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Forord

Projektet som dr en forstudie har genomforts inom ramen for pro grammet Strategiskt
innovationsprogram, RE:Source. Ett NDA-avtal togs fram och undertecknades av
projektpartners innan projektarbetet paborjades. Genomforandet av projektet har
utforts enligt plan men med tv4 ménaders forlédngning. Alla partners har bidragit i
genomforandet av aktiviteter och med kompetens. Projektet avrapporteras till
Energimyndigheten, till partners i projektet och referensgruppen (Swerea Mefos,
Axjo Plastic och Elkretsen).
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Sammanfattning

Tva och en halv miljoner ton plast anviinds arligen i elektriska och elektroniska
produkter (EEE) i Europa, produkter som byts ut i allt snabbare takt. Avfallet
(WEEE) ér den nu snabbast vixande avfallsstrommen, men endast en liten del av
plasten dtervinns. Mycket av plasten fran WEEE har skickats till Kina fram till
nyligen men nu har Kina satt stopp for import av blandad plast. Det 4r viktigt att vi
sjdlva utvecklar fungerande metoder att tervinna det elektronikskrot vi genererar.

Figur 1. Elektronikskrot, den snabbast vixande avfallsstrommen.

Syftet med det initierade projektet &r att pé sikt kunna bidra till battre mojligheter att
separera och atervinna elektronikplasten. Det skulle ge forutsittning att atervinna
plasterna till nya kvalitetsprodukter istéllet for att de energiatervinns eller anvinds i
lagviardiga produkter. Forstudieprojektet har genomforts for att undersoka potentialen
att utveckla en process for flotationsseparering av plasterna akrylnitrilbutadien
(ABS), slagseghetsmodifierad styren (HIPS) och glasfiberforstéarkt polypropen
(GFPP). Plasterna HIPS och ABS ér de vanligast forekommande plasterna i EEE, de
har ett hogt inképspris och ér eftertraktade pa atervinningsmarknaden om kvalitén &r
god. Da plasterna har alltfor lika densitet fungerar inte enbart konventionell
densitetsseparering i vattenbad (sink-float metoden) for att separera ABS och HIPS.
PP med glasfiber eller andra fyllmedel forekommer ocksé i samma densitetsomrade.
Flotationsseparering anvénds vanligtvis for att separera mineraler men kan ocksa
fungera for att separera vissa plastblandningar. Om HIPS, ABS och GFPP kan
separeras med hjélp av flotation skulle processen kunna integreras i
atervinningskedjan for WEEE-plast efter sink-float-separering,
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Swerea IVF (koordinator), Luled Tekniska Universitet (Metallurgi), AkzoNobel
Surface Chemistry och Stena Recycling har samarbetat i detta projekt.
Projektgruppen har en bred tvérvetenskaplig kompetens med kunskaper om
flotationsprocessen, kemiska reagens och ytkemi, plasters egenskaper och kunskap
om étervinning av elektronikplast. Forst utfordes litteratursokning, patentsékning och
kontakter togs for att kartligga kunskapsliget och mojligheterna att separera HIPS,
ABS och GFPP med flotationsprocess. Artiklar och patent visade att det finns méjligt
att separera HIPS och ABS, atminstone i laboratorieskala. Det finns ocksg
dtervinningsforetag som anvinder flotation for separering av plast sisom MBA-
Polymers men hur de anvinder tekniken #r en hemlighet. Om en metod kan
utvecklas for att separera de rena materialen bli niista utmaning att f4 metoden att
fungera for de verkliga materialen, plast fran elektriska produkter som &r fororenad
och kan variera i sammanséttning. I litteraturen beskrivs olika metoder att modifiera
plasternas ytor (HIPS och ABS) fore flotationen. Det ér sannolikt att det kriivs
ytbehandling for att plasterna ska kunna separeras selektivt.

Lémpliga reagens till experimentella forsok valdes baserat p4 litteratur och patent.
Ett viktigt kriterium var att fokusera pd miljoviinliga reagens. Genomforda forssk pa
LTU visade att reagens av typen lignosulfonat och en varant av CMC har effekt pa
plasternas ytegenskaper och flotationsegenskaperna. Reagensen hade tryckande
effekt pd bdde HIPS och ABS. Utmaningen &r att p&verka plasterna selektivt med
reagensen sd att den ena plasten floterar och den andra trycks. I ett av forséken med
verkliga material frin Stenas elektronikdtervinning lyckades ABS tryckas effektivt.
HIPS var svarare att styra. Det visade sig ocksa att fororeningar sdsom skumplast,
tristickor och gummi mm floterade. Flotationsprocessen skulle ocksa kunna
anvéndas {Or att separera bort odnskade fororeningar som annars forstor plastens
kvalité. For att gé vidare med utvecklingen av en metod behdver en forsdksutrustning
av kolonntyp med ldmplig design och storlek for plastflotation byggas upp. Det dr
manga parametrar som styr flotationsprocessen sdsom plastpartiklarnas storlek och
egenskaper, reagenssammanséttningen, inmatningen av material, luftflode och
spridningen av luftbubblor. Det 4r ett omfattande arbete att utveckla och optimera en
process for flotation av plasten, forst med rena material och dérefter med verkliga
material. Ur ett kostnadsperspektiv ar det resurseffektivt att 1dgga till flotation efter
de densitetsseparationssteg (sink-float) som finns idag. Utrustningskostnaden,
energiforbrukningen och arbetsinsatsen blir relativt liten. Ocksa miljopaverkan ar
liten om miljévénligt reagens kan anvéndas och det verkar forhoppningsfullt om
reagens av typen lignosulfonat eller karboxymetylcellulosa (CMC) kan fungera.

Summary

Two and a half million tons of plastic are used annually in electrical and electronic
products (EEE) in Europe, products being replaced at an ever faster rate. The waste
(WEEE) is the fastest growing waste stream, but only a small part of the plastic is
recycled. Much of the plastic from WEEE has been shipped to China until recently,
but now China has stopped the import of mixed plastic. It is important that we
develop functional methods to recycle the electronic waste that we generate.
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The purpose is to contribute to improved separation the WEEE plastics which could
provide new possibilities to recycle the plastics in new quality products instead of
being incinerated or used in low-value products. This pre-study project has been
conducted to investigate the potential to develop a process for flotation separation of
acrylonitrile butadiene styrene (ABS), impact-modified polystyrene (HIPS) and glass
fiber reinforced polypropylene (GFPP), within an innovation project. HIPS and ABS
are the most common plastics in EEE and have high value on the recycling market if
the quality is good. Since these plastics are close in density, conventional density
separation in water (the sink-float separation method) is not feasible. Flotation
separation is usually used to separate minerals, but can also work to separate some
types of plastics. If selective separating of HIPS, ABS and GFPP with a flotation
process is feasible, the process could be integrated into the WEEE plastic recycling
after the sink-float separation.

Swerea IVF (coordinator), Luled University of Technology (Metallurgy), AkzoNobel
Surface Chemistry and Stena Recycling have collaborated in this project. The project
group has a broad multidisciplinary competence with knowledge of flotation,
chemical reagents and surface chemistry, the properties of plastics and the recycling
of WEEE plastics. The project started with a literature investigation. Articles and
patents showed that it is possible to separate HIPS and ABS with flotation
technology, at least in laboratory scale. There are also recycling companies that use
flotation for plastic separation such as MBA Polymers but how they use the
technology is a secret. If a method can be developed to separate the virgin materials,
the next challenge will be to make it work with the real materials, plastic from
WEEE recycling process that are contaminated and may vary in composition. The
literature describes various methods of modifying the surfaces of the plastics (HIPS
and ABS) prior to flotation. It is likely that surface treatment is required to be able to
selectively separate the plastics. For the experimental trials; reagents, composition
and pH of the flotation solution for experimental trials were selected based on the
literature and patents. Important was to chose environmentally friendly reagents. The
tests performed at LTU showed that lignosulfonate and one variant of
carboxymethylcellulose (CMC) had effect on the plastics wettability and the plastics
could be pressed in the reagent solution. The challenge is to selectively flotate the
plastics. In one of the experiments with real material the ABS plastic was effectively
pressed. HIPS was harder to control. It also turned out that contaminants such as
plastic foam, wood sticks and rubber etc. were floated. The flotation process could
those be used to separate unwanted contaminants which otherwise destroys the
quality of the plastic.

In order to proceed and development a method for flotation of the plastics, a column
equipment designed and in proper size for plastic flotation is needed. There are
several parameters that control the flotation process, such as size and properties of
the plastic particles, reagent composition, pH, the feeding of material, airflow and
distribution of air bubbles. It is a lot of work to develop and optimize a process for
flotation of the plastic, first with clean virgin materials and then make it work with

the real materials.
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From a cost perspective, it is resource-efficient to add flotation after the sink-float
separation in the recycling process. Equipment costs, energy consumption and the
work effort would probably be relatively small. Also the environmental impact
would be small if environmentally friendly reagents can be used and it seems hopeful
if lignosulfonate or some variant of carboxymethylcellulose (CMC) reagents can
work.

Inledning och bakgrund

I Sverige samlas in och sorteras 24000 ton/ér av plast frén WEEE (enligt Stena
Recycling). Ca 80 % bestér av styrenbaserade plaster, huvudsakligen ABS och HIPS
(ca 50/50). PP, GFPP och PVC ingér ocksd i WEEE. I dag gar huvuddelen till
energiutvinning och en del materialatervinns i 1dgvirdiga produkter.

Vidareutvecklingen av processtekniken for att separera olika plasttyper och
fororeningar frén plastavfall 4r en forutsittning for att 6ka materialatervinningen och
skapa forutsittningar att kunna atervinna plasterna till nya kvalitetsprodukter. Idag
separeras plasterna efter densitet i vatten, men plaster med alltfor lika densitet kan
inte separeras med denna metod. Syftet &r att utveckla en metodik att genom selektiv
flotation kunna separera GFPP, ABS och HIPS frén WEEE. Idén ér att integrera
plastflotation i dtervinningsprocessen efter densitetssepareringsstegen och f3 ut
separerade fraktioner av HIPS, ABS och GFPP som kan materialatervinnas .

Flotation dr en fysikalisk process for att separera hydrofoba material fran hydrofila.
Den anviénds bland annat till att rena dricksvatten och for anrikning av malm. For att
lyckas med selektiv flotationsseparation dr det nddvéandigt att materialen som ska
separeras har tillrdckligt stora skillnader i ytegenskaper. Plaster ar generellt
hydrofoba men en del plaster &r delvis vitbara. Ytaktiva reagens alternativt fysikalisk
ytbehandling kan anvéndas for att skapa skillnader i plasternas ytegenskaper.
Flotationsprincipen &r selektiv attraktion av luftbubblor pé partiklarna som ska
separeras.

Flotationsprocessen beror ocksa av densiteten och partiklarnas storlek. Luftflédet och
fordelningen av material och bubblor i flotationscellen dr ocksd viktiga parametrar.

Genomforande

Swerea och LTU genomforde inledningsvis litteraturstudier och omvirldsanalyser.
Direfter planerades de praktiska forsoken och kemiska reagens bestdimdes i samrdd
med Akzo som ocksa bidrog med reagens. Swerea har utfort provberedning samt
analyser av floterade prover, ansvarat for projektledning, budget och rapportering i
projektet. LTU har utfort flotationsforsok, kontaktvinkelmétningar och sammanstallt
resultat. Akzo har bidragit som experter pa kemiska reagens, ytmodifiering och
flotation samt med reagens. Stena har bidragit med en egen omvirldsanalys och
kontaktat Universitet i Liége, Belgien, som jobbar med och har erfarenhet av
plastflotation. Stena har ocksa tagit ut industriella prov och utfort provberedning.
Den breda tvirvetenskapliga kompetensen i projektgruppen har varit vérdefull for
projektet. Genomforandet beskrivs hér steg for steg.
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Kartldggning av kunskapsliaget

Det finns ménga vetenskapliga artiklar och nigra patent som beskriver flotation av
plaster, ocksd for blandningar av HIPS och ABS.

Det ér ocksa kiint att det finns dtervinningsforetag sésom MBA Polymers som
anvénder tekniken. Det bor dérfor vara en méilig att utveckla en metod for att
separera HIPS och ABS.

Litteraturstudien indikerade fem mojliga vigar for att med flotation separera ABS
och HIPS. Inga undersékningar dir GFPP rapporterades kunna selektivt separeras
frén de andra tvd med hjélp av flotation hittades och av den anledningen lades mer
fokus pd ABS och HIPS. GFPP kanske kunde separeras p4 annat sitt. De fem
vigarna som uppticktes var:

1) Separation 1 en 16sning innehdllande 50 % ittiksyra eller metanol vid ett pH
mellan 1,77 till 2,05 (Jody et. al 1997, Patent).

2) Flotation med Quebrancho vid pH 11. (R.D. Pascoe, Minerals Engineering 18
(2005) 233-237) dir ABS och HIPS separerades vid en koncentration av 0,05

g/l quebrancho.

3) Flotation med natriumcarboxymethylcellulosa (NaCMC) (R.D. Pascoe,
Minerals Engineering 18 (2005) 233-237) déir separation av ABS och HIPS
utfoérdes vid pH 3.

4) Flotation med lignosulfonat och kalciumklorid (Pongstabodee et al., Waste
Management 28 (2008) 475-483) som utfordes vid pH 7.

5) Flotation med mikrobubblor efter kokning av plasten (Wang et al., Waste
Management 34 (2014) 1206-1210)

Nedan visas schema med mdjliga separationsvigar som anvéandes for att vilja ut de
mest ldmpliga. Pil nedét indikerar tryckning medan pil &t sidan indikerar flotation.
I samtliga fallen ér det ABS som trycks och HIPS som floterar.

GFPP/HIPS/ABS Densitet alt. GFPP
) optisk sep

HIPS { HIPS HIPS
| 50% HAc NaCMC Koka pl.astan —1
pH 2 HIPS ' pH 3 HIPS (testat i DAF)
| Quebrachi Lignosulfonat l
| ABS * pH 11 ABS +CaCl; pH7 ABS
|
l ABS ABS

Figur 2. Olika tankbara processvégar for separation av plast.
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Av arbetsmiljoskdl valdes flotation vid pH 2 i 50 % éttiksyra bort. Av de fyra
kvarvarande alternativen valdes alternativ fem bort da det, dels inte fanns tillgang till
flotationsutrustning med mikrobubblor, och dels att kokning inte bedémdes limpligt
varken ur arbetsmiljosynpunkt eller vara ekonomiskt forsvarbart i industriell skala.

Det tredje alternativet som valdes bort var flotation med quebracho p.g.a. att det 4r en
naturprodukt, som tas fran tridet med samma namn och dess renhet dirmed kan
variera. De tvd alternativ som terstod var NaCMC och lignosulfonat som bada sag
ut att ha potential. Limpliga koncentrations- och pH-spann valdes dérefter i samrad
med leverantdr av kemikalier. Ett viktigt kriterium ér att inte anvinda miljo- eller
hilsofarliga kemikalier. Reagensen bor ocksé vara relativt stabila dver tid si att
reagensldsningen kan atercirkuleras.

Kalciumklorid (CaCl,) har enligt flera studier effekt i kombination med
lignosulfonat, plasten kan vitas léttare d kalciumjonen fungerar som bryggbildare
mellan plasten och lignosulfonat. Béde HIPS och ABS kan paverkas av CaCl, (Le
Guern et al. (2000, 2001). Hérav bestdmdes att prova tillsdtta CaCl, till
flotationslosningen.

Vanligtvis krédvs en skumbildare vid flotation men i fallet HIPS och ABS har de
skumbildare som provats haft marginell inverkan pa flotationsegenskapema (S.
Pongstabodee et al. (2007) varfor skumbildare inte anvénts i vara forsok.

Flotationsutrustningar kan vara rektanguléra eller cylindriska tankar eller kolonner
med omrorning. Tva olika typer av flotationsutrustning finns, mekaniska och
pneumatiska. Det dr vanligast med mekaniska celler for mineralflotation. For plaster
som &r ldtta och hydrofoba till skillnad fr&n mineral dr god flddeskontroll viktigt och
pneumatiska celler ar lampligare dn mekaniska. Partikelstorleken rekommenderas
ligga pa 2.0 — 6.0 mm for plasterna men det beroende ocksa pé vilken
flotationsutrustning som anvinds (Wang et al., 2015).

Air L
. v \ Skimmer
Particle L )
21 Froth \ 1
< . IR e B
[ ]
* L ]
e A Pulp Entrained
articles
Bubble Aol P
r T it
Baffle
Rotor Stator
Figur 3. Flotation i mekanisk cell

(http://www.nptel.ac.in/courses/103103033/modulet/lecture6.pdf)
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Flera vetenskapliga artiklar beskriver fysikaliska ytbehandlingsmetoder for HIPS/
ABS blandningar. Skillnad i plasternas ytenergi kan d& dkas och méjliggdr selektiv
bubbelattraktion och selektiv flotationsseparering. Det finns flera
ytbehandlingsmetoder for att géra plasten mer hydrofil och vétbar som studerats
sdsom kokning av plasten, ozon-, plasma- och coronabehandlingar mfl metoder
(Wang et al., 2014, Mallampati et al., 2017). Malning av plast ir ocks4 ett sitt att
genererar fria radikaler som direkt oxideras, de nya ytorna som skapas ir mer
vitbara. Fororeningar pa plastytorna har sikert stor paverkar pa plastens
ytegenskaper. D& verkliga materialstrommar ska separcras krédvs sannolikt malning
och kanske dven ndgon annan metod att modifiera ytorna pa plasten frén WEEE-
atervinningen.

Experimentellt utforande

Material och provberedning

CMC respektive lignosulfonat valdes som reagens (vitmedel/ tryckare).
Kalciumklorid skulle ocksa testas i kombination med lignosulfonat.

Akzo Nobel levererade lignosulfonat och tre varianter CMC, hér kallade CMC A,
CMC B och CMC C. Skillnader mellan CMC varianterna ér funktionella grupper i
molekylerna, framfor allt tdtheten av karboxylgrupper pa makromolekylen.

25-sdckar med plastgranulat bestélldes:

- ABS (Acrylonitril Butadien Styren): Lustran Standard ABS
Densitet 1,06 g/cm’

- HIPS (High Impact Polystyren): Styrolutions PS 495N
Densitet 1,03 g/cm’

- GFPP (Glass Fiber Reinforced polypropylene): Tecnoprene 3K3F NATO00S
Densitet 1,00 g/em’

Plastkvalitéerna som valts dr rekommenderade for anvidndning elektronikprodukter.
Granulat (4x3 mm) av respektive plast skickades till LTU for mikroflotationsforsok.

Plattor (100x100x2 mm) av respektive plast formsprutades pa Swerea. Till HIPS-
materialet tillsates vid formsprutningen 0,2 % masterbatch med carbon black och till
GFPP 0,2 % masterbatch med ett rott pigment. Pigmenten tillsattes for att kunna
sortera materialen efter flotationsforsoken. Négra av plattorna skickades till LTU for
kontaktvinkelmitningar, 6vriga plattor maldes i en knivkvarn av typen Rapid G150-
42-DT med dammseparering. De malda materialen siktades ddrefter i
storleksfraktioner, 5 - 8 mm och skickades till LTU for flotationsforsdken i

bankskala (mekanisk cell).
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Ett prov med blandade plaster fran atervinningsprocessen behévdes for att validera
de experimentella flotationsbetingelserna som skulle kunna anvindas for separation
av ABS och HIPS. Detta prov samlades in 2017-10-24 fran plaststrdmmen av Waste
Electrical and Electronic Equipment (WEEE) atervinningen pa Stena Nordic
Recycling Centre (SNRC) i Halmstad. Denna str6m har redan genomgatt en gedigen
materialseparationsprocess som slutligen isolerar flingor av en mixad plastfraktion
med en partikelstorlek pa 10-60 mm. Ungefir 25 kg av vata plastblandningen
samlades in och behandlades sedan genom omrérning i vatten under 15 minuter.

Den flytande fraktionen avldgsnades med en sil och forkastades. Den tunga
fraktionen tillvaratogs och torkades i en varmluftsugn. Den torkade plastfraktionen
handplockades for att avldgsna spar av odnskade material som till exempel tra,
gummi och glas. Resterande plastfraktion, cirka 20 kg, bestar till en majoritet av
ABS och HIPS, andra eventuellt férekommande plaster kan vara fylld Polypropen
och Styren Akrylonitril (SAN).

Flytande
2 fraktion  J
WEEE Mixade |~ d
Plaster PN Aviiasnat —
.| Sjunkande MG
- odnskat Tillvarataget prov
fraktion material e
Figur 4. Provuttag fran den industriella atervinningsprocessen.

Plastfraktionen ldmnades till Swerea och materialet maldes i knivkvarnen pa samma
sitt som de jungfruliga materialen. Det siktades dérefter i en storleksfraktioner pd 6 -
8 mm. Ett par kg av materialet skickades till LTU for flotationsforsok i béankskala
(mekanisk cell).

Mikrofiotation
Mikroflotationsforsdk utfordes for att kunna anvdnda sma reagensméngder och {or
att den metoden har likheter med pneumatisk flotation.

Flotationsforsoken utfordes i Hallimondrér (100ml) med 1 g granulat (4x3 mm) av
ren ABS, HIPS samt GFPP for att snabbare kunna skanna av ett storre
koncentrationsomrade samt fler potentiella samlare.
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Figur 5. Hallimondrér (100 ml) med floterande plastpartiklar, som sedan
samlas upp 1 sidororet.

De reagens, som testades var Lignosulfonat (LS) samt de tre variaterna av
karboxymetylcellulosa; CMC A, CMC B samt CMC C. Forsoken utfordes vid tre
olika pH (pH 6, 8, 10) och i tre olika koncentrationer, 1 x 10%,1x10% 1x10° M
for LS och 2 vikt-%, 0.2 vikt-%, 0.02 vikt-% for CMC, med och utan tillsats av
kalciumklorid (CaCly, 2 x 10 M). Forsoken kordes efter en fullstandig faktoriell
forsoksplan pa tva nivaer och med tre centrumpunkter. Detta gjordes for varje plast-
och reagenskombination. Det innebér att flotationsutbytet anpassas med en ekvation

Recovery = ay + a4 - pH + a, * Reagent + a3 - CaCl, + a4, - pH - Reagent
+ a43 - pH - CaCl, + a,; - Reagent - CaCl, + p.e. +¢
dér p.e.= pure error (inomexperimentellt fel), och € € N(0, o)

Ekvationen anpassades med multipel linjarregression (MLR) forutom i f6rsék med
miétning av kontaktvinkel pa hog niva av CMC-tillsats, dér reagenslosningens hoga
viskositet gjorde att de forsoken fick uteslutas fran férsoksplanen. Anpassningen
gjordes da i stéllet med multivariat PLS-regression. Berdkningarna gjordes i
mjukvaran MODDE ver 11. Sambanden dr generellt mycket svaga och inga
modellforfiningar gjordes.

Plasten jamviktades i 10 minuter vid det pH och koncentration som skulle anvindas.
Direfter fordes blandningen 6ver till flotationscellen. Luftflodet startades och holls
igdng under 1 minut varefter den floterade och den icke-floterade fraktionen vigdes
och ett viktsutbyte berdknades. Luftflodet var 200 ml/min.
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Karakterisering ytegenskaper, kontaktvinkelmétning

Kontaktvinkelmétningar utfordes for att undersoka skillnader i ytegenskaper mellan
plasterna och de olika reagensens inverkan pa plasterna. For att plastpartiklar ska
attrahera luftbubblor och flotera behover de vara hydrofoba (ha hog kontaktvinkel).
Plaster ér generellt mer eller mindre hydrofoba. For att undvika att en plastyp floterar
behdver den vitas (kontaktvinkeln vara s8 liten som méjligt). Avsikten &r darfor att
gora den ena plasten hydrofil med hjélp av ett kemiskt reagens medan den andra
plasttypen fortfarande dr hydrofob.

Samma koncentrationer och pH anvéndes for de mest intressanta
reagenssammansittningarna utifrdn mikroflotationsfors6ken. Kontakvinkelméatningar
utfordes pd de formsprutade plattorna av plast med en goniometer (Kriiss EasyDrop
(DSAZ25)). En droppe av 16sningen sldpps frén en spruta ner pa en storre bit av ett
material och kontaktvinkeln berdknas utifran en sidobild av droppen nir den ligger
pa materialet. Métningarna utfordes minst 3 génger.

base line
shape line (substrate)

Figur 6. Princip for kontaktvinkelmétning med droppe pa substrat.
(https://www.kruss-scientific.com/services/education-theory/glossary/drop-shape-analysis/)

Maitningar av kontaktvinkel har utforts med lignosulfonat och CMC B som reagens,
med respektive utan tillsats av CaCl, och vid olika pH (6, 8 och 10). F6r CMC B har
det inte varit mojligt att méta for den hoga tillsatsnivan eftersom losningen blev
alltfor viskds for att kunna ge reproducerbara resultat. Forutom naturligt vit HIPS
gjordes det ocksa kontaktvinkelforsok pé infdrgad svart HIPS. Detta for att
kontrollera om fargdmnet kunde ha ndgon inverkan pa kontaktvinkeln och indirekt pa

tryckningen.
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Flotation i bdnkskala

Flotation i bankskala utfordes med mekanisk omroOrning for att testa reagenstillsens

inverkan pé blandningar av plaster vid mer realistiska volymskoncentrationer av
plast.

Flotation i bénkskala utfordes i en 3 liters Wemco-cell vid l4gt varvtal (900 rpm).

Figur 7. 3 liter Wemco-cell med mekanismen delvis lyft.

Forsoken utfordes forst p& 50/50 blandningar av HIPS och ABS dér de fran
mikroflotationerna funna mest intressanta reagensen och forhallandena anvindes.
Flotationerna gjordes med fasta reagenstillsatser, 4 mM CMC B vid pH 8 och 10
samt med 10 pM lignosulfonat vid pH 10. Férsdken gjordes med 0 och 2 pM tillsats

av CaCl,.

Blandningarna jamviktades i 10 minuter i cellen innan det sjdlvsugande luftflodet
startade och flotationen paborjades.

Flotationstiden var 4 minuter. Dérefter kérdes négra flotationer med industriella
materialfraktioner for att undersoka responsen i den forsokspunkt som anségs mest
intressant: pH 10 och med 2.00- 10°® M tillsats av CaCly Tva forsok gjordes med 4
mM respektive 0,4-mM CMC B. Preliminért resultat indikerar en
bulktryckningseffekt, som &r proportionell mot reagenstillsatsen. (Resultat i bilaga
4).

Floterade resp icke floterade fraktioner torkades i varmeskép i 80 °C till torrhet. De
torkade fraktionerna vidgdes in och skickades till Swerea IVF for utvérdering.

13 (22)
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Utvérdering

Plasterna, HIPS och ABS, i den fraktion som inte floterade sorterades och vigdes pa
Swerea IVF. Det var mojligt dé de hade olika firg. Genom massbalans berdknades
andelarna HIPS och ABS i de floterade produkterna och atervinningsgraden av
respektive plast beréknades. Flotationsprodukterna fran forsok med industriella prov
analyserades med FTIR-ATR. Plastfraktionerna, floterande respektiva ej floterande,
reducerades forst genom proceduren “kvartering” till ca 10 g material &terstod att
analysera.

1.
1 3 )
5 6 = . 7
f D b
Q.____ i
') Reducering til
F
10 g aterstar
Separeras bort
Separeras bort
Figur 8. Procedur f6r att reducera storleken pé provet, sk kvartering”.

Plastbitarna analyserades med FTIR-ATR (Bruker FTIR Tensor 27). Totalt
analyserades 100 plastbitar per uttaget prov. Genom produktbalans berdknades
procentuella fordelning av plasterna i de floterande respektive ¢j floterande

fraktionerna.

Hallbarhetsbedémning
Hallbarhetsbedomning har utforts med det verktyg Swerea IVF tagit fram for
héallbarhetsbedomningar i RE:Source-programmet. Metoden och resultat redovisas 1

bilaga 5.
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Resultat och diskussion

Experimentella resultat

Mikroflotation

Da flotationen styrs av bade ytkemiska, hydrodynamiska och gravimetriska faktorer
dr det svart att avgora vilka faktorer som &r mest styrande men sannolikt har
lignosulfonat och CMC B négot storre inflytande pa tryckningen av plasten.

Den bista potentiella selektiviteten verkade CMC B ha i och med att det reagenset
gav en tydlig tryckning av HIPS. Det dr lite mérkligt d& det varit ABS som trycks i
andra studier vi funnit i litteraturen.

I nedanstdende figurer visas som ett exempel forsoksplan, koefficienter i den
anpassade regressionsekvationen samt en 4D konturplot Gver flytproduktbytet.
Notera att det dr Onskvért att sa lite som mdjligt av plasten floterar, dvs man vill
uppnd maximal tryckning.

Cl2Recovery CMC_B_HIPS_v2 (MLR)
62% 0 O :2 .
6 2% 2uM 0 o | ] ] |
6 002% 0 100 % - I
102% 0 182708 | £ |
6 0.02% 2uM 100 § 20 .
8 02% 1uM O 2 4o |
100.02% 0 100 60 ‘ !
102% 2 pM 3.93944 -so‘
100.02% 2 pM 100 1004
BH10910 8 02% 1puM 0 o= 8 £ g3
BH11111 8 02% 1uM 3.9612 S 3 8
-Flytereﬁerjéimulkt
Halften flyter efter jamvikt
ﬂl_ - !Sjunker efter jamvikt
Figur 9. Mikroflotationsfors6k med CMC B péa HIPS.

a) Forsoksplan; b) Skalade koefficienters inverkan med konfidensintervall.

I forsoksplanen ir en del forsok firgkodade utifran vad som observerades under
jamviktningen (blandningen) med reagens. Helst skall plasterna tryckas (sjunka)
redan under blandningen. Detta &r en kvalitativ information som kompletterar det
beriknade flotationsutbytet. Koefficientdiagrammet visar att CMC B 1 sig sjélv har
negativ (tryckande) inverkan pd HIPS, men att inverkan inte statistiskt saker.
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4D Response Contour of Recovery [%] - CMC_B_HIPS_v2 (MLR) Recovery [%]
CaCl2 [pM] = 0 CaCl2 [uM] =1 CaCl2 [uM] = 2

Reagent {%]

o
1]

—

o o
£ [=))

o
[N

6 657 758 859 95 6657 758859 95 6657 75 8 85 9 95 10
pH pH pH 0

Figur 10. Flotationsutbytet for HIPS med CMC B som 4D konturplot; pH och reagens-
méingd &r axlarna i varje underdiagram och CaCl2 varierar 0, 1 och 2 uM
mellan dessa.

I ovanstdende 4D-konturdiagram ges en god sammanfattning forsoken med CMC B
pd HIPS. Miangden reagens har stort inflytande och vid hég dosering fas nistan full-
standig tryckning. Inverkan av pH och CaCl, &r forsumbar.

I bilaga 1 redovisas alla kombinationer av potentiellt tryckande reagens for ABS och
HIPS. De bista tryckande reagensen bedémdes utifran mikroflotationsforséken vara
lignosulfonat i kombination med CaCl, och CMC B. Inget av dessa reagens klarade
dock av att trycka GFPP.

Karakterisering ytegenskaper, kontaktvinkelméatning

Enligt flera studier skulle plastens véitbarhet 6ka om en lignosulfonatlosning tillsdtts
CaCl,. Det skulle innebéra att kontaktvinkeln minskar men vi ser ingen tydlig trend i
de métningarna som utforts, spridningen ar for stor.

Generellt ses att skillnaderna mellan kontaktvinkelmétningarna under olika
testforhdllanden dr mindre &n mellan olika plaster. Midtningarna sammanfattas i
tabellen nedan. Kontaktvinklarna 6kar for lignosulfonat i ordningen: svart HIPS,
HIPS, ABS till GFPP. F6r CMC B blir ordningen: HIPS, svart HIPS, ABS till GFPP.
GFPP som har storst kontaktvinkel dr sa hydrofob att den inte alls paverkas av
reagensen. Resultaten redovisas i tabellerna nedan och i bilaga 2.

16 (22)
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Tabell 1, Kontaktvinklar (medelvirde) pd plastmaterialen for mitningar med
lignosulfonatl6sning, med och utan tillsats av CaCl2.

Reagens CaCl, ©(°) Std. e (°) Std. ©(°) Std. ©(°) Std.

PH (mM)  (uM) HIPS Av. HIPSs,.; Av. ABS Av. GFPP Av.
6 1 0 76,0 0,8 75,2 30 873 28 880 0,7
6 1 2 679 16 729 16 749 36 915 1,0
6 0,01 0 71,9 46 71,0 1,4 756 84 91,1 1,8
6 0,01 2 730 72 743 42 895 12 054 0,3
8 0,1 1 756 4,6 70,4 09 914 28 90,0 e
10 1 0 69,8 1,3 732 43 892 19 0918 0,3
10 1 2 734 20 705 62 877 18 899 0,7
10 0,01 0 777 19 735 27 869 07 954 1,5
10 0,01 2 745 18 70,1 08 887 06 931 0,8
Tabell 2. Kontaktvinklar (medelvérden) pa plastmaterialen for mitningar med CMC B,
med och utan tillsats av CaCi2.

Reagens CaCl, ©(°) Std. e (°) Std. ©(°) Std. ©(°) Std.
PH (%) (MM) HIPS Av. HIPSs..: Av. ABS Av. GFPP Av.
6 2 0 76,2 18 66,5 1,9  —- 88,4 0.4
6 2 2 i i
6 0,02 0 71,9 46 76,1 26 856 21 95,8 0,6
6 0,02 2 71,3 1,4 84,0 16 772 1,9 923 0,7
8 0,2 1 752 2,6 86,2 1.1 770 0,9 90,1 1,0
10 2 0 —ee- - 91,8
10 2 2 - - 89,9
10 0,02 0 785 5,6 75,0 16 819 19 94,2 0,5

10 0,02 2 728 14 716 19 769 05 91,2 08




18 (22)

PROGRAM

B Med stod fran: |I ==
VINNOVA s"ﬂursmsm
1 3 @ Energimyn dlg heten INNOVATIONS-

| =

Flotation i bdankskala, Wemco-cell

HIPS/ABS blandning 50/50

Férsoken med rena referensmaterial visade inte ndgon selektivitet mellan ABS och
HIPS. Déremot finns det en bulktryckningseffekt av CMC B som forefaller kopplad
till kontaktvinkeln. Lignosulfonat hade mycket liten tryckningseffekt pa
blandningen, men det finns en viss selektivitet i separationen, som dessutom &r
omvind mot den f6r CMC B. Resultaten redovisas i tabell 3 och i bilaga 3.

Tabell 3. Utfall flotationsférsék med blandning av HIPS och ABS 50/50

Férsék | Tolal mangd (g) Floterat (g) Floterat (%) Ej Folerat (g) Ej Floterat (%)
HPS  ABS | Totalt HPS ABS | HPS ABS [ Totat HIPS  ABS | HPS  ABS

Lignosulfonat | 270 270 | 21491 11952 9539 | 556 444 | 30367 15048 17461 | 496 575
CaCl, pH 10

CMC B 270 270 | 7528 37,80 37,56 | 502 499 | 466,60 23220 232,44 | 498 49,8
pH 8

CMC B 270 270 | 71,31 2913 4224 | 408 592 | 472,96 24087 227,76 | 50,0 482
pH 10

CMC B 270 270 | 41,22 1644 2468 | 399 599 | 50662 25356 24532 | 500 484
CaCl, pH 8

CMC B 270 270 | 2438 873 1569 | 358 644 | 51832 26127 25431 | 504 491
CaCl, pH 10
Industriellt prov

Det syns skillnad pa materialet som floterat respektive ej floterat. Materialet som
floterat innehaller olika typer av fororeningar som tré, polyuretanskum, gummibitar,
etenvinylacetat (EVA) och liknade polymertyper. Skillnaden var tydligast mellan
fraktionerna i forsok B. Det material som floterat i forsdk B hade delvis klumpat ihop
sig vid torkningen i ugn efter flotationsforséket pa grund av att EVA smilt ut pa
materialet. Den plast som ej floterat ser betydligt renare ut.
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Figur 12.

CMC B hade tydlig bulktryckningseffekt, storst var effekten i forsék B dir
koncentrationen CMC B var higst. I forsok B var det ocksa tydlig selektivitet i
separationen. ABS hade tryckts effektivt och kunde huvudsakligen identifierades i
fraktionen som ej floterat. En stor del av HIPS materialet hade floterat men en del
HIPS hade tryckts och ocksd. Den PP som identifierats aterfanns i den floterade
fraktionen i forsok B. Féroreningar sisom polyuretanskum, gummi, triafibrer, EVA
identifierades ocksd huvudsakligen i det floterade materialet. I fraktionerna som inte
floterat kunde endast ett fatal andra plaster identifieras sisom polyamid och enstaka
gummi. I fors6k A ddremot hade plasterna inte separerats selektivt. Sannolikt var
CMC B koncentrationen alltfor 14g. Se resultaten i tabell 4 och 5 samt i bilaga 4.

Tabell 4. Utfall flotationsforsok med verkliga prov
Férs 6k Reagens Floterat Ej Floterat Floterat (%)
4E-04 M CMC B 2.00E-06
A CaCl2 pH 10 114,3 422,3 21,3
4E-03 MCMC B 2.00E-06
B CaCl2 pH 10 80,7 463,9 14,8
Tabell 5. Fordelning av plaster i floterande respektive €] floterande fraktion.
Beraknad fordelning (vikt-%)
Produkt HIPS | ABS (+SAN) GFPP (+ PP) 6vrig£
Floterande i forsok A 13,4 28,3 0,0 549
Ej Floterande i forsok A 86,6 71,7 100,0 45,1
Berdknad feed 100,0 100,0 100,0 100,0
Floterande i fOrsok B 24,3 2,6 100,0 46,5
Ej Floterande i forsok B 75,7 97.4 0,0 53,56
Berdknad feed 100,0 100,0 100,0 100,0
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Det &r positivt och dverraskande att selektiviteten var béttre i forsok med verkligt
material (f6rsok B) jamfort med f6rsok med rena jungfruliga material, trots att
plasten frdn atervinningen &r fororenade och ytorna péverkade.

Det visar att det finns potential att med flotationsteknik separera HIPS och ABS frén
elektronikdtervinning. Tekniken kan ocksd anvindas for att separera bort odnskade
fSroreningar sdsom tré, gummi, skumplast osv. som annars forstor plastens kvalité.

Hallbarhetsbedémning
Héllbarhetsbedomningen har utforts i 4 steg och redovisas i bilaga 5.

En flotationsprocess som selektivt separera HIPS och ABS skulle gora det mojligt att
materialdtervinna plasten istéllet for att den energitervinns. Om metoden fungerar
tekniskt &r forutsittningarna goda for en industriell process som &r bade
kostnadseffektiv och har 14g miljépaverkan. En flotationsprocess skulle kunna
integreras i atervinningsprocessen efter densitetssepareringssteg i vatten.
Processvatten med reagens behéver hanteras sé att det inte innebéar milj6é- och
hélsorisker. Malet ar att utveckla en miljovénlig process som inte innebér hilsorisker.

Slutsatser, nyttiggorande och nasta steg

Skillnaden i kontaktvinkel mellan referensmaterialen &r relativt liten. For att selektivt
kunna separera HIPS och ABS krévs att en av plasterna far hydrofila ytor med hjélp
av kemiskt reagens och/ eller fysikalisk ytmodifiering.

GFPP material floterade till 100 % i Hallimondrdret med alla reagens pa grund av
starkt hydrofoba egenskaper. Forséken med HIPS och ABS gav skiftande resultat
men Lignosulfonat och CMC B hade bulktryckningseffekt pd béda plasttyperna.
Sannolikt kan gravimetriska effekter haft inflytande da plastgranulaten som anvéndes
hade relativt hog vikt (Shen et al., 2001). Spridning i resultat kan ocksa beror pa
turbulens orsakat av luftflodet.

Lignosulfonat tillsammans med CaCl, hade viss tryckningseffekt i Wemco-cellen
och gav viss liten selektivitet i separationen av HIPS och ABS.

CMC B hade en tydligt tryckande effekt men ett problem var l6sningens hdga
viskositet. Enligt studier som gjorts med CMC (Pongstabbodee et al., 2008) &r det
sannolikt att effekten varit bittre om l16sningen haft ett lagre pH. ABS hade d kunnat
viitas effektivare och viskositeten pa 16sningen hade sjunkit. Det stimmer ocksa
overens med vad Akzo, som utvecklat CMC produkterna, tror om saken.

Ett av flotationsforséken med verkliga material frAn Stena gav ovintat god
selektivitet. ABS trycktes effektivt medan HIPS floterade men &ven trycktes.
Fororeningar sdsom skumplast, gummi, trastickor floterade. Flotation kan ocksé
fungera for att separera fororeningar som annars forstor plastens kvalite.

D4 mélet #r att flotationsprocessen ska vara miljovénlig och inte innebéra négra
risker i arbetsmiljon valdes reagens och forhéllanden som &r ”snélla” ur ett miljo-

och arbetsmiljoperspektiv.
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Forstudieprojektet har gett ny kunskap och forstielse om reagens, plasternas
egenskaper och andra faktorer som paverkar flotationsprocessen samt bittre
forstdelse hur en process for plastflotation bor designas.

Litteratur; flera artiklar och patent, tyder p4 att det i mindre skala med rena material
dr mojligt att separera HIPS och ABS med god selektivitet. Vi har ocksa kunnat visa
att det gdr fd selektivitet med verkliga prover s4 det finns all anledning att arbeta
vidare med att forsoka utveckla en fungerande metod.

For att g vidare behdver en forsoksutrustning som har 1dmplig designad for
plastflotation. Utrustning bor vara av kolonntyp. Inmatning av materialet behdver
vara jamn och lugn samt att gasbubbelfléde behdver vara lugnt och stabilt genom
kolonnen. Utrustningen behdver vara storre &n de som anvénts i forstudien for att
forsok ska kunna utforas med plast av realistisk storlek.

Det finns manga parametrar som styr processen for selektiv flotation som behdver
undersdkas och optimeras for att lyckas utveckla med selektiv metod. Detta arbete
behdver forst géras med rena material. Nista steg r forsék med verkliga material.
Den kunskap och de nya tvérvetenskapliga kontakter forstudieprojekt genererat ir en
viktig grund for det fortsatta arbetet.

Denna rapport med projektresultat och slutsatser kommer spridas via RE:Source
programmets nétverk, via partners och referensgruppens nétverk. Projektet kommer
presenteras for Swerea’s nétverk for Testbddden Plastdtervinning och en artikel
skrivas i Swerea IVF’s medlemstidning.

Publikationslista

En artikel planeras i Swerea IVF’s medlemstidning Teknik och Tillvixt under varen
2018.

Projektkommunikation

En pressrelease publicerades i juni 2017 av Swerea att projektet fatt finansiering
inom RE:Source-programmet.

Projektresultat har hittills kommunicerats till partners och referensgrupp.
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MIKROFLOTATION RENA PLASTER P e efter jamikt

Hélften flyter efter jamvikt
.Sjunker efter jamvikt

1 LIGNOSULFONAT

ABS HIPS
Exp Name Run Order !nmk&m Exp Name Run Order ﬂnn _
LA103 1 1 mM LH103 1 1 mM
LA107 2 6 1mM 2pM 0 CH107 B 6 1TmM 2pM 0
LA101 3 6 0.01mMO  2.40385 LH101 3 6 0.01mMO0 13.1353
LA104 4 101mM 0 0 LH104 4 101mM 0 0
LA105 5 6 0.01mM2uM 0 LH105 5 6 0.01mM2uM 9.60663
LA110 6 8 0.1mM 1pM 0 LH110 6 8 0.1mM 1pM 0
[ | 10 0.01mM 0 41.4218 LH102 7 10 0.01mM 0 75.4036
LA108 8 101mM  2uM 0 LH108 8 101mM  2uM 0
LA106 9 10 0.01 MM 2uM 0 LH106 9 10 0.01mM 2 uM  25.5864
LA109 10 8 0.1mM 1uM 0 LH109 10 8 0AmM 1uM 0
LA M 8 01mM 1uM 0 LH111 11 8 01mM 1uM 0
Lignosulfonate_ABS_v2 (MLR) Lignosulfonate_HIPS_v2 (MLR)
20 40
15 30 =
10| 201
K5 & 104
e
g o § o
& -5 &-10- -
.10 -20-
-15-4 -30
EAdMEE "SR SR R T R ACAE "y S A T R
© P —_
s & g & T 09 s & R ¢ R ¥
©c xr vy ¢ o X ¢ Y
o I w© a T o]
o 2 o &
CaCl2 [pM] @aC)2 [uM] = XaCl2 [uM] = 2 CaCl2 [uM] = @aCl2 [uM] = LaCl2 [uM] =
6 789 67 8 910 6 7 8 9 10
pH pH pH
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2 CMC-A
ABS HIPS
Exp Name Run Order Hm“lﬁi&a\lﬁr}r Exp Name Run OrderE i mfﬁfaﬁﬁm
AA103 1 6 2% 0  89.3127 AH103 1 6 2% 0 100
AA107 2 6 2%  2uM 94.3797 [ ] 6 2%  2uM 100
el i 6 002% 0 100 AH101 3 6 002% 0 100
AA104 4 102% 0  86.342 [ 102% 0 100
AA105 5 6 0.02% 2uM 100 REO B 6 0.02% 2uM 100
AA110 6 8 02% 1uM 100 (LT ] 8 02% 1uM 100
[ | 10 0.02% 0 100 [ I | 10 0.02% 0 100
AA108 8 102% 2uM 95.361 AH108 8 102%  2uM 100
AT B 10 0.02% 2uM 100 B 10 0.02% 2puM 100
AA109 10 8 02% 1uM 100 O W 8 02% 1uM 100
AAT11 11 8 02% 1uM 100 EE m 8 02% 1uM 100
3 CMC_AABS_v2 (MLR) Modell kan inte anpassas
;
1— ==r—
go-‘ +
5 .
-3
-4
5
-6- -

PH

Rea—
CaCl2-
pH*Rea~
pH*CaCl12-
Rea*CaCl2-

pH
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3 CMC-B
ABS HIPS
Exp Name Run Order .-- Recovery Exp Name Run Order I--
BATDA 1 6 2% 0 0.79578 BH103 1 6 2% 0
BAT07 2 6 2% 2uM 0 BH107 2 6 2% 2uM 0
e 6 002% 0 100 s N 6 002% 0 100
BA104 4 102% 0 0 BH104 4 102% 0  1.82708
BA105 5 6 0.02% 2uM 100 N i 6 002% 2pM 100
BA110 6 8 02% 1uM 0 BH110 6 8 02% 1uM 0
[ | 10 0.02% 0 100 [ ] 10 0.02% 0 100
| | 10 2% 2uM 100 BH108 8 10 2% 2 UM 3.93944
BA106 9 10 0.02% 2uM 7.83858 e 10 0.02% 2uM 100
BA109 10 8 02% 1uM 0 BH109 10 8 02% 1uM 0
BA111 11 8 02% 1uM 0 BH111 11 8 02% 1pM 3.9612
CMC_B_ABS_v2 (MLR) CMC_B_HIPS_v2 (MLR)
100~ 80
80 =T T 601 —1— R e .
60 —— = — 40
= 40 == r= — 20 =
= L
B
[a] - |
§ O [ g7
% 20 -40-
1 s — |
-40 60 | — - T = =
N e - 80
W —— % & WE T L & & &
CE SR R = & g ¢ 7 g
S ¥ g @ C £ ¢ ¢
XaCl2 [uM] = 2 CaCl2 [uM] = &aCl2 [uM] = XaCl2 [uM] = 2
6 789 6 7 8 910 6 789 67 89 67 8 910
pH pH pH pH pH
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4 CMC-C
ABS HIPS
Exp Name Run Order -nn Recov ry Exp Name Run Order H“HW
CA103 1 6 2% 66.9894 CH103 1 6 2% 0  50.7105
CA107 2 6 2%  2uM 40.1858 CH107 2 6 2%  2uM 36.6518
CA101 3 6 002% 0 100 CH101 3 6 002% 0 100
CA104 4 102% 0  71.4229 CH104 4 102% 0 85874
CA105 5 6 0.02% 2uM 100 CH105 5 6 0.02% 2uM 100
CA110 6 8 02% 1uM 100 CH110 6 8 02% 1uM 100
e 0 10 002% 0 100 CH102 7 10 0.02% O 100
CA108 8 102%  2pM 100 CH108 8 102%  2uM 100
CA106 9 10 0.02% 2uM 100 CH106 9 10 0.02% 2uM 100
CA109 10 8 02% 1uM 100 CH109 10 8 02% 1pM 100
CA111 11 8 02% 1uM 100 CH111 11 8 02% 1uM 100
CMC_C_ABS_v2 (MLR) CMC_C_HIPS_v2 (MLR)
20 20
15_ 15.
10-j 10J
o 0 < 5
£ o T |
0 =
2 > 0
g -5 ¢
g A g -5
5-10— 5
i -10-
=15 4
20 -159
254 -20 1
'30— T T T T T T '25 T T T T T T
T © o~ © o o I o ~N o o o
= & g ¢ 9 9 = = 5 £ 3 3
S £ ] S S 5 o O
a T o Q I o
o 2 o -2
CacCl2 [uM] @aCl2 [uM] XaCl2 [uM] = CaCl2 [uM] = @aCl2 [uM] = LaCl2 [uM] = 2
€
(]
g
0.
6 789 6 7 8 910 6 7 8 9 10
pH pH pH
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5 GFPP

Lignosulfonat CMC B

N pH  Reag.  CaCl, Fot. | ooy | % Fiot RunOrder pH  Reag  CaCh | o | EJ | % Flot

6 1mM 0 1| o 100 6 1mM O | 10| 100
6 1mM o 2uM |y | o | 00 : 6 TmM 2uM | 4 | o [ 100
& 001mM g - 100 - 6 001mM o | ||
Tt O |1 | 0| 100 4 0 1mM O |1 o | 100
6 001mM 2 .m 1 0 100 0.01mM 2 m 1 0 100
8 OImM M | 4 | o | 100 OTmM M | o | 100
10 001mM g 1| o 100 001TmM 0 | 4 | 6| 100
10 1mM o 2um |y ] 100 M 2em o [ 00
1o 00TmM 2um | 4 | o | 100 00TmM 2uM | 4 [ o | 100
8 01mM auM | 4 [ o | 100 O1mM M | g | o | 00
8 01oM M| 4 | g | 100 0TmM 1M | 4 | o | 400
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RENA PLASTER

1 LIGNOSULFONAT

HIPS Svart HIPS

Exp Name Run Order .-- T Exp Name Run Order .-- Theta
LH103 1 1mM LsvH103 1 1mM 75.2
LH107 2 6 1mM 2uM 679 LsvH107 2 6 1mM 2uM 72,9
LH101 3 6 0.01mMO 71.9 LsvH101 3 6 0.01TmMO 71
LH104 4 10 1 mM 0 69.8 LsvH104 4 10 1mM 0 73.2
LH105 5 6 0.01mM2uM 73 LsvH105 5 6 0.01mM2yM 743
LH110 6 8 0.1mM 1uM 755 LsvH110 6 8 0.1mM 1uM 704
LH102 7 10 0.01 mM O 77.7 LsvH102 7 10 0.01mM O 73.5
LH108 8 10 1mM 2uM 734 LsvH108 8 10 1mM 2uM 70.5
LH106 9 10 0.01 mM 2uM 745 LsvH106 9 10 0.01 mM 2 uM  70.1

Theta_Lignosulfonate_HIPS_v2 (MLR)

[=]

T

Theta_Lignosulfonate_SvartHIPS_v2

Cacl2 [pM]

] T T T T l T T ! 1 T !
S T g ¥ U T & O
@CacCl2 [uM] XaCl2 [uM] = CaCl2 [uM] = @aCl2 [uM] = XaCl2 [uM] =

6 7 8 9

6 7 8 9
pH pH

6 7 8 910
pH

6 7 8 9

pH

6 7 8 9
pH

6 7 8 910

pH
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ABS GFPP

Exp Name Run Order .-- Exp Name Run Order .--

LA103 1 6 1mM 87.3 LG103 1 1mM 88

LA107 2 6 1mM 2uM 749 LG107 2 6 1TmM 2uM 915

LA101 3 6 001mMO 75.6 LG101 3 6 0.01mMO 91.1

LA104 4 10 1mM 0 89.2 LG104 4 10 1TmM 0 91.8

LA105 5 6 0.01mM2uM 89.5 LG105 5 6 0.01mM2uM 95.4

LA110 6 8 0.1mM 1uM 914 LG110 6 8 01mM 1uM 90

LA102 7 10 0.01mM Q 86.9 LG102 7 10 0.01mM O 93

LA108 8 10 1mM 2uM 87.7 LG108 8 10 1mM 2uM 89.9

LA106 9 10 0.01mM 2 uM 88.7 LG106 9 10 0.01mM 2 uM 93.1

Theta_Lignosulfonate_ABS_v2 (MLR)

Theta_Lignosulfonate_GFPP_v2 (MLR)
4

15 —
10 =
5«
=
@
=2
w 0
]
L
=
-5~
-10 N e S S
4~ =l
BT &4 § & & B
o & (@ & ) v = & ] 2 ] ()
M I [¢+] o o = (] ]
o I b ¥ e I ¥ )
Q. I o Q. T ©
o 2 a -4
CaCl2 [uM] = XaCl2 [uM] =

CaCl2 [uM] =

CaCl2 [uM] =

6 7 8 9
pH

TaCl2 [uM] = 2

6 7

8 9 10
pH

@CaCl2 [pM] =

6789
pH

6 7 8 9 10

pH
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2 CMC-B
HIPS Svart HIPS
e N o BRI R0 | 5o v RGN A T8
BH103 1 6 2% 0 76.2 BsvH103 1 6 2% 0 66.5
BH107 2 6 2%  2uM BsvH107 2 6 2%  2pM
BH101 3 6 002% 0 71.9 BsvH101 3 6 0.02% 0 76.1
BH104 4 102% 0 BsvH104 4 102% 0
BH105 5 6 002% 2uM 71.3 BsvH105 5 6 0.02% 2puM 84
BH110 6 8 02% 1uM 752 BsvH110 6 8 02% 1uM 862
BH102 7 10 0.02% 0 78.5 BsvH102 7 10 0.02% 0 75
BH108 8 10 2%  2uM BsvH108 8 102%  2uM
BH106 9 10 0.02% 2uM 7238 BsvH106 9 10 0.02% 2uM 71.6
Theta_CMC_B_HIPS_v2 (PLS, comp.=3) Theta_CMC_B_SvartHIPS_v2 (PLS, comp.=2)
ey 80
B3 0 = T T
6- L ]
4 40._
4] 1
7 2 77
D ] =201
s 0 © 0 = e |
] ] @ 1
F 2] F-20-
4 i
. -40-
-6 R
-8 . =l -60—; ==yl B =
105==3 A ! p & &
e & g g s g g g
() &) (W] &J
3 -
CaCl2 [uM] = @aCl2 [uM] = XaCl2 [uM] = 2
23 1 . -
1.8
164
14
X12
b= |
> 1
£08
06
04
0.2
6 789 67 89
pH pH
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ABS GFPP

Exp Name Run Order .-- ' Exp Name Run Order

BA103 1 6 2% 0 BG103 1 6 2% 0 884
BA107 2 6 2% 2 uM BG107 2 6 2% 2 uM

BA101 3 6 002% 0 856 BG101 3 6 0.02% 0 958

BA104 4 102% 0 BG104 4 102% 0

BA105 5 6 0.02% 2uM 77.2 BG105 5 6 0.02% 2uM 92.3
BA110 6 8 02% 1uM 77 BG110 6 8 02% 1uM 90.1

BA102 7 10 002% O 81.9 BG102 7 10 0.02% O 94.2

BA108 8 102% 2uM BG108 8 102%  2uM

BA106 9 10 0.02% 2uM 76.9 BG106 9 10 0.02% 2pM 91.2

Theta_CMC_B_ABS_v2 (PLS, comp.=1)
1

05-
0
-0.5

v
=
1

B

-1.5

Theta [deg]

{
N
1

pH

Rea-|
CaCl2
pH*CaCi2+

Theta_CMC_B_GFPP_v2 (PLS, comp.=2)
20

15- _—r
10+
G -

¢t o
1

Theta [deg]

U 1
[T
S »n o

e | PRE DR |

N

(¥,

pHA

Rea
CaCl2+
pH*CaCl2 -

CaCl2 [uM] = @aCl2 [uM] = XaClI2 [uM] = 2

pH pH pH

aCl2 [uM] = XaCl2 [uM] = 2

6 7 8 9 10
pH pH
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FLOTATION | WEMCO-CELL HIPS/ABS BLANDNINGAR
Div. of Mineral Processing Test No.[1 C
Date,
Material: HIPS:ABS 50:50 Treatment: 4 mM CMC B, no CaCl, Signature
pH 8
Product Weight Assays Contents (g) Distributions (%)
NotationlName (9) (%) [%HIPS|%ABS|HIPS |ABS HIPS |ABS
1 75.3] 13.9] 50.21| 49.89 37.798| 37.557 14.0] 13.9
mp 1 466.6| 86.1 49.76| 49.82| 232.180| 232.460| 86.0| 86.1
Calc.Feed 541.9] 100.0f 49.82| 49.83[ 269.978| 270.017( 100.0| 100.0
D.1. 0.1
Div. of Mineral Processing Test No..2C
Date
Material: HIPS:ABS 50:50 Treatment: 4 mM CMC B, no CaCl, Signature
pH 10
Product Weight Assays Contents (g) Distributions (%)
Notation|Name (9) (%) [|%HIPS |%ABS [HIPS |ABS HIPS |ABS
1 71.3] 13.1] 40.85| 59.23|| 29.130| 42.237| 10.8[ 15.6
mp 1 473.0| 86.9| 50.93| 48.16|240.879| 227.778| 89.2| 84.4
Calc.Feed 544.3| 100.0f 49.61| 49.61| 270.009| 270.014| 100.0] 100.0
D.l -4.9
Div. of Mineral Processing Test No.i3C
Date
Material: HIPS:ABS 50:50 Treatment: 4 mM CMC B, 2 uM CaCl, Signature
pH 8
Product Weight Assays Contents (g) Distributions (%)
Notation!Name (9) (%) [[%HIPS |%ABS [[HIPS ABS HIPS |ABS
1 41.2] 7.5| 39.88| 59.87( 16.439| 24.678|[ 6.1 9.1
mp 1 506.6] 92.5| 50.05| 48.42[ 253.563| 245.305| 93.9| 90.9
Calc.Feed 547.8| 100.0] 49.28| 49.28|[ 270.002| 269.984| 100.0| 100.0
D.l. -3.1
'Div. of Mineral Processing Test No.:4 C
Date:
Material: HIPS:ABS 50:50 Treatment: 4 mM CMC B, 2 uM CacCl, Signature.
pH 10
| Product Weight Assays Contents (g) Distributions (%)
Notation|Name (9) (%) [%HIPS [%ABS|HIPS |ABS HIPS |ABS
1 ' 24.4] 4.5| 35.81| 64.36] 8.730| 15691 3.2 5.8
mp 1 518.3| 95.5| 50.41| 49.06| 261.285( 254.288( 96.8| 94.2
Calc.Feed 542.7| 100.0] 49.75| 49.75] 270.016{ 269.979| 100.0| 100.0
D.l -2.6
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Div. of Mineral Processing Test No. 4 L
Date
Material: HIPS:ABS 50:50 Treatment: 10 uM Lignosulfonat, 2 uM CaCI2 Signature
pH 10
Product Weight Assays Contents (g) Distributions (%)
Notation|Name (9) (%) [%HIPS |%ABS [HIPS |ABS HIPS |ABS
1 214.9| 41.4| 55.61| 44.39|119.511| 95.399| 44.3| 35.3
mp 1 303.7| 58.6| 49.55| 57.50| 150.468| 174.610| 55.7| 64.7
Calc.Feed 518.6] 100.0] 52.06| 52.07 269.980| 270.009( 100.0| 100.0

D.l. 8.9
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FLOTATION I WEMCO-CELL VERKLIGA MATERIAL

Lulea Univ. of Technology | Products Balance

Div. of Mineral Processing

Account!

Bilaga 4

Test No. Stena A

Date
Material: Stena Trealmenl: 0,4 mM CMC B, 2 yM CaCl, Signature
pH 10
Product Weight Assays Contents (g) Distributions (%)
Notation|Name (g) I(%) %HIPS |%ABS [%PP |%Ann|HIPS |ABS PP Annat ﬂHIPS ABS |PP |Annat
1 Floterat 1143 21,3] 24,00( 67,00] 0.00| 8,00] 27,425 76.561| 0,000] 10,284 134] 28,3 0,0 54,9
mp 1 Ej floterat 422,3| 787| 42,00 46,00{ 10,00| 2,00) 177.358| 194,249| 42,228| 8,446 86,6/ 71,7/ 100,0| 45.1
Calc.Feed 536,68} 100.0] 38,17 50.47| 7.87| 3.40| 204,782 270,810 42,228 18,730” 100,0{ 100,0{ 100,0{ 100,0
DI 149
Lulea Univ. of Technology | Products Balance Account
Div. of Mineral Processing Test No.|Stena B
Date
Material: Stena Treatment: 4 mM CMC B, 2 M CaCl, Signature
[ ipH 10
Product Weight Assays| Contents (g) Distributions (%)
Notation| Name (9)  [(%) l[%HIPS|%ABS |%PP |%Ann|HIPS |ABS |PP Annat [HIPS |ABS [PP |Annat
1 Floterat 80,7 14.8] 61,00 10,00| 14,00/ 15,00 49,227] 8,070| 11,298 12,105] 24,3] 2.6] 100,0 46,5
mp 1 Ej floterat 4639 85,2 33,00 64,00/ 0,00/ 3,00 153,087(296,896| 0,000 13,917| 75,7| 97.4] 0.0 53.5
Caic.Feed ) '544,6( 100,0] 37,15| 56,00| 2,07| 4.78] 202,314| 304,966] 11,298 26,022 100,0] 100.0] 100.0 100,0
D.l. 21,7



9S"B2IIMS([D UOSSLIIReZ S1ew
J9||9 as'easams@ulIquol-uues-euue i3 sexans uiupueaue wo JaunduAs Yoo ul¥I3AIN J3PUN SPUEBIBILIOSJE POIIW YO0 SABJIBA
:uosiadpiejuoy)

-J9sU3Jaja11wes Japjadsesiayleq|ey
| W0 UoI1BWIOJUI DPULIdIDdWOod| SUUIIBSINSDY U} I3pUN [YD ‘Dalenu| Suipoday [eqolo Jwes STOZ ueds SulppaAaln Jeq|ey

J0J |Bw SNA ‘lewoljiw sa811aAs ‘0T0Z:0009Z OS] @puedeisieAsue eD0S JQ} USPJEPUER]S B||SUOIIBUISIUI UDSP AR POIS PaW wWed) sieyagJeley
uelsippPayd 1aydeq|iey ed uadxa ua yso uadjiuyal ed padxa ud Jeapl ‘suewwes|iriouosiad ea} Ae sesoin 13 [ow wo 19qiapoissiayleq|ieH

19pjalold easuepapsiayieqey _
euuny Pyis ed 11e 3lAs paw [ewsasyseqiiey sN4 ed uessaaul seusapjadsesiayleq)ey exuediusis ap Ae Suluwopaq ud s103 JeH a4

"T9YSI 420 J91adse BANESaU o0 BARISOd opeq ‘euJadadsesiayeqiey eiueyijiusis ap Aeiapiafoid 18usiuey saudsaq JeH "D

*UBNJ B|[3NIN. USP JBAQ UJeyadsnw 419 UBW WO BuleyIQ) U Suulj BUI adSE 104 19p B BIDION "BlSIPPaYd us Aedjely
paw 103 e113( "SUlISIUEYISSI Y20 SUIUUIAIRLY JWes ‘BulupugAuy ‘BuludIaAjjLL ‘|elalewel Ae Suludeiwesy "s'a'p ‘Ayadsaad|aAosay
ns11ap3lqoasjaiowel |11 uoile|aJ | Jepjadsesiayed|jey eauexjiusis spap|aload eisiyauapl 11e Je §a1s e1seN g4

$BuUiuxsI0) Yoo 3j|ByWES ‘LISNpUI | BIEGIUUI BUUNY JIISNAIRE B1IBSHIOS S}|N3S PEA “[BW BUIS JEU Y20 SiQjwouad 1apiafoid 1je Seiuy
‘uayipesd | SPESWO 1eNSaL $SaP Y20 1e3dA] Jiq 19paload wo Bis eipueigy 138 BLIWOY UBY WIOS PEA BJRPIBALIN 118 1. 131JAS ‘POIBW
19[[3)1Uy3] _UBELISPIA SUDBEP JOpUBAUE WOS JBSSad04d /1apnpoud edipieayl y|3uoijuniAe uexaaedsiayeq|jey paw sesoywel|ieys
__ U 31.3(|9 polaw s131yaload 181|ua ‘19ss300.1d 193 JapNpo.d Ae ueyianedsiayJeqieH “piafqoas|aiguiel 115 SeJa1HIUBPI 1510 W jI4 _
| :1eednied uspolawsiaqly |

"ISiY Woulisuonelepapsisyieqiey
J041939(01d wour Jwes Pjafoud Ae BuliapieAIN(94)3 10 POIaWI SIDINHISUIBLIODIA ‘[elId1ew ByS]||e1d N dIS 1owwesosd-1a HO|T
‘piafoads8urudjsio) Ae Buluwopag BUJIDIUI SBOI9MS JBUUE PpUB|] WOU| Wely sySel ey wosiapolawsiagée ed jesaseqe 8Apianenag

LTOT 19qUi2I3p UOISIIA JAl B21aMms woul poissiayseqiiey 4104 SApIaA

G ebe|g sAjeuesiayJeq|iey



[4

er [au/er:@ i} SeISIPPOYD BUUSP PaW LIQJIN DAS |ewsiayJeq)ey sN4 10w Suluddew uany
ef [au/er :3 Yoo g ‘v Je3j1|y SeISIPPSYI BUUSP PaW LIOAN POISSIaYIeq|eH
Nwlwmw “.EE.EJ,SW_W_Sn_i .;“

uossLeZ S1eN Siuumpjesporaw
/s1dyseqjeH

ssog ejluuy aJedeyjapyyalosd
19]|2 aJeSepyoload

TT-10-810¢ poissiayleqjjey

10} wnyeq

‘8epl Japjnpoidsialijeny3e|

pelqoas|asoywer
I SUUIAIB]IE 19]|D SUUIAINIBIBUS BUIIISE|{ “Jd]se|d esSap Jn eiaiedas uey 3jul uew Jep 198e|nuU paw siojwer -

3uiPAdUMOD BYIAPUN YOO BUIB)SE|d BUUIAIDIE 138 a2l s1anialoa
1319y31)fow apexQ 198 JeuUE PUE|q BY|IA UOIEL-TIIM IN STV U0 dd4D ‘SdIH euiaise|d Ae uonesedas peiequoy| P1o3° SI9PI9I0M

JewwoJgiss|jesae 11sed 10) ssadoidsuonesedassuonelol4| uweu mumuv_w_.o._n_




uabuyxyoamn pia VN
(|® 21eu0u8 ae Suiupugaue SDIYD3] 3}SPW WIOS (UOIINDIfIS3I
‘ giswel
Yoo} Jspodsueny Jeysuiw PD1313Uu32U0Y ‘BUIPUDAUDUIIIDA eusaise|d ae uju||ex 1] 19yseqyiey Sissewofjiw Joj Suupejuewes
e]q 193|1A Suluuirusieleldlew ‘Butuwiigaddn ‘uviony S1inuy8un( ae aoyaq 1eysuiy

1eo] [1nJa12yslifow apexe 8|  Bujing ‘1aypyiway) uoysaApdoliw
SSIA U3 1DY U3SSII0IISUOIDIOl
Suijsdejul paw sepiediaie
3o0p uey ‘elj|ng uey wieay

wuw ‘Suiujesss ‘enlws ‘Jsuonieiqia ‘1s|ng

Wa31sAs0O) 2 apedeysiale 19||d SpeIpuBIOL
p8ue|sal| pesawndQ

‘uonenyIPal
13pUBAUE }3W3ISAS UBWI

‘J08eu Jexo uaSulupueAueuanIRA Suiupueaueusiiep
Suediei8iaua
Jow a1] 138 Suluwseaddn Sulupueaueidiau3

Ydo0 uassa01dlo|) ueuu| uieay
*seJa1snl eagyaq uey Hd
'sAexy younieasddojae Ae Sunian |y

[Mu3 "SeAQUq uBY JIep(iqunis m.w_ﬂmﬂ”__ﬂhmwﬂﬁ_ﬁhﬁwﬂ Suiupueaue|eluLN

13(|3 suajea. eipue }j|anjuaAs ) : ’
Yoo ‘“JAD ‘ISUNIBA | JDIEY WY
BUU|AIDIE|B1IB1RW 3B JBS 93U |lejae 181y Ae 3swioyddn
WOS UOII}EIJISDI PRISAUIIUCY IS

SHew ‘usnea ‘ynj ||n uauwe esijpeys ddejsin

(12 a1eupid Ae Sujupueaue

yo0) Japodsuesy seysuiw

B|q 33)|IA SuluuiniziejeLRlRW
120} |13 1:3y31fow spexg 435

JTop0dsueny pjul 1aseSiewpy ‘yn| |13 ddejsin

Suualueyisal Yoo Sujuuiayy Sulupueauy Sunupeag |euajewey 19yseqjjey dissewol N
|}ADsAL| 1 UBIRARY Padsy
"Sep1 sapinpoidsianjeaySe| | SUUIAIBIE JB}]D suuIAINiBIBUS euld)se|d -Ja1sed essap an esasedas uey 91Ul uew Jep 198e|NU paw siQjwer pjalqoas|aiouer

BuipAoumop exiapun

s ETIERSERVE [P ]
Yoo ewssase|d euuiaiale 1e 1219y8ifow apexye 1ag jeuue pue|q 19)[IA uoneI-3IIM IN STV YI0 dd4D ‘SdIH eusdise|d ae uonesedas peiiequod

Jewwuissjjejae [ 3se|d 19} ssadosdsuoijesedassuolielol4 uweu s3o13f01d




-$D432100X5 *J2101)D SUSPDUNIDW
UDY MOY-MOUY ‘3IDWWDSUQ pouys uabuj poupys uabup AD DBuDW Jof JWoSuuAb sud uolleAouUl Y20 ul|jej||1IsIaqle
uaBUILUIABIDISDId-33IM 40D 216y 113 393101 6oy AD DIDADASDIA ‘Yenjsualinjuoy 104 Suiuyiejuewiwes
Jppunyas pd bupbn poyo
siaunedyaloid
wos Je|apioy) apueu| g4 3jjanualod
Y20 Wap epueAue UBY J3I0DR 19walsAssuolleaouul ed uexianed
Bj|e gs e31|3Ud)40 Jp 1e)|NSal By
u3j|g}||13s3aq.e ed uesianed
“1apnpoid
BYS1W3) Y20 MOY-Mouy Jaw 1911jeAy 8oy
ef|es e} uey ualojUBIIAD[BI[EYIWDY Ae eseaense|d sepunyas ed Sued|n
‘uaduluuInIRIR-299M P "eieariAu paw Wyl jeualewes 8212104 40} YeDISUBLIMIUOY gd UBINEd
Ae [9p 2.103s snid 1sejd usuunmaale 218311119 Je} UsJRMIBA[NISE|d
10} J|E33q JaW € UBY UBIBUUIAIBTY
Suuaueyisas yro wc__._:_?_u:u Sulupueauy Supaaq [euewey uojeaouul
Y420 u3|[2}||usIaqse ‘Yenjsuainyuoy
poujjys uabuj poujpys uabuj pouyys uabuy pouyys uabuj plesSuew
Y20 19yp|[gISWer 494 SuluyRjueIWES
uuRuIWNSIP BUAQ
JOUUIAY YOO UBW AB BuljpueyaqJes
Suuaueyisas o 3uluuinary Buupupauy O TELYT |eudiewey plessupw Yoo 19ypjjeaswer
1212461104 DBIPSUDW Jow 1oIg
49/ ysu pysuiw upfpaysbuuunianp poujys uabuy poujys uabuy poujys uabuy|  1913ySimes eSipsue 104 Sujunejuewwes
od jjonnuoy yd>o BuluuinzIp [DYOT
uefpayapiea | 319qJes3ueA) 19| 819gJeuleg
uelpayapJea | JesulusIQIR) Jo0W pngJo4
unfpaxyap1pA
1811 13]13 plea ‘p|0isyJew ‘uoldniioy
Juuiuey3sal Yo BUILUINISY Sulupueauy Suwpaa) |euajewey Ja1eydmel edipjsuey
uieAy ueyy 13j|nq
poujiys uabuy|  1SSIA 420 YsLol|IWSIaqIe BIOIPOW pouyys uabuy poujys uabuy es|ey yao ol jiwsiaqay 104 Sujupejuewwes
19p uey sAe Suiudues-H4 wo
1310je} B|RIOS Y20 BYSIYASY
UeAo as J3||ng Jauolleiqia ‘J3||ng ‘lwouosi3
11B3PAI0
JSuQftwsiague eigjpaw
19p uey saen| Suiuyues-Hd wo SASHOSIEY BYSILISY
Suualueyisas Yoo Auluuiary Sulupueauy ETITTETTITE felalelwey es[ey yoo gljiwsyaqly




‘sesouodxa
UBY MOY-MOUY| ‘SJBWIWESUQ|
uagduiuuinualelse|d-333m 109

peujiys uasdu)

peujiys uasdu|

*J2J01je suspeudJew e eSuew
10) ywesuuA8 sud a18e 19ueAy Soy
Ae esenellse|d sepunyas ed Suedyn peyg

uoneaouu; y20
UB||B}113SIDGL. ‘YesySULIMjuo)y

PlejSuew Yoo Jayp||RISWer

peujjiys uadu| peu||pjs uasu| peu|jiys uadu) peu|(iys ussuy
Ja19ySnaes e31pjsugw Jow nougq 1o19ySmes eSipisuen
Joyysuaeysulw uefpaysSuiuuiaisie
ed ||osuoy Yoo Jujuuiaiie [eo] peujiys uasuj peuj|iys ussu| peujiiis uaduj
WAy UET} IaTIng
SSIA Y20 ySUQl|1WS1aq.e IQpaW esjey Yoo ofjluusiaquy
peujjiys uadu 139p uey sapy Suiuzues-Hd wQ peujnis usasy| peu||iys uasuj
ua3UIPIaAIN PIA SERjRIq
(19 24eugud| a1seWw Wos (uonyely1sal peranuauoy
Ae Sujupugaue yoo) sauodsuesy|‘Supueauruaiea ‘Buruwienddn ‘uieay 1Byeq)iey Sisseweoliin
Jexjsujw e|q 18 1A Sujuuiviejealew 8u|Inq ‘JanexIway) ueysanedgljiw eusalse|d e Sulujeiswely
[ex0] (111 1312y31low apeyo 129 SSIA UD Jey uassadosdsuonelol4 VN S11n138un{ Ae Aoyaq 1e}SUN
Suuslueyysal Yoo Suiuu ey Sulupueauy Suiwpea) |eualewey

"3ep! Japinpoudsial|enySe| | SUUINIBIE J3||3 SUUIANIZISUS eulaselq 2)sed essap Jn ei2iedas U 9)U) UBW JBP 1358|NU PaWU SIQUET

pid[qoas|aloywef

Suiphoumop
BiIApun Yoo ewsdise|d euuiassie 1e 1239yS1|fow apesjo 488 Jeuue pue|q 13))iA UOIIEL}-IIIM JN STV Y20 dd4D ‘SdIH eusaised Ae uonesedas penreqiod

|90 s1apafold

Jewnugayss|jejne | 3seqd 40y ssazoadsuoniesedassuoizelof4

uweu syayyafold




olllwsiaque e1q Yoo Joxes Ud 10y B19GIR 1B JWWO)| 1313(01d

UBLY 13]INQ ISSIA YO YSU
BIQJPAW 13P UeY SARSY SulUUBS-Hd WO

ssa001d S1jueAQl|1w us Jo} B13q.E 1R JBWWOY 19130

uaguIpPaAIN PIA sepjeaq

91SBLW WOS (UOID{BIJIS3I PRIBIIUSIUOY
‘Buipueaueuaiien ‘Suiuwagaddn ‘uleay
Su|nqg 3311y 1wa) uexiaaedol[iw
SSIA U Jey uassadoidsuonelo){

Japjadsesiayseq|jey eanedan

19139/04d 10} Yeujaup J0IS

SEJDLIO0XD UBY MOY-MOU) "BIELULIESUD|
uaduluuiniaieise|d-333m 409

13pi3fod oy HeyAUp 1015

1212ydines e3ipjsuew Jow 1104q
104 3SH Jeysuiw uelpaysSuluulaiale
d ||0J1U0Y Y20 BuluuiAISIE [BYOT

19pialoud g4 LejAp 101S

(12

2JeuQJ3 Ae SulupupAue Yoo) sapodsues}
Jesull e|q 19|1A SuluuIaIRie R IDIRW
{exol (113 1919y31jfow speyg 139

1919(0.d JgJ YeuyAup JOIS

*J2JQPIE SuSpeUNJEW AR BSUBW
194 3wesuuA3 sud a3 |11 191eAy Soy
Ae eleagnise|d Jepunyas ed Sues|n peyQ

UenjAup e103S S133y3f01d

eusaiseld Ae Buiu|jeisiuely
81jnuy8unf Ae aoyaq 1exsuiy

Japjadsesiaysed|jey eanisod

uapjadsesiayieq|jey esauey exs 1apjafosd Jny Ae SuluaLdisag

jadsesiayieqjieH




JUBAD|R SU|

Je3ujuwigpag

Juens(e s3u] IueAstal 230 _~ JUEAaTa] S3uy] EEAR e 23U THEAR AL | JUEAS[e) a1U] JUERS|3) W] 1] UEAB[) WIU)] Iuens[a) 23| e 8] ToERS[er Slu| FZEIET] uTAEPs Fa| TUPAS|95 atd]| Iuensrar a3al |
TWEAs[e) 23] T0eAsjes o] ET e JHE AR =] A m WEASI) B3| SEERAfa 216] ETZE TR e S| FITTETET T AEam A TarRaT ] TaERR S ma] JUEAS[S 330 Wensja i) PRI | TaeRR[E] 63410
TJEASTG] 93] UERSTe] eI EE T T ToEAa[e] o34 TuFAR[R) B3] TER#|S] 30| Vaens[e) e3u) JuEAa[Ed S3u] [vEr Famna) ai)| Uepangd eAs[es a1k TeAseraTa| Tdersre s1a] ERZETETESOT] UTTAX U1 52173 1550 430 § T il Rsmest
AReBaU JQ) sty ApRE3au Ipg HS(Y BIOJPIW 13P UeY SAEDY BUUNUES-Hd WC)
Taenajer a1a] FTETETE] TAB[RE mIL) e W) TiThs|az 230] WA e 8L TUERR[ B0 a3 JUEAS[al o3| Uexieng HEnaieI o) uexiong sl W) JoeASeI e3u|| | aueajel o] Ul 3aAIN Fin S yeeg
AReBau 4oy ¥s|y AEB3U I} Xs)Y| 37SBUI WIOS (UOAYRIASAI PRIUSIUGS
“BuipugnueUaY A “BUjuLLEAddr|
‘weny Bu)ing 31| IUSY) ueaaed:
SSIA U JeY UBS53204d5U0NRI0]
TUEAS[d B3| WEAS{ES A FURAN] )| eS| wAFE] wE_F TR TuEnS[ad 93U TueA={as BIU] JUEAR[ ]| JuRABjRL 30| A2 w3 JUESA A A TaeAs[as a3u)| TUEAB|] 91u| Taena[al s1u]| JGERSTES oTd| TaeAzar (g
WEAR{I Eh| AUEAR{ES 33U || EECIETETE T e |31 33U FuERS{al 91| U e )| Juens|as o[ = JUENAS [ 30] FUCZEIETESOT) WEARR) 3| =TT JUEAS[ad 50| IUEAR| U EECEETEYE] IUEAS[aT oTa SEITHOGXS UEY MOU-MOLY]|
| W ey 0| uaBujuuInaI eI Se1d-333M Jog
.l.._?u_dh e JueAs|8) aauj| FURARTE) S| SRR aa| JOERS[E 93u|| TIEAR[ W] e JUERS|9] BIU) : E.m>a_u._ S3U[| UERJaAgd nysog| R[] W) ERTEI DR WeAs|a1 93| IHens[el o] JUeR3[ea ST IUEA3| B1u | EELITTEVES
o 301G J94 YsU 1BYSUILI UepaySHUILLIAIBLE
. 3 ed |l0.3uoy Y20 Bujuuiaage ey
JUERSTeT S7Uj| ST JUTAE|a AT B =i[sod] TSR] FEEAGTAT | WEeAD[as a3uj| T BEpRARG A TwAS[a) o1 e FARISOd] JuEAEl B3u]| TIERR R W JaEAS]3] BI0] TuEAsjo) a3 | FUEAE a1 20, IUEAS181 81U} ([ SIEUCIS AR JUIUPUEAUE UJ0] Jopodsues
=N “ AL __ = F - - AEysuIW e|q 33%|WA BujuuiAR)e (e
Swl A Nl T i i~ 0| (12 JajaUE oW apig 4G
 GEAIeATd AT, TUTAR [ wTa] FITEEETEST THEARTRL T TERE[o 3 | FETTE YT kR 18 Wl RARD | TUEAS [ S7U| EOLTEYET A TaeRaTos S3U] TueRater 610 JueAa[al o10]| “ArAE suapelbyew Al BALEL|
} I 14 JwesUUAS snd 218 |11 3331(eny Bay
| g ] Teesl N " liputnan gd Sues))n pEag)
TUEAS(eT 83| JUERT{0] B3] TERE A A | TaeAs[el o3||  UPNRATOAN[TOG|  UEHOARD AR[SOQ| UE e F AR | AR 3] Saene(sd od] JoERS A o Taereras s10) Tuensred sau] ewayse(d Ae|
- V" = =i Jorr— | A Bu)|giswely FyjnuyBun] ae Aoyag 1eysuIN|
e L] ¥ o Bl oA
LAl
: = © =) w BELE pjodse wesyiusig
: B a

: : [ewsiayeqjeH
1 VT =1 LI / ¥

i | yomenur B i)t . . e B s l.rni..w.. e

R e Lefruuny __._z.# SSUEUE A  SSise ] SBRELLD S| SRSReR | SOaERAIuLIe | | SSRELLGI Sy
I LU BN BSR [|3 CORELLAD) UL IR0 LN || BB P|IE | JERUT] USAS SULI JAE 4E0 [FURRAURg (7 SALYBUSE) J0PUN [FU 0P LALYTAG0 UGTa UG 0] S8 TR0
iu2)silind pueauy j1edojaq Je 39p tep unyRapd Jof ysty sa1[2 uDYIAd A3OBaN 3113 UDYIPAGD ALLISO 10W JUDASIZ) Au) I BIAG Ne Wouas |gwsIayIeqley s 4 ed uesiaaed ejenjuaAs seusapjadse ejuesyyiusis op ALYsag

D e R T e e e e TR




