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POVZETEK

Z razli~nimi elektrokemijskimi in spektroskopskimi tehnikami
smo raziskovali mehanizem tvorbe za{~itnih plasti na bakru,
njegovih zlitinah s cinkom (zlitini Cu-10Zn in Cu-40Zn) v
kloridni raztopini z benzotriazolom. Prisotnost benzotriazola v
zra~eni, rahlo kisli raztopini 0,5 M NaCl vpliva na raztapljanje
bakra, njegovih zlitin s cinkom in cinka. Primerjali smo u~in-
kovitost inhibicije na posamezen material in dolo~ili vrednosti
proste Gibbsove adsorpcijske energije. Benzotriazol, ki je poznan
kot korozijski inhibitor za baker, u~inkovito inhibira tudi zlitini
bakra in cinka ter cink. Rezultati impedan~ne spektroskopije pri
potencialu odprtega kroga so pokazali, da je po dveh urah
potopitve zlitina Cu-10Zn najbolj korozijsko za{~itena. Polimerna
za{~itna plast Cu2O/Cu(I)-BTA na bakru in ZnO/Zn(II)-BTA in
Cu(I)-BTA na bakrovih zlitinah s cinkom ter ZnO/ Zn(II)-BTA na
cinku slu`i kot dobra za{~ita pred korozijo v kloridni raztopini.

Corrosion inhibition of copper and its alloys
with benzotriazole in chloride solutions

ABSTRACT

The research is aimed to study the mechanism of formation of
protective layers on copper, zinc and copper-zinc (Cu-10Zn and
Cu-40Zn) alloys in chloride solution containing benzotriazole, by
use of different electrochemical techniques and X-ray photo-
electron spectroscopy (XPS). The addition of benzotriazole to
aerated, near neutral 0.5 M NaCl solution affects the dissolution
of copper, zinc, Cu-10Zn and Cu-40Zn alloys. The inhibition
efficiency and Gibbs adsorption energies of the investigated
process are compared. Benzotriazole, generally known as an
inhibitor of copper corrosion, is also shown to be an efficient
inhibitor for copper-zinc alloys and zinc metal. Impedance
measurements proved the Cu-10Zn alloy to be the most inhibition
efficient at immersion time of two hours. The formation of
Cu2O/Cu(I)-BTA on copper, ZnO/Zn(II)-BTA and Cu(I)-BTA on
copper-zinc alloys and ZnO/Zn(II)-BTA polymer surface film on
zinc provides an effective barrier against corrosion on materials
investigated in chloride solution.

1 UVOD

Benzotriazol kot najbolj poznan inhibitor korozije
za baker se danes {e marsikje uporablja kot dodatek v
korozijskem sistemu (1–3). Raziskave iskanja razli~nih
mehanizmov inhibicije korozije bakra so {tevilne (4–8).
Benzotriazol naj bi se po eni teoriji na baker samo
adsorbiral, po drugi pa naj bi nastala kemijska vez, pri
kateri naj bi potekla kemisorpcija. Nastajanje kemij-
ske vezi lahko opazujemo z uporabo adsorpcijskih
izoterm, ki bi pri izbranih merilih pokazale, ali gre za
fizikalno ali kemijsko adsorpcijo. V tem delu smo
posku{ali ugotoviti inhibicijski u~inek benzotriazola
ne samo na bakru, temve~ tudi na njegovih zlitinah s
cinkom ter na ~istem cinku. Z uporabo razli~nih
elektrokemijskih tehnik ter spektroskopskih metod za
preu~evanje povr{ine smo opisali mo`no sestavo

za{~itne plasti, ki se tvori na preiskovanih materialih v
0,5 M NaCl.

2 EKSPERIMENTALNI DEL

Elektrokemijske potenciodinamske krivulje smo
izmerili na potenciostatu Autolab PGSTat 12 s pro-
gramsko opremo GPES. Potenciodinamske meritve so
bile izvedene v obmo~ju –250 mV od korozijskega
potenciala do 1,1 V s hitrostjo preleta 1 mV/s.

Elektrokemijsko impedan~no spektroskopijo smo
izvajali prav tako na PGStat Autolab 12 s programsko
opremo FRA2. Meritve smo izvedli v obmo~ju od 65
kHz do 0,05 Hz pri potencialu odprtega kroga z
vzbujevalnim sinusnim signalom 5 mV. Impedan~ne
odzive smo prilagodili nadomestnim shemam z upo-
rabo programa Zview (Scribner). Meritve XPS smo
opravili na Odseku za tehnologijo povr{in in opto-
elektroniko (F4) na Institutu "Jo`ef Stefan" na
spektrometru TFA Physical Electronics Inc. z mono-
kromatizirano Al Kα (1486,6 eV) radiacijo in s
hemisferi~nim analizatorjem.

Iz bakrene (99,95 % ~istost, Goodfellow, Velika
Britanija) in cinkove (99,5 % ~istost, Goodfellow,
Velika Britanija) kovinske folije ter iz folije Cu-10Zn
in Cu-40Zn smo izrezali diske s premerom 15 mm in
jih vstavili v teflonsko ohi{je. Tako smo pripravili
delovno elektrodo. Za elektrokemijsko korozijsko
celico smo uporabili trielektrodno celico volumna 300
mL proizvajalca Autolab. Za {tevno elektrodo smo
izbrali dve palici iz nerjave~ega jekla, za referen~no
elektrodo pa sta nam rabili Ag/AgCl in nasi~ena
kalomelova elektroda (NKE).

Delovanje benzotriazola smo {tudirali v raztopini
0,5 M NaCl, ki smo ji dodajali razli~ne koncentracije
benzotriazola. Tako pripravljena raztopina je imela pH
6,5. Raztopina je bila nasi~ena z zrakom.

3. REZULTATI

3.1 Potenciodinamske meritve

Na sliki 1 so prikazane potenciodinamske krivulje
bakra, njegovih zlitin s cinkom in cinka v 0,5 M NaCl.

V zra~enih, rahlo kislih kloridnih raztopinah, pH =
6,4, baker in njegove zlitine s cinkom pri potencialih
odprtega kroga oksidirajo do bakra (I). Raztopljeni
kisik je oksidant, ki se reducira po reakciji (9):

O2 + 2 H2O + 4 e– → 4 OH– (1)
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Cu+ je lahko prisoten kot adsorbiran hidroksid
Cu(OH)ads ali kot Cu2O (10,11). Kloridni ioni se nato
adsorbirajo na plast Cu(OH)ads in tvorijo adsorbiran
kompleks po reakciji:

Cu(OH)ads + Cl– → CuClads + OH– (2)

Taflovo podro~je za baker in obe zlitini je omejeno
z vrhom pri najvi{ji gostoti toka, ki je povezana s
tvorbo plasti CuCl:

CuCl + Cl– ↔ CuCl2
– (3)

Proces je shematsko prikazan na sliki 2.
V Taflovem podro~ju poteka raztapljanje bakra in

zlitin (slika 1). Velika aktivnost kloridnih ionov ob
elektrodi povzro~i raztapljanje adsorbirane plasti
CuCl po reakciji (3). Ko se CuCl ne more ve~ raztap-
ljati, ker ta proces omejuje ravnote`na konstanta za
raztapljanje CuCl, se na elektrodi za~ne izlo~ati trdna,
porasta struktura CuCl.
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Slika 1: Potenciodinamske krivulje za baker, zlitini Cu-10Zn in Cu-40Zn ter cink v 0,5 M NaCl v prisotnosti inhibitorja, ν = 1 mV/s

Slika 2: Model raztapljanja bakra pri procesu rasti trdne plasti
po zakonitosti Taflove kinetike na fazni meji kovina–plast in
raztapljanje po kemijski kinetiki na fazni meji plast–raztopina



Med raztapljanjem bakra se isto~asno raztaplja tudi
cink po reakciji:

Zn + 4 Cl– ↔ ZnCl4
2– + 2 e– (4)

Del cinkovih atomov pa se lahko substituira z
bakrom (I) po reakciji (12):

2 CuCl2
– + Zn → ZnCl4

2– + 2 Cu (5)

Ta reakcija opisuje ponovno izlo~anje bakra na
delih povr{ine, pri ~emer se plast obogati z bakrom oz.
se razcinka in pri tem se raztopi ve~ cinka. Reakciji (4)
in (5) sta tako lahko vzrok za pove~ano gostoto toka
pri zlitinah glede na baker. Vrednost gostote toka pri
zlitini Cu-10Zn je manj{a od gostote toka pri zlitini
Cu-40Zn.

Medenina v primerjavi z bakrom nima izrazito
druga~nega vedenja. Cink v medenini je manj `lahten,
zato se povr{ina medenine s~asoma obogati z bakrom
oziroma se pri tem cink raztaplja. Govorimo o pojavu
razcinkanja. Pri potencialu okoli 0,2 V lahko opazimo
minimum gostote toka, ki nastopi, ko je tvorba CuCl
kon~ana.

Ker je topnostni produkt za CuCl nizek (Ksp�CuCl�
= 1,72 · 10–7), se v kloridnem mediju CuCl raztaplja
preko kompleksacije in tvori stabilne in topne kom-
plekse po reakciji (3). Kloridni bakrov (I) kompleks
lahko potem difundira v raztopino (reakcija (6)) ali pa
se oksidira do bakrovega (II) iona (reakcija (7)).
Opisani proces ponazarja naslednja shema (11):

Obstajata dve razlagi za u~inkovito inhibicijo
benzotriazola. Prvi mehanizem (4–6) predpostavlja ad-
sorpcijo benzotriazola na pov{ino bakra po naslednji
ena~bi:

BTAH(aq) + Cu ↔ BTAH:Cu (8)

kjer je BTAH:Cu adsorbirana molekula benzotriazola
na povr{ini bakra.

Drugi mehanizem pa predvideva nastanek
polimernega kompleksa Cu(I)BTA (7,8):

n Cu+ + n BTAH → �Cu(I)BTA�n + n H+ (9)

Tako naj bi spodnja plast bakrovega oksida s
polimerom tvorila dvoplastno ali celo ve~plastno
strukturo (13). Youda s sodelavci (14) pa je predlagal
mehanizem, kjer sta adsorpcija ter tvorba kompleksa v
ravnote`ju, in sicer:

n BTAHads + n Cu ↔ �Cu(I)BTA�n + n H+ + n e– (10)

Ena~ba (3) ka`e na to, da z ve~anjem vrednosti pH
in koncentracije inhibitorja ter ve~anjem potenciala k
bolj pozitivnim vrednostim spodbujamo nastanek

za{~itne polimerne plasti, medtem ko adsorpcija pote-
ka v bolj kislih raztopinah, pri manj{i koncentraciji in-
hibitorja ter pri bolj negativnih anodnih potencialih.

Potenciodinamske krivulje pod enakimi pogoji kot
v raztopini 0,5 M NaCl smo izmerili za baker, obe
zlitini ter cink v prisotnosti inhibitorja benzotriazola.
Za {tudij procesov v prisotnosti inhibitorja smo
uporabili osem razli~nih koncentracij BTAH: 0,01
mM, 0,05 mM, 0,1 mM, 0,5 mM, 1 mM, 5 mM, 10 in
30 mM (na sliki 1 sta prikazani le dve koncentraciji
inhibitorja).

Dodajanje korozijskega inhibitorja v kloridno
raztopino zmanj{uje korozijsko gostoto tokov in
praviloma pove~uje vrednost korozijskega potenciala
Ekor pri vseh preiskovanih materialih. Korozijski toko-
vi se praviloma zmanj{ujejo z ve~anjem koncentracije
benzotriazola. Adsorpcijo benzotriazola na baker, cink
ter obe bakrovi zlitini s cinkom lahko opi{emo z Lang-
muirjevo absorpcijsko izotermo (15):

Θ =
⋅

+ ⋅
K c

K c1
(11)

kjer je c koncentracija inhibitorja, K je konstanta in
Θ je prekritost povr{ine oziroma u~inkovitost inhibi-
cije (UI), ki se izra`a v odstotkih.

U~inkovitost inhibicije lahko izra~unamo iz koro-
zijskih tokov, ki jih razberemo iz polarizacijskih
krivulj, posnetih v kloridni raztopini z dodanega
inhibitorjem za baker, zlitini Cu-10Zn in Cu-40Zn ter
cink in brez njega.

Vrednosti za prosto adsorpcijsko energijo ∆G°
okoli –40 kJ/mol ka`ejo na to, da je potekla tvorba
kovalentnih vezi in lahko sklepamo na kemisorpcijo.
Inhibicijska u~inkovitost je najbolj{a za zlitino
Cu-10Zn. U~inkovitost inhibicije pri zlitini Cu-40Zn
je za koncentracije c(BTAH) < 0,5 mM manj{a kot pri
bakru, pri ve~jih koncentracijah pa je ve~ja kot za
baker. Benzotriazol pove~uje u~inkovitost inhibicije
tudi pri cinku. Izra~unana prosta adsorpcijska energija
za zlitino Cu-10Zn je –42,6 kJ/mol, za Cu-40Zn –38,2
kJ/mol, cink –37,6 kJ/mol in baker –36,3 kJ/mol. Iz
proste Gibbsove energije, izra~unane iz rezultatov
potenciodinamskih meritev, izhaja, da je prevladujo~
inhibicijski mehanizem kemisorpcija.

3.2 Elektrokemijska impedan~na spektroskopija

Iz rezultatov elektrokemijske impedan~ne spektro-
skopije pri potencialu odprtega kroga izhaja, da je
polarizacijska upornost praviloma najve~ja za zlitino
Cu-10Zn, potem si sledita baker in zlitina Cu-40Zn ter
cink. Izkazalo se je, da u~inkovitost inhibicije nara{~a
s ~asom potopitve za posamezen material ter da je
le-ta ve~ja za zlitino Cu-10Zn kot za baker in Cu-40Zn
ter cink. S prilagajanjem impedan~nih odzivov nado-
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CuCl + Cl
-

CuCl2
- (površina)

CuCl2 (raztopina)

Cu2+ + 2 Cl
-

+ e
-

(6)

(7)



mestnim vezjem, ki ka`ejo na fizikalno-kemijske
procese na elektrodi, smo pridobli razli~ne podatke. Iz
kapacitivnosti Cplasti (vrednost Q1 v nadomestnem ve-
zju s slike 3), ki predstavlja rast polimernega za{~itne
plasti na elektrodi, smo lahko dolo~ili debeline tvorje-
nih plasti po ena~bi:

Cplasti =
εε0 A

d
(12)

kjer je ε dielektri~na konstanta prevleke, ε0 je 8,85 ·
10–14 F/cm, A je plo{~ina in d debelina plasti. Te
debeline v kloridni raztopini z 10 mM BTAH po 2 h
potopitve so, ob predpostavki, da je vrednost dielek-
tri~ne konstante za polimerno plast 3, naslednje: 2,4
nm na bakru, 4,5 nm in 3,0 nm na zlitinah Cu-10Zn in
Cu-40Zn ter 1,9 nm na cinku (16). Iz vrednosti skupne
polarizacijske upornosti smo lahko izra~unali u~inko-
vitost inhibicije benzotriazola na posameznem mate-

rialu. Ta se tudi pri pogojih brez zunanje napetosti
praviloma pove~uje s ~asom potopitve elektrode v
raztopini z inhibitorjem, ve~a pa se tudi s koncen-
tracijo inhibitorja.

3.3 Rentgenska fotoelektronska spektroskopija

Prisotnost polimera �Cu(I)-BTA� smo dokazali z
rentgensko fotoelektronsko analizo spektrov Cu
LMM, Zn LMM ter N 1s (slika 4). Za{~itna plast na
bakru in zlitinah, sestavljena in cinkovega in bakro-
vega (I) oksida ter zvrsti Zn(II)-BTA in Cu(I)-BTA,
predstavlja dobro za{~ito proti koroziji. Sestava plasti,
ki se tvorijo v kloridni raztopini z dodanim inhibi-
torjem, je prikazana na sliki 5.

Na vzorcih, ki so bili vstavljeni v raztopino z 10
mM BTAH, najdemo pri vezni energiji 572,6 eV
komponento v spektru Cu LMM (slika 4), ki je v lite-
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Slika 3: Nyquistov diagram za baker, zlitini Cu-10Zn in Cu-40Zn ter cink v 0,5 M NaCl ter v prisotnosti inhibitorja po 2 h potopitve
elektrode pri potencialu odprtega kroga



raturi na vzorcih bakra prepoznana kot �Cu(I)-BTA�
(17). Iz spektrov Zn LMM prav tako lahko pri obeh
zlitinah opazimo premik vrha ZnO v 0,5 M NaCl pri
499,1 eV na 500,2 eV v prisotnosti BTAH. Premik v
raztopini z inhibitorjem je povezan z nastankom
polimerne strukture med cinkom ali ZnO ter organski-
mi molekulami, tako da se tvori polimer �Zn(II)-BTA�
(18). V primeru zlitin pa je jasno viden prispevek oksid-
nih zvrsti, Cu2O in ZnO ter polimernih zvrsti
�Cu(I)-BTA� in �Zn(II)-BTA�.

Prisotnost inhibitorja BTAH v vzorcih, ki so bili
potopljeni v kloridno raztopino z inhibitorjem, lahko
potrdimo z du{ikovim vrhom N 1s pri vezni energiji
400,4 eV, ki se nahaja le v molekuli benzotriazola
(slika 4). Ta vrh pripada triazolnemu du{iku in se
sklada z rezultati iz literature (17). V kloridni raztopini
vrha za du{ik ni.

Iz rezultatov globinskega profiliranja, kjer smo
ugotavljali sestavo po globini, smo lahko ocenili
debeline nastalih plasti. Debelina polimerne plasti na
bakru meri 2,4 nm, na zlitini Cu-10Zn in Cu-40Zn 3,8
nm oz. 4,1 nm ter na cinku 5,8 nm. S primerjavo
debelin povr{inskih za{~itnih plasti, ki jih tvori
benzotriazol, lahko ugotovimo, da tvori polimer
Zn(II)-BTA debelo plast, medtem ko je za{~itna plast
na bakru tanj{a. Debeline plasti na zlitinah Cu-10Zn in
Cu-40Zn, izra~unane iz vrednosti kapacitivnosti iz
impedan~nih meritev, imajo podobne vrednosti kot
debeline, pridobljene iz podatkov XPS.

S kombinacijo razli~nih tehnik, tako elektrokemij-
skih kot spektroskopskih, smo pridobili pomembne
informacije o mehanizmu tvorbe za{~itne plasti na
povr{inah preiskovanih materialov. Iz rezultatov
impedan~nih meritev in XPS lahko ugotovimo, zakaj
je najbolj{o za{~ito proti koroziji pokazala povr{inska
plast, ki se je tvorila na zlitini Cu-10Zn. Ta je namre~
sestavljena iz me{anega polimera Cu(I)-BTA in
Zn(II)-BTA ter ZnO in CuO (18). Povr{inska plast
Zn(II)-BTA/ZnO prav tako daje dolo~eno vrsto
za{~ite na povr{ini cinka, pri ~emer lahko ugotovimo,
da je za{~itna plast v raztopini 0,5 M NaCl na bakru
slab{a od zlitin (18). To dokazuje, da je BTAH dober
inhibitor za medenino in da je izraz benzotriazol kot
"Yellow brass corrosion-inhibitor" upravi~en.

4 SKLEP

Organski inhibitor benzotriazol u~inkovito deluje
tudi na zlitinah. U~inkovitost inhibicije se pove~uje z
ve~anjem koncentracije inhibitorja na bakru, zlitinah
in cinku. Molekula benzotriazola se na povr{ino bakra
in zlitin ve`e s kemisorpcijo. Za{~itna plast na bakru je
sestavljena iz Cu2O in Cu(I)BTA, na zlitinah
ZnO(Cu2O)/Zn(II)BTA/ Cu(I)BTA in na cinku iz
ZnO/Zn(II)BTA.
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Cu-40Zn ter cinka v 0,5 M NaCl v prisotnosti 10 mM BTAH po
2 urah izpostavitve



7C. Tornkvist, D.Thierry, J. Bergman, B. Liedberg, C. Leygraf, J.
Electrochem. Soc., 136 (1989), 58–64

8V. Brusic, M. A. Frisch, B. N. Eldridge, F. P. Novak, F. B. Kaufman,
B. M. Rush, G. S. Frankel, J. Electrochem. Soc., 138 (1991),
2253–2259

9C. Deslouis, B. Tribollet, G. Mengoli, M. M. Musiani, J. Appl.
Electrochem., 18 (1988), 373–383

10H. Otma~i}, J. Telegdi, K. Papp, E. Stupni{ek-Lisac, J. Appl.
Electrochem. 34 (2004), 5455–5550

11H. P. Lee, K. Nobe, J. Electrochem. Soc., 133 (1986), 2035–2043
12S. Mamas, T. Kiyak, M. Kabasakaloglu, A. Koc, Mater. Chem. Phys.,

93 (2005), 41–47

13A. D. Modestov, G.-D. Zhou, Y.-P. Wu, T. Notoya, D.P. Schweinsberg,

Corros. Sci., 36 (1994), 1931–1936
14R. Youda, H. Nishihara, K. Aramaki, Electrochim. Acta, 35 (1990),

1011–1017
15T. Kosec. I. Milo{ev, B. Pihlar, Appl. Surf. Sci., 253 (2007), 8863–8873
16B. Trachli, M. Keddam, H. Takenouti, A. Srhiri, Corros. Sci., 44

(2002), 997–1008
17K. Mannsikkamäki, U. Haapanen, C. Johans, K. Kontturi, M. Valden,

J. Electrochem. Soc., 153 (2006), B311–B318
18K. Aramaki, Corros. Sci., 43 (2001), 1985–2000
19T. Kosec, Doktorska disertacija, junij 2007, Univerza v Ljubljani

ISSN 0351-9716

VAKUUMIST 27/3 (2007) 9



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /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
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /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
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /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 ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




