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PERMEACJA JONOW STEZONYCH ROZTWOROW SOLI
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Streszczenie. W publikacji przedstawiono wybrane wyniki z przeprowadzonych
w Zaktadzie Ochrony Wéd GIG Katowice badaniach nad rozdziatem jonow dwuwar-
tosciowych od jednowartosciowych w procesie nanofiltracji roztworéw soli
wielosktadnikowych wykonanych w ramach projektu wiasnego finansowanego ze
srodkéw KBN. Badania prowadzono dla rzeczywistych i spreparowanych roztworéw
wod kopalnianych o réznej mineralizacji przy wykorzystaniu kilku réznych typow
membran oraz przy zmiennych parametrach ruchowych.

PERMEATION OF IONS OF CONCENTRATED SOLUTIONS
INORGANIC SALTS USING NANOFILTRATION MEMBRANES

Summary. In our publication shown select results from carried out research in
Department of water protection GIG Katowice over retention bivalent ions from mo-
novalent in nanofiltration process of multiple salts solutions executed in frames own
project financed from KBN. Investigations were carried out for real and prepared so-
lutions of mine waters characterised different mineralisation. Research were carried
out used several different types membrane and for different technical parameters.

1. Wprowadzenie

Membrany nanofiltracyjne znalazty szerokie zastosowanie w uzdatnianiu wod podziem-
nych i powierzchniowych oraz w oczyszczaniu i zatezaniu $Sciekéw zaréwno technologicz-
nych (przemystowych), jak i komunalnych [1, 2, 3]. Proces nanofiltracji wykorzystywany jest
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przede wszystkim do separacji zwigzkéw organicznych i nieorganicznych oraz do usuwania
twardosci, koloru i zanieczyszczen bakteriologicznych w wodzie przeznaczonej do picia i na
potrzeby gospodarcze [4, 5, 6, 7],

Pomimo wielu zastosowan procesu nanofiltracji mechanizm separacji jonéw nie jest
wcigz catkowicie wyjasniony. Istnieje wiele réznych teorii zwigzanych z prébami wyjasnie-
nia mechanizmu transportu jondw na membranach nanofiltracyjnych. Szczegoélnie dotyczy to
wielosktadnikowych roztworow soli nieorganicznych o mineralizacji powyzej 50 g/l.

Z réznych prac badawczych majacych na celu wyjasnienie mechanizmu transportu jonow
przez membrany nanofiltracyjne i iloSciowe opisanie przebiegu procesu wynika, ze na sepa-
racje jondw moga wptywac nastepujace czynniki: materiat membrany ijej struktura, efek-
tywna grubo$¢ membrany, rozmiar porbw w membranie (efektywna wielko$¢ porow), fadu-
nek powierzchni membrany, efektywna gesto$¢ fadunku membrany, wartoSciowo$¢ jonow,
rozmiar jonéw, stopien hydratacji jonéw, pH, jednostkowy przeptyw przez membrane i zwia-
zane z tym cisnienie, stezenie soli, temperatura, polaryzacja stezeniowa na powierzchni

membrany, cisnienie osmotyczne (w przypadku stezonych roztworow soli) [8, 9, 10, 13],

1.1. Wiasnosci transportowe membran i modutéw do nanofiltracji

Mechanizm separacji jonéw na membranach nanofiltracyjnych zazwyczaj jest ttumaczo-
ny ze wzgledu na wielko$¢ jonow i porbw membrany oraz tadunek roztworu i membrany [11,
12], Dla roztworow obojetnych transportjonow jest spowodowany konwekcjg wywotang roz-
nicg ci$nien oraz dyfuzjajako wynik stezenia i gradientu potencjatu elektrycznego na mem-
branach. Mechanizm sitowy ma zastosowanie do roztwordéw obojetnych, natomiast do roz-
tworéw obdarzonych tadunkiem elektrycznym stopien retencji jonéw wynika z zaleznosci
pomiedzy sktadnikami roztworu a tadunkiem membrany i opisany jest jako ,,Donnan exclu-
sion mechanism” [12-16],

Wyniki badan [12] okre$lajgce zaleznosci pomiedzy tadunkiem membran a zdolnoscig
separacji jondw na membranach nanofiltracyjnych potwierdzajg, ze tadunek powierzchni
membran odgrywa znaczacg role w mechanizmie separacji jonéw. Jony sa odpychane od
membrany przez tadunek powierzchni membrany i osigga sie ich retencje. Jesli natadowana
membrana kontaktuje sie z roztworem jonow, jony tego samego znaku, co membrana (wspot-
jony), sg zatrzymywane i nie obserwuje sie ich transportu przez membrane, podczas gdy jony
przeciwnego znaku w stosunku do membrany (przeciw jony) sg zasadniczo zdolne do trans-
portu przez membrane. Potencjat Donnana zalezy miedzy innymi od: stezenia soli, koncen-
tracji fadunku umieszczonego w membranie, wartosciowosci wspétjonu, wartosciowosci

przeciwjonu.
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Ze wzrostem stezenia soli (i wzrostem sity jonowej) i spadkiem fadunku membrany, kon-
centracja wspotjonu w membranie rosnie. Poniewaz retencja wspotjonu okresla retencje soli,
spadek ,,zatrzymania” wspo6tjonu na membranie prowadzi do nizszej retencji soli. Wyzsza
wartosciowo$¢ wspoétjonu i nizsza wartosciowo$¢ przeciwjonu spowodujg wzrost potencjatu
Donnana, a wiec i wzrost retencji. Je$li natadowana powierzchnia membrany kontaktuje sie z
wodnym roztworem jonow, tadunek powierzchni bedzie kompensowany tadunkiem przeciw-
jonéw (jony przeciwnego znaku w stosunku do membrany), ktére znajduja sie w poblizu po-
wierzchni i tworzg tzw. podwojng warstwe elektryczna.

Membrany NF posiadajg zazwyczaj ujemny tadunek elektryczny, dlatego tez dla roztwo-
row o fadunku ujemnym i matej liczbie kationéw zatezanie jest bardziej efektywne niz dla
roztworéw o charakterze obojetnym, gdzie proces separacji jondw zachodzi gorzej.

W badaniach [9], ktére miaty za zadanie okre$lenie wptywu wielkosci jonéw oraz tadun-
ku membrany na proces separacji stwierdzono, ze stopieA retencji jest funkcja przeptywu.
Badania prowadzono zaréwno dla membran o tadunku dodatnim, jak i ujemnym. StopieA
zatrzymania poszczegdlnych jonéw badano dla réznych stezen roztworu zasilajgcego przy
réznych cisnieniach na zasilaniu. Pomiary retencji dla pojedynczych soli prowadzono na
trzech komercyjnych typach membran NF (NTR 7450, NF 40-o tadunku ujemnym oraz UTC
20 - o fadunku dodatnim). Dla membran NF 40 i UTC 20 stopieri retencji dla Na2S04 i
MgCl2jest duzo wiekszy niz dla NaCl niezaleznie od tadunku membrany. Stopien retencji dla
kazdej z tych membran maleje wraz ze wzrostem stezenia na zasilaniu. Kolejnos$¢ zatrzymy-
wania jonéw nie wynika, jak mozna bytoby przypuszczaé, z zatozen zwigzanych z oddziaty-
waniem mechanizmu Donnana. Dla membrany NF 40 wysoki stopien zatrzymania jonéw
Na2S04 moze by¢ powiagzany z tadunkiem membrany.

Aby wyjasni¢ wpltyw na stopien zatrzymania poszczeg6lnych soli nieorganicznych wzieto
pod uwage réwniez wspotczynniki dyfuzji. Wartosci liczbowe wspotczynnikéw dyfuzji dla
poszczeg6lnych zwiazkéw nieorganicznych malejg odwrotnie do kolejnosci zatrzymania po-
szczegblnych zwigzkéw. Dlatego wydaje sie, ze mechanizm dyfuzji powinien odgrywac “yaz-
narole.

Dla membran NF o ujemnym tadunku okreslono nastepujgca kolejnos¢ zatrzymania soli
nieorganicznych w roztworze: R (Na2S04) > R (NaCl) = R (MgS04) > R (MgCl2), natomiast
dla membran NF o dodatnim tadunku kolejnos¢ ta przedstawia sie nastepujagco: R (MgCl2) >
R (NaCl) =R (MgS04) > R (Na2S04).

W celu wyjasnienia mechanizmu retencji jonéw na membranach nanofiltracyjnych pro-
wadzono badania [10] na membranach amfoterycznych. Eksperymenty prowadzono dla
trzech réznych roztworéw soli nieorganicznych przy réznych wartosciach pH, wielkosciach
sity jonowej oraz zmiennych parametrach cisnienia na zasilaniu w warunkach, gdzie nie wy-

stepowato zjawisko polaryzacji stezeniowej. Badania prowadzono na membranie NF 45.
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Punkt izoelektryczny membrany wynosit 6,5, dlatego tez przy pH ponizej 6,5 membrana po-
siadata tadunek dodatni, natomiast dla pH powyzej 6,5 ujemny. Badane byly trzy roztwory
soli: NaCl, Na2s04, MgClI2 roznigce sie wartosciowoscig poszczeg6lnych sktadnikéw. Przy
pH réownym 6,5 uzyskano najnizszy stopien zatrzymania jonéw, kiedy pH byto wyzsze (po-
wyzej 6,5) stopien zatrzymania jondw gwattownie rosnie, kiedy pH byto < 6,5 stopien za-
trzymania rést wraz ze zmniejszaniem sie wielkosci pH. Kolejno$¢ zatrzymania poszczegdl-
nych jonow przedstawiono ponizej:

pH > 9,0 to Na2S04> NaCl > MgCI2

pH < 5,5 to MgCI2> Na2S04> NaCl

55 <pH <9,0Na2sS04> MgClI2> NacCl

Zatem badania nad stopniem zatrzymania jon6w na membranach wykonanych z obojet-
nych materiatéw, przy réznym pH, sile jonowej i ciS$nieniu transmembranowym w warun-
kach, gdzie nie wystepuje zjawisko polaryzacji stezeniowej, potwierdzaja, iz retencja soli
nieorganicznych zalezy od stezenia roztworu na zasilaniu i wielkosci przeptywu oraz pH.
Silna zalezno$¢ stopnia zatezania od stezenia roztworu zasilajgcego jest potwierdzona tylko
dla membran o ujemnym tadunku. Dla membran o fadunku dodatnim wielkos¢ retencji jonéw
jest pordbwnywalnajak dla membran pozbawionych fadunku elektrycznego.

2. Opis badan nad rozdziatem jonéw dwuwartosciowych od
jednowartosciowych przy wykorzystaniu membran
nanofiltracyjnych prowadzonych w GIG Katowice

W Zaktadzie Ochrony Wdd GIG Katowice w ramach grantu wiasnego finansowanego ze
srodkéw KBN przeprowadzono testy laboratoryjne nad rozdziatem jonéw dwuwarto$ciowych
od jednowartosciowych przy wykorzystaniu membran nanofiltracyjnych dla roztworéw soli
wielosktadnikowych. Badano stopien rozdziatu jonéw: Na, K, Mg, Ca, Cl i S04, Br, Ba, Sr2
oraz Fe, Mn, Cu, Zn i Al.

Program badawczy obejmowat:

dob6r membran nanofiltracyjnych charakteryzujacych sie duzg retencja jon6w wapnia,

baru, strontu, magnezu isiarczanéw,

- okreslenie optymalnych parametrow prowadzenia procesu rozdziatu jondw dwuwarto-
scioWych od jednowartosciowych (pH, ci$nienie, przeptyw przez membrane, temperatu-
ra),

maksymalizacje odzysku strumienia wody uzdatnionej (permeatu).
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2.1. Opis stanowiska do testowania i badania rozdziatu jonéw na membranach
nanofiltracyjnych - stanowisko laboratoryjne

Woda zasilajaca uktad poddawana byta wstepnej korekcie pH kwasem. Nastepnie pompa
zasilajgcg GRUNDFOS o wydajnosci max. 10 I/min woda podawana byta na filtr weglowy
wstegowy, skad dostarczana byta do zbiornika retencyjnego. W celu sprawdzenia jakosci wo-
dy i mozliwosci wprowadzenia na moduty membranowe prowadzono pomiar SDI na aparacie
firmy PURIFICATION PRODUCTS Co. Pompg recyrkulujgcg wysokocisnieniowg WAN-
NER HYDRA woda podawana byta na wymienny modut membranowy. Parametry operacyj-
ne modutu byty nastepujace: efektywna powierzchnia membrany - 155 cm2 objetos¢ wiasna
modutu - 70 cm3, maksymalne cisnienie - 6 900 kPa, maksymalna temperatura - 40°C, szyb-
kos¢ przeptywu - zmienna w zakresie 5-160 dm3m2*h.

Badano réwniez moduty spiralne przemystowe takich firm, jak np. TORAY -typ TR - 60
iTR - 20 oraz DOW CHEMICAL DANMARK - typ NF - 45 i NF 90. Testy byty przeprowa-
dzone na membranach ptaskich o powierzchni efektywnej 155 cm2oraz na modutach spiral-
nie zwijanych o wymiarach 2,5 * 14 i 2,5 * 40-calowych. Schemat stanowiska badawczego,
na ktérym prowadzono eksperymenty, przedstawiono na rys.l.

Woda chtodzaca

nia i badania rozdziatu jon6w na membranach nanofiltracyj-
nych

Fig. 1. Scheme laboratory research stand to testing retention ions on
nanofiltration membrane
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2.2. Metodyka badan

Na podstawie testow laboratoryjnych dalsze eksperymenty badawcze prowadzono w in-
stalacji wielkolaboratoryjnej w sposob szarzowy (seria eksperymentéw jednostkowych mode-
lujacych cato$¢ procesu). Argumenty za takim postepowaniem sg nastepujgce: pojedyncze
testy symuluja wszystkie uwarunkowania fizykochemiczne dla ruchu ciggtego, ryzyko niepo-
wodzenia jest mniejsze. Niedogodnosci takiego postepowania to: wydituzony czas badan,
drobne zmiany w przeptywie i procesie separacji jonow sg trudniejsze do uchwycenia niz w

instalacji o ruchu ciggtym.

2.2.1. Opisprzebiegu badan

Program badawczy przeprowadzono w trzech fazach:
1. Test poczatkowy na roztworze chlorku sodu (NacCl).
Test wiasciwy z rzeczywistymi i spreparowanymi solankami kopalnianymi.

3. Test koncowy z NaCl.

Test poczatkowy na roztworze NaCl

Celem tego testu bylo ustalenie podstawowych zatozen (,,zdjecie charakterystyki mem-
bran”) do przeprowadzenia testow w specyficznych warunkach. Po przeprowadzeniu testow
wiasciwych poréwnano witasciwosci membran w koncowym tescie z NaCl.

Przez poréwnanie préb otrzymanych w dwdch testach w tych samych warunkach mozna
whnioskowaé o zatykaniu sie membran. Poczatkowy test z NaCl prowadzono w ukfadzie o
obiegu zamknietym, zawracano wszystkie produkty i koncentrat (reject) do zbiornika recyr-
kulacyjnego.  Zbiornik  recyrkulacyjny  wypetniony byt roztworem  zawierajgcym
2,0 gNaCl/dm3. Instalacja poczatkowo przez 5 minut pracowata pod niskim ci$nieniem przy
uzyciu tylko pompy recyrkulacyjnej. Strumienie permeatu i koncentratu zrzucane byly do
§cieku w celu usuniecia zgromadzonego roztworu konserwujacego z modutow. Nastepnie
instalacje uruchomiono z obiegiem zamknietym przy zastosowaniu pompy wysokocisnienio-
wej. Cisnienie roztworu zasilajgcego ustalono na 34,5 bar, a wyptyw koncentratu (rejectu) na
11,4 dm3min. Warunki te uzyskano przez jednoczesne wyregulowanie zaworu dtawigcego
koncentratu i zaworu regulacyjnego. Dla wpracowania uktadu membranowego test poczat-
kowy na roztworze NaCl trwat okoto 6 godzin. W czasie trwania testu z roztworem NaCl, dla

celéw poréwnawczych rejestrowano przeptyw permeatu i wzrost cisnienia w uktadzie.
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Testy z solankg kopalniang

Testy zatezania i selektywnego rozdziatu soli z solanki kopalnianej obejmuja:
- wstepne przygotowanie solanki kopalnianej,
- prowadzenie procesu rozdziatu jon6w na membranach,

- dziafania przeciw blokowaniu si¢ membran.

Wstepne przygotowanie solanki kopalnianej

Do badan stosowano solanke kopalniang z KWK ,,Debiensko”, jak réwniez preparowano
kwasne wody kopalniane. Solanke pobierano w zaktadzie odsalania po odstaniu w zbiorni-
kach magazynowych i przefiltrowaniu na filtrach zwirowych. Partie solanki w ilosci ok.
46 m3magazynowano w zbiorniku. Czes¢ solanki w ilosci ok. 1 m3 poddawano kazdorazowo
wstepnemu dziataniu polegajagcemu na:

- przefiltrowaniu przez filtry widkninowe,

- zakwaszeniu roztworem H2S 04w reaktorze /Z2/ do pH ~3,

- odgazowaniu,

- uruchomieniu mieszadta i pompy cyrkulacyjnej.

Prowadzenie procesu rozdziatujonow i zageszczania stonych wéd na membranach

Przygotowana w ten spos6b solanka wyjsciowa powinna mie¢ pH 3 (+0,5/-0,2). Przy roz-
poczeciu eksperymentu ci$nienie po stronie koncentratu wynosito 25 - 28 bar. W tych warun-
kach poczatkowa wydajno$¢ permeatu wynosita ok. 200 - 220 dm3h (15 min. po rozpoczeciu
eksperymentu). W miare wzrostu stezenia soli w koncentracie zmniejszat sie przeptyw per-
meatu przy stopniowym wzro$cie ci$nienia w uktadzie. Pod koniec testu ci$nienie osiggato
warto$¢ ok. 40 bar, a przeptyw permeatu nie powinien spa$¢ ponizej 30 dm3h. W trakcie
trwania testow (6-7 godz.) filtrat z membran magazynowano wspdélnie w wytypowanym po-
jemniku (pojemnos$¢ ok. 1 m3) celem pozyskania reprezentatywnych probek. Po przeprowa-
dzeniu kazdego testu moduty membranowe przeptukiwano 0,5% roztworem NaHSO03 prjzez

ok 15 min. wykorzystujac pompe niskiego cisnienia oraz zbiornik pomocniczy IAI.

Dziatania przeciw blokowaniu sie membran.

Zapobieganie blokowaniu sie membran uzyskiwano poprzez:

- okresowe zwiekszenie szybkosci przeptywu (flushing) przez membrany w ciggu
3-5 minut, co 0,5-2 godzin. Uzyskuje sie to przez catkowite obnizenie ci$nienia w
uktadzie,

- przemywanie instalacji roztworem HC1 (pH = 0,8-1,0) przez 1 godzine poprzez zbior-

nik pomocniczy 1ZM,
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w przypadku gdy zaobserwowane zostanie zarastanie uktadu przez mikroorganizmy,
stosowano mycie detergentem przez zbiornik pomocniczy /Z4/.

Test koficowy na roztworze NaCl

Koncowy test zatezania czystego roztworu NaCl prowadzono tak, jak test poczatkowy.
Obydwa testy miaty na celu poréwnanie strumienia przeptywu permeatu oraz wspdtczynnika
retencji. Osiggniecie roznych wartosci tych parametrow w obydwu testach moze $wiadczy¢ o
blokowaniu sie membran.

2.2.2. Skiadfizyko-chemiczny wod kopalnianych poddawanych badaniom na membra-
nach nanofiltracyjnych

W tabeli 1 przedstawiono zbiorcze zestawienie analiz fizyczno-chemicznych wod kopal-
nianych wykorzystywanych w badaniach nad rozdziatem jonéw na membranach nanofiltra-
cyjnych.

Tabela 1

Skiad fizyko-chemiczny wod kopalnianych badanych w testach z uzyciem membran NF

Zanieczyszcze- Woda 1 Woda 2a Woda 2b Woda 2c Permeat
nie [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mo/l]
Wart. $rednie
Al 50.00 260.00 280.00 185.00 9.00
Ca 56.00 32.60 535.00 93.82 6.37
Cd 0.98 5.50 2.05
Cu 15.00 120.00 110.00 150.23 8.60
Fe og. 80.00 850.00 795.00 1007.26 66.28
Mg 55.00 352.00 356.00 461.26 17.56
K 0.96 30.50 9.38
Mn 1.75 158.00 162.00 191.82 6.95
Na 7.59 165.60 74.52
Ni 0.12 1.00 1.20
Zn 99.50 495.00 510.00 471.61 26.08
S04 1209.60 7536.00 8376.00 8673.60 595.20
PH 3.10 2.45 3.10 2.65 2.55

Ponizej na wykresach przedstawiono graficznie uzyskane wyniki permeacji jondw na

réznych typach membran nanofiltracyjnych przy 80 i 90% stopniu odzysku wody.
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Rys. 2. Poréwnanie wspotczynnikdw rozdziatu jonéw dla stosowa-
nych modutéw membranowych TR i NF (dla wody kopalnianej
- Woda ,,1”; przy odzysku permeatu 80%)

Fig. 2. Comparison of ions retention coefficients for used membrane
modules TR and NF (for mine water - Water "1"; 80%
permeat recovery)
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Rys. 3. Wptyw ci$nienia na wspétczynnik rozdziatu jondw w perme-
acie 80% ( rodzaj wody - 2a)

Fig. 3. Influent of pressure onto retention ions coefficient in permeat
80% (for mine water - Water "2a")
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Membrany

Rys.4. Porownianie wspétczynnikoéw rozdziatu jonoéw dla stosowa-
nych modutéw membranowych TR i NF (dla wody kopalnianej
- Woda 2c, przy odzysku permeatu 90%)

Fig. 4. Comparison of ions retention coefficients for used membrane
modules TR and NF (for mine water - Water "2c"; 90%
permeat recovery)

3. Whnioski

W wyniku przeprowadzonych badan oraz po przeanalizowaniu danych literaturowych
mozna stwierdzi¢, ze zaréwno prace teoretyczne, jak i eksperymentalne na temat wyjasnienia
mechanizmoéw retencji jondw przy wykorzystywaniu membran nanofiltracyjnych nie sajesz-
cze zadowalajgce i wymagajg dalszych dziatan. Wedtug danych literaturowych oraz wia-
snych doswiadczen praktyczne zastosowanie modeli matematycznych dla nanofiltracji,
szczeg6lnie w zakresie prognozowania ilosciowej retencji jonéw z roztworéw wielosktadni-
kowych soli nieorganicznych, jest problematyczne. Bardzo trudno jest opisa¢ i zamodelowac
hydrodynamike przeptywo6w przez membrany, gdzie skala jest na poziomie niewiele wiek-
szym niz wymiary atoméw, a transport jondw odbywa sie przez pory o wymiarach mniej-
szych lub réwnych nanometrowi.

Na podstawie uzyskanych wynikéw w trakcie prowadzenia badan w Zaktadzie Ochrony
Waéd stwierdzono, iz najlepsze rezultaty rozdziatu jonéw dwuwarto$ciowych od jednowarto-
sciowych uzyskano na membranie NF 45 firmy DowChemical Co. oraz TR 60 firmy Toray.
Stopien rozdziatu kationéw na membranie NF 45 w solankach kopalnianych maleje w szere-
gu: Baz2+> Feog>Mn2+> Mg2+> Sr2+>Ca2+> Na > K.
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Stwierdzono réwniez, ze zar6wno stopien rozdziatu kationéw, jak i anionéw wzrasta wraz

ze stopniem hydratacji jonéw i ze przy nizszym pH ~ 3 rozdziatjonéw Na, Mg i Cajest lep-

szy 0 okoto 20%. Obnizenie pH roztworu, soli nieorganicznych polepsza zaréwno proces roz-

dzialu jon6w na membranach nanofiltracyjnych, jak rowniez poprawia wydajno$¢ procesu.

Szczeg6towe wyniki potwierdzajagce powyzsze wyniki zostaly przedstawione w raporcie z

realizacji projektu badawczego Nr 3 TO9B 165 08.
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Abstract

From results obtained in investigations carried out in Department of Water Protection
GIG Katowice for mechanism retention ions on nanfiltration membrane, state that best results
of distribution bivalent ions from monovalent obtained on NF 45 DowChemical and TR 60
Toray. Retention cations on NF 45 in mine water present following: Ba2+> Feog > Mn2+>
Mg2+> Sr2+> Ca2+> Na > K.

Retention cations and anions increases together from increases degree hydratation of ions
and that at lower pH ~ 3 retention ions is high Na, Mg and Ca is better about 20%. Lowering
pH of solution inorganic salts improves both process retention ions on nanofiltration
membrane and also improves efficiency.

Detailed results confirming above results presented in final report from realization of re-
searche project No 3 TO9B 165 08.



