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KALSINE ULEKSITIN SULU ORTAMDA
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Ozet

Tiirkiye %73 liik bir payla diinyanmn en biiylik bor rezervlerine sahip {iilkesidir. Tiirkiye’de tinkal,
kolemanit ve iileksit cevherleri ¢ikarilmaktadir. Tinkal, boraks ve kolemanit borik asit iiretiminde
kullanilmakta, tileksit ise konsantre halde ihra¢ edilmektedir. Genel bir proses olarak bu cevherlerin
siilfiirik asit ile reaksiyonundan borik asit elde edilmektedir.

Bu calismada siilfiirik asit yerine saf karbondioksit gazi kullanilarak iileksitin ¢dziinmesi ve elde
edilen triinler incelenmektedir. Bu suretle fosil yakitlarin yanma {iriinii olan ve ¢evre i¢in zararh
oldugu bilinen karbondioksitin li¢ reaktifi olarak kullanilarak B,0; igerigi yiiksek bir bor iiriinii elde
edilmesi amaglanmugtir.

Atmosferik basing altinda ve sulu ortamda 1 L lik ceketli cam reaktérde 160 °C de kalsine edilmis
iileksit ornekleriyle yapilan denemelerde sicaklik, kati/sivi orani, tane iriligi ve zaman parametre
olarak kullanilmigtir. Deney tasarimi1 Taguchi metoduna gore yapilmstir.

Deneysel sonuglar varyans analizi ile analiz edilmis, optimum ¢6ziinme sartlar1 sicaklik i¢in 90 °C,
kati/s1v1 orant igin 1/5, tane iriligi i¢cin < 75 um ve siire i¢in 60 dak olarak belirlenmistir. Optimum
sartlar dogrulama deneyleri ile dogrulandiktan sonra, bu sartlarda elde edilen c¢ozeltiler sprey
kurutucuda kurutularak elde edilen kat1 iiriiniin karakterizasyonu yapilmistir. Bu {iriiniin XRD sinde
kristal yapida olmadigi goriilmiis, kimyasal analizinde ise NaBs;Og.xH,O oldugu tespit edilmistir.
Ayrica, ¢oziinme islemlerinde elde edilen kati bakiyede karbondioksitin CaCOj; seklinde stabilize
edildigi XRD ve kimyasal analizlerle belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Uleksit, karbondioksit, ¢dziinme, optimizasyon
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Abstract

Turkey is a largest boron reserves country with a share of 73% in the world. Tincal, colemanite and
ulexite ores are extracted in Turkey. Tincal is used in the production of borax and also, colemanite, in
the production of boric acid, while ulexite is exported in concentrated form. As a general process,
boric acid is obtained by reacting boron ores with sulfuric acid. However, carbon dioxide is an acid
gas.

In this study, the use of pure carbon dioxide gas instead of sulfuric acid is used to dissolve ulexite and
then the products obtained are characterized. It is aimed to obtain a high boron product with B203
content by using carbon dioxide as a leaching reactant, which is a product of combustion of fossil fuels
and known to be harmful to the environment.

In experiments carried out in a 1 L glass reactor under atmospheric pressure and in aqueous conditions
with samples of ulexite calcined at 160 °C, temperature, solid / liquid ratio, particle size and time were
used as parameters. The design of the experiment was made according to the Taguchi method.

Experimental results were analyzed by analysis of variance and optimum dissolution conditions were
determined as 90 °C for the temperature, 1/5 for the solid / liquid ratio, <75 pm for the particle size
and 60 min for the time. After confirming with the optimum conditions verification tests, the solids
obtained in these conditions were dried in the spray drier and the solid product obtained was
characterized. This product was found not to be in crystal structure in XRD, but in chemical analysis it
was determined to be NaBsOg.xH,O. It was also determined by XRD and chemical analyzes that the
carbon dioxide was stabilized in the form of CaCO; in the residue obtained in the dissolution process.

Keywords: Ulexite, carbon dioxide, dissolution, optimization

1.Giris

Bor cevherleri Tiirkiye’nin en 6nemli yeralti zenginliklerindendir. Diinya’da 230 tiir bor
minerali bulunmakla birlikte ticari déneme sahip olanlar 7-8 i ge¢gmez. Bunlardan kolemanit,
tinkal ve tileksit Tiirkiye’de mevcuttur. Ve Tiirkiye diinya rezervlerinin %73 {ine sahiptir. Bu
cevherlerden kolemanit borik asit, tinkal boraks ve boraks hidratlarin tiretiminde kullanilir.
Uleksitten bazi iilkelerde borik asit iiretilirse de Tiirkiye’de kullanilmaz ve ihrag edilir.

Uleksitin sulu ortamlarda ¢dziinmesi ile ilgili bir ¢ok ¢alisma mevcuttur. Uleksitin H,SOy,
H3;PO4 gibi mineral asitlerle, asetik asit gibi organik asitlerle ¢oziinmesinin kinetigi
incelenmistir (Abali et al.,2011, Bayca et al., 2014, Demirkiran et al., 2009, Ekmekyapar et al,
2008, Tung et al.,2001, Kiigiik et al.,2004). Keza, SO,, CO, gibi asidik gazlarla {ileksitin
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¢Oziinmesinin  kinetigi ve optimizasyonu konusunda da c¢esitli calismalar vardir. Bir
calismada Bigadi¢ Balikesir’den temin edilen iileksit atigimin SO, ile doyurulmus sudaki
¢cOzlinlrliigniin  kinetik davranisi, sicaklik, kati/sivi oranitane boyutu, gaz akis hizi ve
karistirma hiz1 parametreleri kullanilarak incelenmis, prosesin iiriin filminden difiizyon
konrollii oldugu ve SO, tutulmasi ve B,Os; iin ¢oziinmesi i¢in aktivasyon enerjisi degerlerinin
sirastyla 6196 J.mol™ ve 15456 J.mol™ oldugu bulunmustur (Karagéz et al., 2018). Uleksitin
sicaklik, tane boyutu, CO, kismi basinci, kati/sivi orani, ve karistirma hizi parametreleri
kullanilarak farkli CO, kismi basinglarinda ¢6ziinme kinetiginin incelendigi bir ¢alismada,
¢oziinme prosesinin Avrami modeline uydugu ve aktivasyon enerjisinin 21,1 kJ.mol” oldugu
tespit edilmistir (Elgicek and Kocakerim, 2018).

Son yillarda 6zellikle fosil yakitlarin emisyonu olarak atmosferde karbondioksit kirliligi ve
giderilmesi 6nem kazanmustir. Her yi1l giderek artan atmosferdeki karbondioksit kirliligi en
basta global 1sinma ve 1klim degisikligine neden olmaktadir. Bu nedenle tilkeler buemisyonu
azaltacak ulusal ve uluslararasi politikalar iiretmektedirler (Anonim, 2008, Graham et
al.,2008, Grande et al.,2008, Lee et al., 2008).

Bu ¢alismada saf karbondioksiti asidik bir reaktif olarak kullanarak {ileksitin sulu ortamda
¢cOziinmesinin optimum sartlar1 belirlenmege calisilmistir.

2. Materyal ve yontem

2.1 Materyallerin temini ve hazirlanmasi

Calismalarda Bigadig'ten temin edilen {iileksit 6rnekleri kullanilmistir. Sekil 1. de XRD si
goriilen bu drnekler bir laboratuvar tipi 6giitiicii ile 6giitiilmiis ve standart eleklerle elenerek -
250,-180,-150 ve -125 pum tane boyutuna getirilmistir. Bu fraksiyonlarin kimyasal analizi
Tablo 1.de verilmektedir.
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Sekil 1. Calismalarda kullanilan iileksitin XRD grafigi
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Tablo 1. Calismalarda kullanilan 160 °C de kalsine olmus iileksitin ¢esitli fraksiyonlarinin
kimyasal analizi

Fraksiyon,| % % % % % % % % %
pm B,0; | CaO |Na,O| H,O | MgO | Al,O; | Fe,O5 [ SiO, | SO4
-150 50,61120,75( 6,99 [17,25] 1,66 | 0,04 | 0,03 |2,64] 0,03
-125 485 21 | 7,04 [{17,86] 2,08 | 0,03 | 0,01 |3,45] 0,03
=75 45,74 (22,14 5,89 | 16,36 2,8 | 0,06 | 0,03 | 6,95] 0,03
-45 46,18 (23,38 4,39 | 19,25 3,5 | 0,05 | 0,05 |2,85] 0,35

2.2 Deneylerde uygulanan parametreler ve seviyeleri

Denemelerde uygulanan parametreler ve bu parametrelerin seviyeleri dnceden yapilan 6n
denemelerden elde edilen verilere gore belirlenmis olup, bu parametreler kati-sivi orani, tane
boyutu, sicaklik ve zaman olarak saptanmistir. Parametreler ve seviyeleri Tablo 2. de
verilmektedir.

Tablo 2. 160 °C de kalsine olmus iileksit 6rnekleriyle saf CO, gazi kullanilarak yapilan
denemelerde kullanilan parametreler ve degerleri

Parametre Degerleri
Parametreler 1 ) 3 4
A |Sicaklik, °C 60 70 80 90
B |[Tane Boyutu, um -150 -125 =75 -45
C |[Siire, dak 60 90 120 150
D |Kati/S1vi Oran1,g/500 g 100 130 200 235

2.3 Coziinme deneylerinin yapilisi

Atmosferik basingta yapilan denemeler 1 L lik ceketli cam reaktdrde gerceklestirilmistir.
Reaksiyon sicakligini kontrol icin bir sabit sicaklik sirkiilatorii, ¢ozeltinin pH sin1 kontrol i¢in
bir pH metre, reaksiyon karigimini homojen bir sekilde karistirmak i¢in bir mekanik karigtirict
kullanilmigtir. Reaksiyon ortamina sabit bir debi ile bir gaz tiipiinden karbondioksit
gonderilmistir. Bu deneylerde kullanilan diizenek Sekil 2. de goriilmektedir. Deneylerde 500
g su istenen sicakliga getirildikten sonra karistirilirken gereken miktarda cevher ilave edilmis
ve daha sonra da 300 mL/dak debi ile karbondioksit reaksiyon karisimindan gecirilmistir.
Reaksiyon siiresi sonunda reaksiyon karisimi mavi bant siizge¢ kagidi kullanilarak ceketli bir
Buchner hunisi ile siiziilmiis ve ceketten gegen suyun sicakligi bir sabit sicaklik sirkiilatoriiyle
kontrol edilmistir.

Kat1 yas iken ve kurutulduktan sonra tartilmis, daha sonra 6giitiildiikten sonra suda ¢dziinen
B,O3; ve asitte ¢oziinen B,O; bakimindan analiz edilmistir. Denemeler iki defa tekrar
edilmistir. Cozeltilerde B,Os3, CaO, MgO analizleri, kat1 bakiyede ise ise suda ¢6ziinen B,Os3,
asitte ¢oziinen B,0O; analizleri ile XRD analizleri yapilmistir. Katida yapilan suda ve asitte
¢oziinen B,0; analizleri ¢ozeltiye gecen B,Os oranlarinin hesaplanmasinda kullanilmistir.
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Sekil 2. Deney diizenegi(1-CO; tiipii, 2-Gaz regiilatorii, 3-pH metre, 4-Mekanik karistirici, 5-
Ceketli reaktor, 6-Sabit sicaklik sirkiilatorii)

Elde edilen ¢ozelti Sekil 3. de goriilen Yamato marka ADL311 model bir sprey kurutucuda
kurutularak elde edilen katinin XRD analizi ve kimyasal analizi yapilmistir.

e ADL3TT

Sekil 3. Kristalizasyon ¢alismalarinda kullanilan sprey kurutucu
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2.4 Deney tasarimi

Bu calismada, karbondioksit gazi ile iileksit cevherinin, atmosferik kosullarda ¢éziinmesinin
optimum sartlarinin belirlenmesi amaglanmustir.

Bu amagla yapilan ¢alismalarda belirlenen parametre sayist 4 ve her bir parametre i¢in de 4
farkli seviyenin incelenmesi diisiiniilerek L5 (4*)Taguchi faktoriyel fraksiyonel deney
tasarimi plani yapilmistir (Alsaran, 2001).

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Kalsine iileksitin sulu ortamda saf CO, gazi ile ¢oziindiiriilmesi

Bu c¢alismalarda dort fakli tane boyutundaki 6rnekler kullanilmigtir. Bu amagla Tablo 2. de
verilen parametreler ve parametre degerleri kullamlarak L;¢ (4%) deney planima gére deneyler
yapilmis ve her bir deney iki kez tekrarlanmistir. Cozeltiye gecen B,O3 oranlar1 kati atiktaki
suda ¢oziinen ve asitte ¢oziinen B,Os degerlerine gore hesaplanmistir. Cozeltiye gecen B,O;
oranlar1 Tablo 3. de verilmektedir.

Tablo 3. 160 °C de kalsine edilmis iileksitin sulu ortamda saf CO, ile ¢ézlinmesinde ¢ozeltiye
gecen B,0; oranlari

Deneme Parametreler 1. Seri | 2. Seri Ortalama

No A B C D | Deney | Deney
1 1 1 1 1 76,37 | 75,35 75,86
2 1 2 2 2 64,87 | 58,93 61,9
3 1 3 3 3 69,12 | 65,12 67,12
4 1 4 4 4 51,15 | 53,8 52,48
5 2 1 2 3 60,34 | 55,88 58,11
6 2 2 1 4 7523 | 75,65 75,44
7 2 3 4 1 79,41 | 81,39 80,4
8 2 4 3 2 67,13 | 72,46 69,8
9 3 1 3 4 76,51 | 64,09 70,03
10 3 2 4 3 78,87 | 62,03 70,45
11 3 3 1 2 71,55 | 80,19 75,87
12 3 4 2 1 78,23 | 81,12 79,68
13 4 1 4 2 73,73 | 84,03 78,88
14 4 2 3 1 84,15 | 85,54 84,85
15 4 3 2 4 80,77 | 80,6 80,69
16 4 4 1 3 80,4 | 74,17 77,29

4. Sonuclar
4.1. Reaksiyonlar
Sulu ¢ozeltide CO, gazi1 ¢oziindiigiinde agagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir.

COx(g) = COxag)
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COsaq) + H0 = HCOsa) H3Ogq)"

HCO3(3q + HO = CO3(aq) + H30(aq)

NaZO 2CaO 5B203 16H20(k) + H3O agrt — 2Na(aq) + 2Ca(aq) + 2B508(aq)
Ca(aq) + CO3(aq) = CaCOgzy

4.2 Kalsine iileksitin saf CO; gazi ile ¢oziindiiriilmesine ait deney tasarim sonuclari
4.2.1 Parametrelerin etkinligi
Tablo 2’ye gore secilen optimum sartlar; 90 °C sicaklik, -75 pm tane boyutu, 60 dk siire ve
100 g tileksit/ 500 g su olarak belirlenmistir. Varyans analizine gore Tablo 4. deki F degerleri

cozeltiye gecen B,Os igin her bir parametrenin etkinligini gostermektedir. Buna goére bu
denemelerde en etkin parametre sicaklik ve kati/sivi oranidir.

Main Effects Plot for SN ratios

Data Means
Sicakhk,*C Tane Boyutu, pm Siire, dak Kati/Sivi Grani g/500g
380
w
8
= 375
o
=
W
[
O 370
c
®
[
=
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360
60 70 80 90 -150 -125 - -45 60 90 120 150 100 130 200 235

Signal-to-noise: Larger [s better

Sekil 4. 160 °C sicaklikta kalsine edilmis iileksitin sulu ortamda saf CO, ile ¢oziindiiriilmesinde
parametrelerin performans istatigi (S / N) lizerine etkileri

Standart tablolar kullanildiginda, F(3,19)999 = 5,01 / F(3,19)9.95 = 3,13 oldugu goriilmektedir.
Tablo 4. deki A ve D parametrelerindeki F degerleri Ek 1-2 de bulunan F degerlerinden biiytik
oldugundan bu parametreler etkin, B ve C parametrelerindeki F degerlerinden kiigiik oldugu
icin de bu parametreler etkin degildir. Varyans analizi i¢in minitab-17 programi kullanilmistir.

Deneme sonunda elde edilen kat1 atigin XRD’si alinmis olup grafigi Sekil 5°de verilmistir.
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Sekil 5. 160 °C kalsine iileksitin sulu ortamda saf CO, ile ¢oziinmesinde elde edilen kati
bakiyenin XRD si

Tablo 4. Sulu ortamda saf CO, ile 160 °C de kalsine edilmis iileksitin B,O3 ¢oziintirliigiiniin
optimizasyonu i¢in varyans analizi

Kareler Serbestlik | Kareler
Parametre Toplam Derecesi | Ortalamasi F
(SS» (SDy) MS)
(A)Sicaklik 1074,41 3 358,14 10,48
(B)Tane B 183,88 3 61,29 1,79
(C) Siire 183,24 3 61,08 1,79
(D)K/S Or 686,62 3 228,87 6,7
Hata 649,3 19 34,17 -
Toplam 2777,45 31

4.2.2.Gozlemlenen ve tahmin edilen ¢6ziinen B,O3; miktarlari

Performans istatistik degerlerini maksimum yapan parametre seviyeleri A4, B3, C1 ve DI
oldugu goriilmektedir. Optimum sartlar i¢in tahmin degeri hesaplanmis, c¢alismanin giiven
araligin1 ve elde edilen modelin yeterli olup olmadigini belirlemek i¢in dogrulama deneyi
yapilmistir. Optimum sartlarda ve farkli parametre seviyelerinde yapilan ¢alismalar ve deney
sonuglar1 Tablo 5. de verilmektedir. Buna gore giiven aralig1 i¢in Se (tahmin hatasi i¢in giiven
aralig1) degeri 13,86 olarak hesaplanmistir. Optimum sartlar altinda ¢ozeltiye gecen B,Os3 igin
tahmin degeri %95,42 ve ¢ozeltiye gegen B,O; i¢in deneysel olarak bulunan iki degerin
ortalamasi da %93,45 dir.

Elde edilen sonuglara gore tahmin edilen deger ile deneysel degerler arasinda bir uyum
icerisinde oldugu goriilmektedir. Dogrulama deneyi sonuglart ile modelden hesaplanan
degerlerin birbiri ile uyum i¢inde olmas1 ve dogrulama deney sonuglarinin giiven aralifinda
bulunmasi, parametre se¢iminin dogru oldugunu ve parametrelerin i¢ etkilesimlerinin ihmal
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edilebilir seviyede oldugunu gostermektedir. Sonug¢ olarak bu model (additive model) bu
prosesin ¢aligilan parametrelere bagliligini tanimlamak i¢in yeterli oldugunu gostermektedir.

Tablo 5. 160 °C kalsine tileksitin sulu ortamda saf CO, ile ¢dziinmesine ait gdzlemlenen ve
tahmin edilen %B,03; miktar

Parametreler Deger Seviye

A Sicaklik (°C) 90 4

B Tane Boyutu (mm) -75 3

C Siire (dk) 60 1

D Kati/stv1 oran1 (g/500 g) 100 1
Gozlemlenen deger (2 deneye ait ortalama) 93.45
(%)B,05 '
Tahmin edilen deger (%)B,05 95,42
Giiven araligi 95,42+13,86

4.2.3.Sprey kurutucu ile kurutma islemleri

Optimum sartlarda elde edilen ¢ozelti Yamato marka ADL311 Model bir sprey kurutucuda
kurutulmus ve elde edilen kati {irliniin XRD ve kimyasal analizleri yapilmistir.

Uriinin  XRD si Sekil 5. de goriilmekte olup iiriiniin kristal bir yap1 gdstermedigi
anlagilmaktadir. Ancak kimyasal analiz sonuglar1 bu iriiniin NaBsOg.xH,O yapisinda ve
sodyum pentaborat oldugunu gostermektedir.

600
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o
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10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Sekil 6. Kalsine iileksitin sulu ortamda saf CO, ile ¢6ziinmesinde kazanilan ¢ozeltinin sprey
kurutucuda kurutulmasiyla elde edilen kati atigin XRD’ si
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4.2.4. Kat1 bakiyenin karakterizasyonu

Kalsine iileksitin karbondioksitle sulu ortamda ¢6ziinmesi sonunda elde edilen kat1 bakiyenin
XRD ve kimyasal analizi yapilmistir. Kat1 bakiyenin XRD si Sekil 6. da goriilmektedir. Bu
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sonuclar gostermektedir ki kati bakiyede CO,, asagidaki esitlikte goriildiigii gibi CaCO;
seklinde baglanmistir.

Na,0.2Ca0.5B,0; ( 1 6—X)HzO(k)+2C02(aq)—>2Na(aq)+ + 2B508(aq)_+2CaCO3(k)+( 1 6—X)H20

Sonug olarak sulu ortamda CO, gaz1 kullanmak suretiyle iileksit ¢oziilebilmekte, iileksitin Ca
icerigi CaCOj olarak baglanmakta, B,Os igerigi ise elde edilen ¢ozeltinin bir sprey kurutucuda
kurutulmasi ile sodyum pentaborat hidrat (NaBsOg.xH,0) seklinde elde edilebilmektedir.

Referanslar

[1] Abali, Y., Bayca, S. U., Mistincik, E.. “Leaching kinetics of ulexite in oxalic acid.
Physicochem”. Probl. Miner. Process, 47 (2011): 139-148.

[2] Demirkiran, N.. “Dissolution Kinetics of Ulexite in Ammonium Nitrate Solutions”,
Hydrometallurgy. 95(1) (2009): 198-202.

[3] Ekmekyapar, A., Demirkiran, N., Kiinkil, A., “Dissolution Kinetics of Ulexite in Acetic
Acid Solutions”, Chemical Engineering Research and Design, 86 (2008): 1011-1016.

[4] Karagdz, O., Copur, M., Kocakerim, M.M., Kinetic Analysis of SO, using ulexite ore in
an aqueous medium, 353 (2018): 214-226

[5] Alsaran, A., Dubleks Yiizey islemi Uygulanmus Is1 5140 Celiginin Yapisal Mekanik ve
Tribolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi. Atatiirk Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Makine Miihendisligi Anabilim Dali, Doktora Tezi, 2001, Erzurum.

[6] Bayca, S.U., Kocan, F., Abali, Y., “Investigation of leaching kinetics of ulexite waste in
oxalic acid solutions®, Chem. Biochem. Eng. Q., 28839(2014): 273-280.

[7] Anonim, Chemanager Europe.October 2008,Page 29.

[8] Ciftci, H., “Modelling and Kinetic analysis of boric acid extraction from ulexite in
citric acid solutions”, Can. Metall.Q., 51(1) (2012): 1-10.

[9] Demirkiran, N., Bayrakc¢i, N., Asin, C., Dissolution of termally dehydrated ulexite in
ammonium acetate solutions, Transac.Non ferrious Metal of China, 23(6) (2013): 1797-
1803.

[10] Diao, Y., Zheng, X., He, B., Chen, C., Xu, X., “Experimental Study on Capturing CO,
Greenhouse Gas by Ammonia Scrubbing”. Energy Conversion and Management
45(2004): 2283-2296.

[11] Dogan, H.T., Yartasi, A., “Optimization of dissolution of ulexite in phosphoric acid
solutions”, J.Chem. Soc. Pakistan, 36(4) (2014): 601-605.

[12] Elgigek, H., Kocakerim, M.M., “Leaching Kinetics of ulexite ore in aqueous medium
at different CO; partial pressures”, Brez. J.Chem. Eng., 35(1) (2018): 111-122.

[13] Graham, L. A., Rideout, G., Rosenblatt, D., Hendren, J., “Greenhouse Gas Emissions
From Heavy-Duty Vehicles”, Atmospheric Environment, 42 (2008): 4665-4681.

[14] Grande, C. A, Rodrigues, A. E., “Electric Swing Adsorption for CO, Removal From
Flue Gases”, Int. J. Greenhouse Gas Control, 2 (2008): 194-202.

[15] Kiigiik, O., Kocakerim, M.M., Copur, M., Yartasi, A., “Optimization of Dissolution of
Ulexite in (NH4),SO4 Solutions”, Can. Metall. Q., 44(1) (2004): 53-58.

162



[16] Lee, S., Maken, S., Park, J., Song, H., Park, J.,Shim, J., Kim, J., Eum, H., “A Study on
the Carbon Dioxide Recovery from 2 ton-CO,/day Pilot Plant at LNG Based Power
Plant”, Fuel, 87 (2008): 1734-1739.

[17] Tung, M., Yapicy, S., Kocakerim, M., and Yartasi, A., “The Dissolution Kinetics of
Ulexite in Sulphuric Acid Solutions”, Chem. Biochem. Eng. Q, 15(4) (2001): 175-180.

163



