO4)3 ⋅ 2H2O +
+ K6Zr(SO4)5 ⋅ 3H2O.
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Рис. 5. ИК-спектр соединений K3Zr(OH)(SO4)3 ∙
∙ 2H2O(II) + K6Zr(SO4)5 ∙ 3H2O(III).

46
50
54
58
62
66
70
74
78

3500 2500 1500 5003000 2000 1000

Пропускание

�, см–1~

3473

1635

1253

1163

1042

1007
951 663

630

596

456



996

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 64  № 9  2019

СКИБА и др.

лотной переработки. Апатиты: КФ АН СССР,
1991. 151 с.

2. Поляков Е.Г., Нечаев А.В., Смирнов А.В. Металлур-
гия редкоземельных металлов. М.: Металлург-
издат, 2018. 732 с.

3. De Boer M.A., Lammertsma K. // Chem. Sus. Chem.
2013. V. 6. P. 2045.

4. Zepf V. Rare Earth Elements. A New Approach to the
Nexus of Sapply, Demand and Use: Exemplified along
the Use of Neodymium in Permanent Magnets. Berlin,
Heideberg: Springer, 2013. 157 p.

5. Goodenough K.M., Wall F., Merriman D. // Nat. Resour.
Res. 2017. 
https://doi.org/10.1007/s11053-017-9336-5

6. Voßenkaul D., Birich A., Müller N. et al. // J. Sustain-
able Metallurgy. 2016. V. 3. P. 1.

7. Мотов Д.Л., Лештаева Т.Г. // Химическая техно-
логия редкометального сырья. М.–Л.: Наука, 1966.
С. 5.

8. Мотов Д.Л., Лештаева Т.Г. // Химическая техно-
логия редкометального сырья. М.–Л.: Наука, 1966.
С. 16.

9. Захаров В.И., Кислых В.В., Маслобоев В.А. и др. //
Химическая технология редких элементов и мине-
рального сырья. Апатиты: КНЦ РАН, 1986. С. 5.

10. Лебедев В.Н., Локшин Э.П., Маслобоев В.А. // Цвет-
ные металлы. 1997. № 8. С. 46.

11. Дибров И.А., Чиркст Д.Э., Матвеева Т.Е. // Цвет-
ные металлы. 2002. № 12. С. 38.

12. Захаров В.И., Воскобойников Н.Б., Скиба Г.С. и др. //
Записки Горного ин-та. 2005. Т. 165. С. 83.

13. Захаров В.И., Скиба Г.С., Соловьев А.В. и др. //
Цветные металлы. 2011. № 11. С. 25.

14. Матвеев В.А., Майоров Д.В., Соловьев А.В. // Цвет-
ные металлы. 2018. № 1. С. 20.

15. Shulyak D.V., Skiba G.S., Kuznetsov V.Ya. // Russ. J. In-
org. Chem. 2016. V. 61. № 6. P. 776. [Шуляк Д.В.,
Скиба Г.С., Кузнецов В.Я. // Журн. неорган. химии.
2016. Т. 61. № 6. С. 813.]
https://doi.org/10.1134/S0036023616060188

16. Атанов И.Г., Зайцев Л.М. // Журн. неорган. химии.
1967. Т. 12. № 2. С. 365.

17. Годнева М.М., Охрименко Р.Ф., Громова Л.И. и др. //
Журн. неорган. химии. 1980. Т. 25. № 11. С. 3104.

18. Годнева М.М., Никитина С.Д., Михайлова Н.Л. //
Химия, хим. технология и металлургия редких эле-
ментов. Апатиты: КФ АН СССР, 1982. С. 51.

19. Motov D.L., Sozinova Yu.P., Ras’kina M.P. // Russ. J.
Inorg. Chem. 1986. V. 31. № 1. P. 130. [Мотов Д.Л.,
Созинова Ю.П., Рыськина М.П. // Журн. неорган.
химии. 1986. Т. 31. № 1. С. 230.]

20. Воскобойников Н.Б., Скиба Г.С., Калинкин А.М. Но-
вые методы исследования растворимости в водно-
солевых системах. Л.: Наука, 1986. 147 с.



<<
  /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


