ARASTIRMA

LITYUM: GELECEKTE ONEMIi ARTACAK MI?

Atil BUYUKBURC / Metaliirji ve Malzeme Miihendisi
ETi HOLDING A.S. AR-GE Dairesi Bagkanlig

!. Tarihce

Lityum en dusik yogunluga sahip metal olup,
periyodik tabloda hidrojen ve helyumdan sonra gel-
mektedir. Atom numarast 3 olup, atom agirhigi
6.941'dir. Lityum ismi Yunanca'da tas anlamina gelen
"lithos" isminden gelmektedir. Bu ismin verilmesinin
nedeni lityumun bir mineral kaynaginda kesfedilmesi,
ancak diger onemli IA grubu elementleri olan sodyum
ve potasyumun bitkisel kaynaklarda kesfedilmesidir.
Lityumun ilk tanimlanmast 19. yy'da Johan August
Arfvedson'un (1) daha sonra spodiimen [LIAI(Si,0,)]
olarak adlandirilan mineral tlzerinde yaptigi calis-
malar sonucu olmustur. Arvfedson, caligmasi sirasin-
da mineralin 6nemli bir kismini tanimlayamadigim
farkedip, daha sonra bu bilesigin farkli kimyasal 6zel-
lige sahip oldugunu gormiistir. Ancak 1855 yilma
kadar lityumun metal olarak sentezi gerceklestirile-
memistir. Robert Bunsen ve Augustus Matthienson
lityumun metal olarak eldesini LiCl'nin elektrolizi
sonucu elde etmiglerdir. Lityumun yliksek miktarlarda
tretimi ise 1900'lu yillarda spodiimen minerali olarak
Giliney Dakota'daki Etta ocagindan cikarilmasi ile
baglamistir. Lityum ve bilesiklerinin ylksek miktar-
larda tiiketimi ise 1950'li yillarda baslayip 1960'a
kadar sturen Atom Enerji Komisyonun (AEC) ter-
monitikleer programi icin yarattigi talep sonucu
olmustur.

Resim 1: Lityum metali

Kaynak: www.webelements.com
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Ancak, bu proje tamamlandiktan sonra Amerikan
lityum dreticileri fazla kapasite sorunuyla karsi
karstya kalmistir. 1960'h yillardan sonra ise lityumun
seramik, cam, metaliirji, eczacilik, yag ve pil sek-
torinde yaygin kullanim alant bulmasiyla bu acik
dengelenmeye calisiimistir (2).

II. Dogada Bulunusu

Lityumun yerytiziindeki ortalama konsantrasyonu
yaklasik %0,006 oraninda olup, deniz suyunda da
yaklasik 0,1 ppm lityum oldugu sanilmaktadir.
Lityumun dogadaki ana kaynaklar1 killer, mineraller
ve salamuralar (tuzlu yer alt1 sular1) olup, ticari ol¢ek-
te Uretim mineraller ve salamuralardan yapilmaktadir.
Yaklagik 150'den fazla lityum mineralinin varligi bi-
linmesine ragmen, bunlarin ¢cok azinin ticari olarak
onemi bulunmaktadir. Ticari olarak oneme sahip
lityum mineralleri; spodiimen, lepidolit, petalit ve
amblygonit'tir (3).

Cizelge 1: Ticari 6neme sahip lityum mineralleri
Teorik % Ticari %
Li,O Li,O

LiAl(Si,06) 8.0 1.5-7.0

Ka(Li.ADs.4[Sig.7 Degisken 3.0-4.0

Als_05,(OH.F),]

LiAN(S1,044) 4.9 3.0-4.5
IR LiAI(PO,)(F.OH) 10,1 8.0-9.0

Kaynak: Sailer, 2000

Salamuralardan lityum kazanimi, madencilik yon-
temlerine gore hem daha ucuz hem de daha kolaydir.
Salamuralardan lityum kazanimi icin gerekli olan
lityum icerigi, mineraller ve killere gore ¢ok daha
azdir. Ancak salamuralardan lityum kazanimi icin en
onemli parametre Mg:Li orani olup, bu oranin en ¢ok
6:1 olmasi istenmektedir. Bu oran arttikca, proses
maliyeti de artmaktadir. Lityumun sanayi i¢in kul-
lamlan en onemli bilesigi Li,C0, olup, hem mineral
hem de salamuralardan elde edilmektedir. Ancak sala-
muralardan eldesinin pazar payr yukarida aciklanan
nedenlerden dolay1 artmaktadir.
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Cizelge 2 : Baz1 Salamura ve Gollerin Li icerigi

Ulke Gol (Salamura)  Li+(ppm) Mg (ppm)
Sili Salar de Atacama 1500 9600
Cin Zabuye 970 10
Arjantin Salar del Hombre 600 700
Silver Peak 200 300
Amerika Great Salt Lake 60 8000
Scarles Lake 83 340
Israil-Urdiin  Dead Sea 20 40000

Kaynak: Sailer, 2000 ve Kirk-Othmer, 1994

Resim 2: Sili'deki Salar de Atacama'nin
uydu fotografi

Kaynak: http://images.jsc.nasa.gov

Trioktahedral kristal yapisindaki smektit killerden
en az %1 Li,0 ve en az % 4 F ya da OH iceren kil
tlrtine hektorit denilmektedir. Genel olarak lityumlu kil
olarak adlandirilmaktadir. Su an icin hektoritten lityum
kazanimi ticari olarak uygulanmamaktadir. Ancak
Amerika'da ticari Olcekte bulunan hektorit Kkili,
endustride direkt olarak kullanimaktadir. Nevada ve
Kaliforniya'da tiretilen hektorit kilinin kimyasal bilesi-
mi asagidaki tabloda gortilmektedir.

Cizelge 3: Hektorit kilinin kimyasal icerigi
Nevada (%) Kaliforniya (%)

Sio, 58,7 55,1
MgO 25,10 24,51
Ca0 1,70 0,90
AL,0, 0,58 0,33
H,0 10,20 11,77
LU 1,50 1,14
F 50 4,75

Kaynak: Fitzgerald, 1996

1. Uretim Yoéntemleri ve Degerleri

Lityum mineralleri ile bunlarin islenmesi ve
gollerden direkt olarak elde edilen Li,CO0, cesitli
endustri sektorlerinde hammadde olarak kullanilmak-
tadir. Lityum mineralleri tiretiminde Avustralya (Sons
of Gwalia), Zimbabve (Bikita) ve Kanada (Tanco)
sirastyla 150.000 ton, 55.000 ton ve 21.000 ton ture-
tim kapasiteleriyle diinyada en onemli lretici konu-
munda yer almaktadirlar (4). Li,CO0, lretiminde ise
Salar de Atacama'daki salamuralardan TUretimi
gerceklestiren SQM Chemicals ilk sirada yer almak-
tadir.

Spodiimen minerali ocaktan cikarilip kirildiktan
sonra, fiotasyon yoOntemiyle zenginlestirilerek kon-
santre cevher elde edilmektedir. Konsantre cevher
1100°C'de kavrularak, mineralin Kkristal yapisi
degistirilmekte ve boylece siilfiirik aside karst daha
reaktif hale gelmektedir. Doniismiis spodiimen ile
siilfiirik asit 250°C'ye 1sitilarak, lityum siilfat elde
edilmektedir. Su ile li¢c islemiyle c¢ozeltiye alman
lityum soda kiili (Na,CO0,) ile reaksiyona sokularak
Li,C0, coktirtlmektedir (5).

Salar de Atacama'daki iretimde lityum iceren
salamura 3 Om derinlikteki kuyulardan pompalanip,
glnes enerjisi ile buharlastirma yapilarak iyon kon-
santrasyonu artirilmaktadir. Daha sonra CaCl,
katilarak siilfat iyonunun jips olarak cokmesi saglan-
maktadir. Magnezyum, potasyum ve sodyumun stilfat
olarak c¢okmeleri saglandiktan sonra, tikner ve
santrifiij yontemiyle cok daha yogun lityum iceren
salamura elde edilmektedir. Bu salamuranin lityum
igerigi %4-6 arasina kadar artirilmig olup, iginde saf-
sizlik olarak bor ve magnezyum icermektedir. Li,CO,
coktiurilmeden once bor uzaklastirilir ve mag-
nezyumda kire¢ ve soda kiill ile yapilan iki asamali
coktiirme iglemi ile prosesten ayrilir. lyice
saflagtirilmig salamura doygun soda kiilii ¢ozeltisi ile
reaksiyona sokularak Li,CO0, c¢oktiriltir. Salar de
Atacama'daki goliin magnezyum lityum oram 64
olmasina ragmen, lityum iceriginin c¢ok yuksek
olmasi ve bolgenin kurak olmasindan dolayr buhar-
lastirmanin kolayca saglanmasi nedeniyle proses ¢ok
ekonomiktir. Yine bu salamuradan lityum eldesi
sirasinda ayrilan bor tuzlar1 daha sonra siilflirik asit
ile reaksiyona tabi tutulup, borik asit (H,BO0,) elde
edilmektedir (1,6). Son yillardaki lityum f{iretim ve
rezerv miktarlar ise agagidaki tabloda verilmektedir.
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Cizelge 4: Diinyada lityum tireten tilkeler
(metalik Li olarak, ton)

1999 2000 2001 Baz Rezery
410.000
200 200 200 .
2.200 2,400  2.000 260.000
710 710 700 360.000
2.300 2.400  2.400 ok
140 140 200 k|
2.000 2000 2000 #koe
700 740 700 27.000
5.300 5300 6.800 3.000.000/

Kaynak: USGS, Mineral Comm. Summ. Lityum
1A.B.D.'deki tiretim, tiretici firmanin
istegi lizerine gizli utulmaktadir. " Bilinmiyor

IV. Fiyatlar

Yaklasik 50 yil boyunca lityum pazart iki Amerikan
uretici firma tarafindan kontrol edilmesine ragmen, 1998
yilinda SQM'in piyasaya girmesi ve fiyatlarn %50
oraninda diismesi neticesinde spodiimenden {iretimi
gerceklestiren bu iki firma ocaklarimi kapatmak zorunda
kalmistir. SQM'in piyasaya girmesi ayrica lityum pazarm-
da rekabeti ¢ok artirmis ve bundan dolayi fiyatlar hakkin-
da saglikh bilgi edinmek zorlagsmustir. Firmalar, miisteri-
lerle karsilikli pazarliklar yaparak fiyatlarim belirlemekte-
dir. 1999 yili sonunda %10 artan fiyatlar, 2000 ve 2001
yilinda da ayn1 trendi izlemistir (7). Lityum fiyatlar1 2002
senesinde, 1998 yili seviyelerine yaklagmaya baglamistir.

Cizelge 5: Lityum fiyatlan

Fiyatlar ($/ton) Yih

350, %7.6 Li,0 1997
170, %5.0 Li,0 1997

365-395, %6,9-7.5 Li»0 2001

215-235, %4.8-5.0 Li,O 2001

115, %1.8 Li,0 1997

Petalit 175, %4.2 Li,0 1997
180-270, %43 2001

950, %40.4 Li,O 1967

3420, %40.4 Li,O 1987

L1,COs 4410, %40.4 Lir0 1996
2070-2600, %404 Li,0 2001

16520 1967

Lityum 66000 199]
el 95000 1998
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V. Kullanim Alanlari

Lityumun cok cesitli endiistrilerde kullanim alanm
bulunmakta olup; seramik, cam, aliiminyum, yag, ecza-
cilik ve pil sektorii bunlar icerisinde en Onem-
lilerindendir. Ayrica cesitli metallerle alagimlar da olus-
turmaktadir (Li-Al, Li-Mg alasimlari).

Seramik sektoriinde lityum karbonat ya da mineral
olarak kullanilan lityum, erime sicakliginin ve 1sil gen-
lesme katsayisimin diismesini saglarken, akiskanligi da
artirmaktadir. Ayrica lityum kullanilmasi ile daha tok-
sik bilesiklerin kullanilmasinin 6niine gecilmektedir.
Amerika'da piroseramik sektorii lityum talebinin biiyiik
¢ogunlugunu olusturmaktadir.

Distik demir icerikli spodiimen ile petalit camin
fiziksel Ozelliklerini artirmaktadir. Cam Tireticileri,
beher ve sise cam lretimlerinde lityumu kullanarak
daha hafif ve daha ince kalinliga sahip iiriinler elde
etmektedirler.

Lityum karbonat ya da lityum florit aliiminyum
potalara katilarak verimin artmasimi saglamaktadir.
Ucuz olmasi dolayisiyla lityum karbonat daha ¢ok ter-
cih edilmektedir. Hiicreye eklenen lityum karbonat,
kriyolit ile reaksiyona girerek daha az yakit tliketimini
ve daha iyi akim verimini saglamaktadir. Ayrica flor
emisyonlarinin da %20-30 kadar azalmasina neden
olmaktadir.

Lityum bilesikleri vitamin A'mn sentezinde ve manik
depresif hastaliginin tedavisinde kullanilmaktadir.

Gres yag1 sektorinde kullanilan lityum bilesikleri,
yiiksek sicaklik araliklarinda bile calisma imkanm
saglamakta olup, suya karsi direncin artmasmi da
saglamaktadir.

Yiiksek enerji yogunlugu, diisiik kiitle ve diger
cevresel ve performans Ozellikleri lityumun, ikincil
(sarj edilebilen) pil sektoriinde tasinabilir elektronik
cihazlardan araclar icin gii¢ saglayici olmasma kadar
genis bir aralikta kullanimini saglamaktadir. Li-metal
anotlarin kullanimi kolayca yanici hale gelmesinden
dolay1r zamanla durdurulmasina ragmen polimerik Li-
iyon elektrolitleri kullanilarak bu problemin ortadan
kaldirilmasi saglanmistir. Pil sektoriinde lityumun kul-
laniminin artacag diisiiniilmektedir.

Lityum-Aliiminyum alasimlar diisiik yogunluklari
ve elastik modiillerinin daha yiiksek olmasindan dolay1
diger alliminyum alagimlarina gore ucak goévdesinde
daha yaygin olarak kullanilmaktadir.

Su an i¢in lityum tiretimi, tiiketiminden fazladir.
2001 it igin lityum mineralleri iiretim kapasitesi ve
satis rakamlar1 agagidaki ¢izelgede goruilmektedir:
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Cizelge 6: Lityum mineralleri iiretim ve satis degerleri

Ulke Uretim kapasitesi (t/y) Satis (t)
Avustralya 150.000 80.000
Kanada 21.000 15.000
Zimbabve 55.000 41.000
Brezilya 6.000 6.000

Kaynak: Tamlin, 2002

Lityumun su anda kullaniminin artacag: di-
suntilen en onemli sektor pil sanayisi olmasina rag-
men yapilan gesitli arastirmalar termoniikleer fiiz-
yon reaksiyonlarinda lityumun kullanilabilecegini
gostermistir. Bu tir bir kullanimin yayginlagsmasi
neticesinde lityuma olan talebin cok artacagi ve su
andaki lityum Uretim kapasitelerinin yeterli olma-
yacagi on gorulmustir (8).

VI. Ulkemizde Lityum

Ulkemizde ekonomik degere sahip lityum kay-
nag1 bulunmamaktadir. Ancak, Yozgat-Sorgun bol-
gesinde pegmatitler icinde lepidolitin varli§1 bilin-
mesine ragmen yapilan caligmalardan oOnemli
sonuglar elde edilememistir (9). Ulkemizdeki bazi
gollerde yapilan calismalarda lityum iceriginin 40
ppm'i asmadig1 gorilmiis olup, Tuz Goli'nde 325
ppm lityum tespit edilmistir. Ancak Tuz G6li'niin
magnezyum igerigi 38000 ppm'dir (6). Yine yapilan
cesitli arastirmalar bor sahalarinda killer icerisinde
2000 ppm'e yaklasan lityum icerigini gostermistir
(6, 10, 11). Bor madeni ¢ikarilan Kestelek, Emet,
Kirka ve Bigadi¢ sahalarinda yapilan caligmalar
sonucunda, Bigadi¢c ve Kirka bolgesindeki lityum
iceriginin Kestelek ve Emet bolgesine gore daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir (6, 10). Bu sahalar-
da, bor icerigi ile lityum icerigi arasinda ters bir
iligki oldugu goriilmiis ve tane boyutu azaldikca
lityum iceriginin arttigi tespit edilmistir (10). Bu
killere uygulanan XRD analizleri ise hektorit kili-
nin varligr hakkinda net bir bilgi vermemistir.

Tirkiye'nin lityum ihtiyaci, ithalat yoluyla
saglanmakta olup 1999-2002 yillar1 arasinda ithal
edilen lityum bilesikleri ve miktarlart asagidaki
tabloda goriilmektedir.

Cizelge 7. Tiirkiye'nin lityum ithalati (kg)

Bilesik 1999 2000 2001 2002"
Lityum 2.690 2.175 379 200
Li,0, LiOH  83.381 112.542 69.869 107.053
Li,Co, 108.771 107.244 134.180 106.746
TOPLAM 195.434 222.614 211.011 214.055

Kaynak: DIE, Lityum ithalat degerleri, 2003
*2002 yili degerleri gegici olup, ilk 10 ay1 kapsamaktadir.
** Toplama ¢ok kiiciik miktarlarda ithal edilen diger
lityum bilesikleri dahil edilmemistir.

Yukaridaki miktarlar icin 6denen fiyatlar ise 1999-
2002 yillar1 igin sirastyla 720.000, 739.000, 628.000 ve
732.000 USD'dir. Ulkemiz Li,C0, ithalatimin biiyiik
bir kismimni Belgika ve Liiksemburg tlkelerinden yap-
maktadir. Ancak son yillarda Sili'den yapilan ithalat
onemli miktarlarda artmustir. 1999 ve 2000 yillarinda
Sili'den lityum ithalat1 yapilmamigken, 2001 senesinde
34.000 kg'lik ithalat yapilmistir. Ancak 2002 senesinin
ilk 10 ay1 i¢in Sili'den yapilan ithalat 2.000 kg'a
diigmiistiir. Yine iilkemizin Li,CO0, ithalat fiyat1 1999,
2000, 2001 ve 2002 yillarinda ortalama olarak sirasty-
la 3,47, 3,41, 2,99 ve 3,98 $/kg'dur.

Yukandaki rakamlara tllkemizin yine ithal ettigi
lityumlu piller de eklendigi zaman 1999, 2000 ve 2001
yillart i¢in lityum ithalat rakamlari sirasiyla 1.947.126,
2.243.457 ve 2.303.296 USD olmaktadir. 1997-2002
yillant arasinda tilkemiz lityum i¢in yaklasik 50 milyon
USD bedel odemistir. 1997 ve 1998 yillarinda ytiksek
miktarlarda ithal edilen lityum niyobat waferin (dope
edilmemis) daha sonraki yillarda ithalat rakamlarinin
azalmasiyla lityum bilesikleri ithalat1 da ¢cok azalmistir.

Ulkemizde ve yurtdisinda hektorit kilinden, lityum
kazanimi ile ilgili yapilan c¢aligmalar, prosesin
ekonomik olmadigint ortaya koymustur (11, 12).
Amerika Birlesik Devletlerinde yapilan pilot capl
calismada (12) Li,CO0, elde etme maliyeti 2,12 $/b
(4,67 $/kg) olarak bulunmustur. Calismanin yapildig
yilda (1985) Li,CO0, satis fiyat1 ise 1,48 $/Ib'dir (3,26
$/kg). Bu calismada kullanilan hektoritin lityum igerigi
ise 6000 ppm'dir (%0,6). Ulkemizde yapilan bir arastir-
ma projesinde ise (11) 2007 ppm lityum iceren Bigadic
killerinden lityum kazanilmast olanaklari aras-
tindlmugtir. Bu ¢alismanin sonucunda, Li,C0, maliyeti
10,65 $/kg olarak tespit edilmistir. Projenin yapildigi
tarihte (1992) Li,CO, satis fiyat1 ise 3,304 $/kg'dr.
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Li,CO0, 2001 yili ilan edilen satis fiyat1 4,47 $/kg olup,
1985 yilinda A.B.D.'de yapilan pilot capli calismanin
maliyetine yaklagmuistir.

VH. Sonucg

Lityum fiyatlan 1998 yilinda Sili'nin piyasaya
girmesiyle diismils olmasina ragmen daha sonra tekrar
yiikselmeye baslamistir. Gerek lityum fiyatlarinin artig
egiliminde olmasi, gerekse oniimiizdeki yillarda lityu-
mun termontikleer flizyon reaktorlerinde yakit kaynagi
olarak kullanilabilecegi ve pillerde kullanimin artacagi
ihtimali nedeniyle oniimiizdeki yillarda lityuma olan
talebin, dolayisiyla fiyatinin artacagi tahmin edilmekte-
dir. Bu on goriis dikkate alindiginda, Ulkemizdeki
lityum kaynaklar1 ile ilgili arastirma calismalarina
gereken Onemin verilmesi gerektigi aciktir. Bu kapsam-
da, lityum igerikleri digerlerine gore daha fazla oldugu
yapilan arastirmalar sonucunda tespit edilmis olan Eti
Holding A.S.'ve bagh Bigadi¢ Bor Isletmesindeki killer
uzerinde Eti Holding A.S. Arastirma Gelistirme Dairesi
Baskanligr biinyesinde lityum kazanimi konulu bir
calisma baslatilmis olup, calismalar halen devam
etmektedir. H

54

Haziran 2003

1959 yilinda Ankara'da dogdu.
Fakiiltesi'nden mezun oldu, 1982 yilinda yiiksek lisans, 1986 yilinda
Nottingham Universitesi/Ingiltere, Maden Miihendisligi béliimiinde
doktora yaptr. 1990 yilinda dogent oldu. 1986-1988 yillarinda TKIi
Genel Midiirligii'nde 1988-1992 yillarinda DPT, 1992-1996 yillarinda
Tiirkiye Yem Sanayi A.S., Sivas Demir-Celik Isletmeleri A.S. ve Bas-
bakanlik Ozellestirme Idaresi Baskanhgmda'da gorev yapti. 2003 yilin-
da Petrol Isleri Genel Miidiirliigii gorevine getirildi.

MADENCILIK SEKTORUNUN GELISMESININ ONUNDEKI
ENGELLERIN ASILMASINDA ve MADEN MUHENDISLERININ
SORUNLARININ COZUMUNDE

GEREKLI CALISMALARI YAPMASINI BEKLER,

BASARILAR DIiLERIZ

ARASTIRMA

Kaynaklar

1. Kirk-Othmer, "Lithium and Lithium Compounds", Cilt
15, s. 434

2. J.H. Fishwick, "Applications of Lithium in Ceramics",
1974

3. M.Sailer, "Lithium takes charge", Industrial Minerals,
Mart 2000, s. 37

4. M.Tamlin et.
Haziran 2002, s. 37

5. J. Ober, USGS Minerals Yearbook, Lithium 2001,

6. H. Mordogan, C. Helvaci vd.; "Lityumun Tersiyer Bor
Yataklar1 ve Giincel Gollerdeki Varligi, Dagilimi ve
Kazanilma Olanaklar1”, 1994

7. USGS Mineral Commodity Summaries, Lithium 2003

8. 0. Kenta et. al, "Recovery of Lithium from Seawater by
Magnesium Oxide Absorbent” Separation Science and
Technology, 21 (8), 755-766

9. "Lityum", DPT 7.V Yillik Kalkinma Plani

10. A. Biiyiikburg, D. Maraslioglu, U. Bilici, M. Giindiiz,
"Bor Cevheri ve Yankayaglarmda Lityum Iceriginin
Belirlenmesi", Eti Holding AR-GE Dai. Bsk, Temmuz 2002

11. O. Beskardes, E. Arca, H. Bayhan, S. Ersayin vd;
"Bigadi¢ Killerindeki Lityum Mineralleri Potan-siyelinin
Arast. ve Degerlendirilmesi” Hacettepe Univ. Teknolojik
Uygulama ve Arastirma Merkezi, Ocak 1992

12. R.H. Lien; "Recovery of Lithium from a
Montmorillonite-Type Clay”", U.S. Bureau of Mines, 1985

al., "Lithium", Mining Engineering,

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi Mustesarhgina,
meslektagimiz Dog. Dr. Sami DEMIRBILEK atand!.

1980 yilinda ITU Maden





