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INTRODUGCGCIOY .-

El desarrollo de esta tesis lo justifice la importancis que tienen -
actunlmente las instelacicnes de intercambio idnico, y las posibilidades -
de apliéar este sistema ° otras plantes donde su uso sea rantable, y el —-
empleo del asia, requiera este trataniento .

La ocupacicn de estos intercambiadores es extenso, y el principic en
el que se basan es sencillo, esto ha dado como resultado, que problemas -
de tratamionto de egua, recuperaqién de minerales y otros prodlemas, que -
eios stras eran dificiles de resolver shora se solucionen con facilidad --
per este rétodo: empliéndose con esto un aspecto méds de la Quinmica,

Bl agua para usarse industrislmente. debe ajustarse a ciertas normas

pero antes de relacionar estas, hay qus cconccer su origen,

a),~ Origen del apua para la industria,-

%1 egua que utiliza toda industria, procede indirectemente de la -
lluvia gque al ceer en tierra parte se filtra y parte se evapora, eliminan-
dose maror cantidad de egua en la evaporacién , Por ctra parte segnm fuen-
tes gecldyicas, el agua que se filtra puede clasificarse en ; subdlvea y -
superficial,

Agua subdlvea,~ Se le encu:antra en zonas saturadas de zrena, grava -
vy rocas porosas, michas veces eflora en forma de manantiales aculfercs, Le
alimentacion de estcs lugares se hace tembién s gran distencia por filtra-
cion ¢ debido a la existencia de venas scuiferes de rios cercanos,

Agua superficial,- Es mfs importante que el agua subdlvea, poOr COfN=-
tribuir con un mayor porcenteje al consumo industrial, Le constituyen los-
rics y lagos,

En México gren centidad de industrias estén establecidas donde la -

captecién del agua les es fécil y en enormes volimenes, otras industrias -
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no tieren estas ventajas v se ven cb'igadas a recirculerla, vrevio trasta -
riento de la misma, presenténdose la necesidad de acplear procesos jue --
gerenticen su eficiencia,
Lo expresado estd en funcion del relieve mexicano gue detsrmina en -

ocesiones una alimentacidn escasa 6 insignificante y sn otras lo econtrario

0) .~ Consumo del agua en la industria,-

Bl sbastecimiento de agua en una industria simifica un renglon ---
importente en su economia, esto se debe a las diversas cualidades que pre-
senta el agua, dentro de las cuales cabe destacar, la transmision de calor
en sistemas de refrigeracidn, su aplicacidén en acondicioramicnto de aire -
aderfs de ssr insustituible en la sencracién de vapor, Le accidn como di--
solvente qﬁeda descrita al nombrarzele disolvente universal,

Los volimenes aproximados que se consumen en la elaboracion ds  -w-

ciertos productos, se especifican en la tabla # 1 .

TABLA # 1
Industria © producto Consumo aproximado
Alcohol industrial T 64 litros por litro de aleochel
Polvora « « 4750000 litros por tonelads de =—-
explosivo,
Oxigeno liquido e » « 265 litros por n’ de oxigeno,
Sosa e « o« 97000 litros por tonelada de car~

bonato de sodio al 58%,
Acido sulfirico-(mét. de contacto) 15000 litros por toneleda de Aci-
do sulfirico al 100%,

Cerveza « « » 1800 litros por barril de cerva-
za,

Embutidos « « « 2000 litroa por unidad de embuti
do.

Leche - (receptora y embotella =

dora) . « « » 450 litros por 100 litros de -

' leche,

Remolachas - aziicar « + » 75000 litros por tonelada de - -
azucar,

Lana - (lavado) + « +150000 litros por tonelada de mer-
cancia,

Coque -{subproductos) .« « 570 litros por tonelada do --
coque.,

Acero e o o 75000 litros por tonelada de --
acero.

Petroleo —(refineria) . . . 3000 litros por varril de crudo.
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La tabla # 1, junto a la industria quimica en general, representa un

claro panorama del consumo industrial del ague,

¢).,~ Calidad del agua,-

La calldad del agua se especifica por las impurezas que lleva en su-
corriente, y se determina por su composicién quimica, la cual depende del-
suzlo por donde corre, de fluctaciones en el clima y cambios en las esta~--
ciones durante el aifo,

En rios, lagos, manantimles y pozos, las caracteristicas analizadas-
son la dureza y alcalinided, ademis'de su temperatura y pH .

La dureza proviene de la existencia de icnes incrustantes,como ca *
Mg*, Fd* , BA* , Se distinguen tres tipos diferentes de duresza,

Dureza total,- Corresponde a la suma de los cationes incrustantes -
que crean la dureza,

Dureza temporal.,- Debida a los cationes incrustantes que estan. com--
binados con el ion bicarbonato y que puede eliminarse por simple calsnta--
miento,

Durezs permancnte.- Originada por los cationes C&t y Mgt , que se-
unen a iones distintos al bicarbonato, generalmente son sulfatos alcalino-
terreos,

En México y muchos otros paises la dureza se mide en ppm de CaC04, -
en Alemania se expresa en grados dH , un grado di 10 mg Ca0 por litro.

Las agues se clasifican en duras y blandas, dependiendo de las ppm -
de CaC03 gue contienen; asi un agia blanda es aquella que tiene menos de -
60 ppm, mientras que las que poseen arriba de 180 ppm son duras,

Alcalinidad,~ La existencia de los iones OH , cd; y Hcd; , provo-
ca en el agua un alto valor de pH y por consecuencia la basicidad en la -

misma,
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_d),- Algunos problemas importantes que acarrea la mala cslidad del -
O

Ja malas calidad del agua crea dificultades en la indusiria, como son-
los fenomenos de corrosidn e incrustaciomes.

La corrosidn sobre materisles metalicos,especialmente en los sistemas
de tvberias y en les superficies de los intercambiadores en el equipo afec
tado .

hnalizando electroliticamente la corrosidn y usando como ejemplo al -
hierro, ésto puede explicarse por la formacidn de iones positivos de hisrro
que pasan a disolucidn, mientras iones Ht se adhieren a las paredes forman

do una pelicula molecular sobre la superficie del metal,

Reaccioness
Zona anddica Zons catodica
Fe - 2= Fat+ 2Ht+20 = H

2

La pelicula protege al metal siempre que no haya en el agua oxigeno -
disuelto, ya que si existe, reaccionard con el hidrogeno elimindndose este-
capa protectora,

Por otro lado tembién el cxigeno reacciona directamente con el hierro
para formar Fe203 . F°3°A s incrementsindose estes Ultimss reacciones con -
la temperatura .

Incrustaciones,- Estas se provocen debido & la precipitacién de soli-
dos insoludles y proliferacién bacterioldgica, La constitucion de una in -
crustuciin no es uniforme, las sustancias pueden ser, 03003, CaSOA s 8ilica
tos, Fe(OH), , FeCO3 , sales de bario , Mg(OH)2 v materias organicas, =
estas al depositarse lo hacen formando una especie de "tuberculd' que no se
disuelve con los lavados quimicos que son practicados en ocasicnes,

Al tratar los problemas especificos de corrosidn e incrustaciones se-
observa que la solucién este en funcién de la eleccién de una "buena" agua

0 de su tratamiento adecuado,
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8),~ Que es un tratamiento de agus .-

En un tratamiento de agua se intenta extraer impurezas perturbador=zs
que provocan fendmenos fisicos y reacciones quimicas, Con frecuencia el --
tratamiento tiene por objeto simplemente eliminar del sgua los agentes res
ponsables de la dureza - (ablandamiento) , pero en otros casos no solo --
persigue esto, sino también quiter las sales disueltas - (o sea desminera-

lizar el agua) .

f),~ Diversos métcdos de tratamiento de aguas.-

Los procedimientos para tratar el agua se basan en aspectos tan --
variados que para hacer la sleccion correcta de alguno de ellos es necesa-
rio trazar un diagrama de flujo donde se dé a conocer a la persona que in-
tenta la elaboracion de "i" producto, la relacién entre la demandas de agua
y la cantidad de material que se manipula, asi como el tratamiento que es-
mds conveniente para el producto y para su economia,

Entre los procedimientos que usaron en gran escala en épocas pasadas
¥y que actualmente todavia los usan en algunos lugares, esta cl método de -
precipitacion, en el que los agentes de dureza son separados por adicion -
de productos quimicos - (cal-carbonato en frio, cal-carbonato en caliente)
El bajo precio del CaQ y del Na2003 sostuvo por mucho tiempo sl predomi--
nio de estos métodos .

\\\xagnélisis del método cal-carbonato en frio,- El inicio para la aplica
cién dc =ste método consiste en hacer un andlisis cualitativo y cuantitati
vo de 1= composicion del agua,

El agua comunmente puasde tener : OH , HCGS , Cd} , CI , SOZ
0, disuclto, CO, , Si0, , K&+, o, ugh*, Na' , B, y sdlidos.
Un tratamiento cal-carbonato en frio elimina con buena eficacia a -

los iones que dan la dureza ,



Ejemplo ¢

Lquivalentes Iones ppm epm epm de epm de agua trata
quinicos, Ga(OH)2 NachB da.
ppm epm
50 Alcalinidsd
’ total 140 2.8 105 2.1
17 OH™ 17 1,0
30 co, 21 0.7 S =07 33 14
61 Hco; 128 el 2.1 - 2.1
48 soz 86 1,8 431 9,0
3545 1 29 245 29 B
30 3102 54 1,8 6 062
8 02 5 0.6
22 002
Comprobacidn 314 7.1 576  13.5
28 Fé+4'
20 cat * L6 2.3 2.3 8 0.4
12,1 ug 42 3.5 3.5 3.5 7 045
23 Na 30 1.3 290  12.6
1 gt
Comprobacidn 118 7.1 305 13,6
50 Dza, total 290 5.3 50 1.0
50 Dza, permanente 185 37 40 0.3
50 Dza, temporal 105 2,1 10 0.2
Coagulante Y 742
Exceso de reactivo 0.4 1.1
S6lidos totales 432 881
Suma total 13, 2 14.1
- - 2,8
11.3

- e e em o e s e an ws e



Desarrollo del problema,-

1) [

R) .~

3) ™

Para la dureza total 3

Sums de epm de C4t y Eé'_i_2.j 3.5= 5.8 epm
Para la dureza temporal s

Debida al anidn HCO, = 2.1 epm

Para la dureza permanente g

Es la diferencia entre la dza, * 1l y la temporal,:

5.8 - ‘ - 3.7

Andlisis del agua original

Lz suma de aniones debe ser igu =2 1la suma de -
cationes, o sea t

0,7+ 2,14+ 1,8 +2,5=7,1 ( an. 138 )

2.3+ 3.5+ 1.3 = 7,1 ( cationes)

Tratamiento del agua 3

Supongase que la dureza total residual que_se desea 8s -
de 1 epm, Del andlisis tenemos que § Mg =60% , Ca=40%

Luego entonces para C& ' final residual serd = 0,4 epm y -

para MZ ¥ final residual= 0.6 epm,

OH fineles = 0.6 epm de Mgt ¥ residual
0.4 epm de sxc., de reactivo,
1,0 epm
C0; finales = 0.4 epn de Ca'*residual
0,7 epm de exc, de reactivo.
1.1 epm
50, finales = 1,8 epm de SO;  _
7.2 epm de - SO% que vienen del -
Fes0,.THaG ,
9.0 spm

Cl finales = 2,5 epm, o see guedan igual.

N& final = 1,3 epm , existente en el andlisis del -
agua original,
11,3 epm , anadido como Na2003
12,5 epm
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Teniendo los detos anteriores del tratamiento del agua, nuevamente se
hace coincidir la suma de cationes con la sume de aniones, es decir @
12,6 + 0,4+ 0.6 = 13,6 (cationes)

9 + 2,5+ 1,1+1=13,6 (aniones )

L) o~ Suma de solidos totales 3

De 1a reaceifn  2HCO3 + calor —»C0, + H,0+ co';'

2

y de la tabla de datos 128/2 = 64 ppm de HGO;
(segin estequidmetria de la reaccidn.)

Luego s CO‘; = 21

e

HGO} = 64
= 86 cat T =6
cr =89  Mgtt=42
$10,= 5,  Na =30
31 ppn + 118 ppm = 432 ppm

Cuando el agua es trateda la secuencia es la misma, & -
sea ; 576 + 305 = 88l ppm.

5) .~ Cilculo de reactivos.~ ( Para 1000 m? de agua ).
Valor de la tonelada de FeSOA.'?Hzo = 500,00 pesos
L nou L " Ca(OH)2 = 150,00 "
noomowom W NaG0, = 900,00
PM del Ga(()H)2 = 7, , su equivalente = 37
PM del !.‘a2003 = 106 , su equivalente = 53

PM del FeSO 4 THy0 = 278,su equivalente=139

. "+ - Ca(OH), utilizado = 37 x 13.2 = 488.4 mg/litro
488.4 Kg/1000 m>

Na2003 utilizado =11,3 x 53 = 598.9 mg,/litro 3

Fe$0,,THy0 utilizado =139 x 7,2= 1000 mg,litro ,
1000 Kg,1000 m

b em e e e e



6) .~ Precios,-

1000

Ca(OH)
‘ x - 488.4 x = 73,20 pesos

"
-
3
i

Na2003 = 0900 =~ 1000
x = 598,9 x =540,00 pesos

F3304.7H20 = 500 - 1000
x - 1000 x =500,00 pesos

Totel = 1113.20 pesos
7).~ Reacciones que se efectiian durante el tratamiento cal -
carbonato en frio,
1o~ Ca0 + Hy0 —> Ca(OH),
2.~ 2 + ca(on),—> cat + 240
3.~ FeS0, + Ca(OH),~>Fe(0H), + Ch* + SO,

4
bom LFe(OH)2+ 0, + 21,0 —+4Fe(on)3

5. 2HCO3+ Ca(OH), — CaCOy+ 21,0 + CO,
6. 00'34- ct"---»c.co3

7.~ ME* & ca(oH), —> Hg(oH), + ot *

8.~ C&* + NayC0; —>CaCOy + 2Nd

El uso del coagulante que aparece en el sjemplo -(F5304.7H20), es -
preciso para lograr un tratamiento més complete, englobindose grandes parti
culas que no pueden eliminarse con otros reactivos,

Otro problema es deshacerse de 1la silice- (10,), 12 importancia de -
que no exista, radica on la proteccion de equipo muy caro, como son calde--
res, bombas y tuberias en general, ya qus un 0,1 mm de espesor =n una calde
ra provoca una sxplosion en la misma, Por otro lado la diferencia que exis-
te entre =1 tratamiento cal-carbonato en frio y el tratamisnto cal-carbona-
to en calients, es que en ssts Ultimo no es necesario agrezar Ce0 para eli-

minar los bicarbonatos, segin la rsaccion s

2HO; - & >cof+ 10 + oo,
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Las acuas tratadss por rssinas organicas en las qus los cationes -

metalicos que contienen son sustituidos por iones H*l( intercambiadores -

de cationes ) , y los aniones por iones hidroxilos -( intercambisdorss de-

aniones ) ,- fig, # 1 , son aguas que den reaccion neutra,

Ablandamiento por inter-
camoio de bases (sniones)

Desminsralizacion total por infer—-
cambio de cationes e intercambio de
anicnes. ( las flechas seialan la -
direccion de la corriente).

a- ot K oo” ot
;-'. Cl— Cl- H+

@

it c1= ®Y o1~ ot op- g*
Cl- H+ cl- OH- H+ OH-

" Fig., # 1 .- Representacitn esquematica de los procesos de ablanda -
miento del agua con intercambisdor de bases (izquierda)
y de desmineralizacion total con intercambiador de ca -
tiones y de aniones (derecha),

Lss aguas tratadas por este procediriento son tema especifico de -

esta tesis y serén estudiadas con mas detalle a partir dsl capitulo # II,
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II,~ PRINCIPIO DEL INTERCAMBIO D% IONES,-

La teoria de Arrhenius, expuesta en el ado 1887, explica el fendmeno
de la lonizacién & la disociacién elsctrolitica; el hecho radics en que al
disolver un electrolito en el sgus se producen radicales llsmados ionss -
cargados electricamente,

41 colocar en la solucidn 2 electrédos se obssrva que los iones se -
orientan 3 los electropositivos son atrafdos por sl polo negstivo & cdtodo
por lo que se les denomina ggti@o@ , mientras que los slectronegativos se

dirigen al &noio 6 polo positivo y se nombran saniones , ejemplos :

Formula quimica Disociado en el
en composicin, AZUA.,

NaGl SRS N& + c1
nCl, — zd v+ 2017

Los intsrcambiadores de iones son materias sdlides e insclubles; se-
trata de polielectrolitos de un elevado peso molecular que pusden cembisr-
sus iones moviles por los del medio que los rod;a. Este intercambio de -
iones es reversible y estequiométrico,

El desplazamisnto de icnes en el proceso sdlo se efectia entre icnes
de la misma carga, por lo que entonces, intercambiadores de caticnes sdlo-
cambisn cation=s y los intercambliadores de anioﬁes sdlo anionas, el tiempo
necessrio para reslizar la opsracibn es corto,

El busn rendimiento del proceso se ve favorecido econ le eliminacim-
previe de imrurezas orgdnicas, de tal manera que se evits su incrustacidn-
en los intercambieadores.

Por otra parte estes impurezas orgénicas provenientes de aguas resi-
duales & soluciones acuosas pueden eliminarse también por intercambiadores
de lones macroporosos desarrollsdos especialmente para este efecto y =~

ser cedidas de nuevo en forma reversible,
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El proceso de intercambio ionico en resinas tiene an su desarrollo -
variae facetes por las cuales s=e sxplica el proceso en cinco pasoss
1.- La difusién de los ionas a travez
de la solucién a la superficie de

las particulas intercambiadoras.

2, Difusion de estos iones a traves-
de la particula.

3.~ El irtercambio de estos lones ,--
dentro del intercambiador.

.= Difusitn de los iones desplazados
a trevez del intercambiador,

5.~ Difusidén de los iones a travez de
la solucién.

Luego entonces la velocidad total de intercambio idnice es determina-
da por las reacciones de difusicn, La medida de las velocidades de inter --
cambio dependen también de factores como :

1.~ La concentracion de la solucion -
en contacto con la resina,

2.~ Velocidad de sgitacidn 6 mezcla.

3.~ Diémetro de la varticula de la -
resine,

Lo~ Velocidades de difusién de los -
icnes inveolucrados,

5.,- Grado de reticulacidn sn la resi-
na.

6,~ Temperatura en el sistema,

Por otra parts la estructura fisica del intercambiador tiene una -
rronunciada influencia sobre las velocidades de difusion y por tanto sobre-
las velccidades de intercambio; también de gzran importancia el el grupo -—-
intercambiador y el itn que se va a intercambiar,

Otra consideracion que requisre atencion en el intercambio ionico es
el equilibrio quimico, tanto para cationes como para aniones, es decir ana=
lizar la neturaleza de los grupos intercambiadores en las resinas, lo cnal-

puede ser examinado por curvas de titulaciodn.
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Las caracteristicas écido-b:se de varios grupos intercambiadores -
(cationes), tales como - sulfonico nuclear (—SOBH), sulfonico metileno ~-
(-CH,S04H) , carboxilico (-COOK), fosfonico (~POgH,), fosfonoso (-PO,H,) y-
fenblico (-OH ), tienen curvas de titulacién bastantes similares a las cur

K

vas de écidos solubles, de ahi jue las constantes p" pueden ser calculadas

con la relacibn 3

pH= PE ~+ 1log __7_»°L_&_l__

Zcido
Las reacciones que tisnen lugar y que obedecen al intercamoio catio-
nico en las resinas son
R + Wh——mr + gt
EY + OH——H,0
El intercambio de aniones llevado a cabo principalmente por resinas-
tipo aminas tiene un equilibrio similar denotado por la reacciln s
R¥H, + H,0 =—=RVH} + OH - (siel —
intercambisdor anilnico es de tipo - base débil,)

En el caso de las resinas anidnicas tipo - hsse-fuerte , el mecanis

mo puede describirse como

4
R4N+F~ + C1” T—'ﬁRLN*Cl' +

R,NOH + 017 — aam’fcr‘ + OH"

R4N+OH' + HCl'A——-—'—_"RAN*'Cl" t B0

Ter 1o que la reaccidn de intercambio en el equilibrio determina el

grado en la curva de titulacidn.



w B
III,~ CLASIFICACION Y PREPARACION DE LAS RESINAS INTERCANBIADORAS.
La clasificacidn se hace segin el grupo funcional que esté unido al -
raterial de intercambio,

a) ,~ Intercambiadores de cationas débilmente Acidos,—

En este caso el grupo funcional es del tipo carboxilo (~COOH), su -
preparacién se logra a base de diferentes materias como ; fenol, formaldehi
do, MNeOH, etc. , aunque més directamente estas pueden ger preperadas por la
copclimerizacion del dcido metacrilico, & escrilico con divinil-benceno, so-

gun reaccién

GHs CH =CH, CH3 ?HB Cil3
?m+uj]-—~e-m¢hf-mbf-m§-g-mz
COOH di= = CH, COOH  COOH COOH
O
Cl 4 ~

{
—CH - By Sl CH,,
COOH

Y se aplican principslmente para eliminar los cationes de soluciones~

basicas, la regeneracidén se hace por medio de HC1.

b),- Intercambiadores de catiomes fuertemente dcidos,-

Los grupos funcionales de estos intercambiadores son del tipo écido -
sulfénico (~803H) » Su importancie en la industria en grande, debido a que-
se emplean casi siempre para el ablandamiento del agua, La regereracidn se-
efectiia con una sal comin, en el caso de ser intcrcambiadores Nd , 6 con -
un 4cido, al ser intercambiadorss HY,

Esta resina puede ser prepsvada cntre otras maneras por la reaccitn -

de condensacidn del écido m=fenilsulfénico con el formaldehido,
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reaccisn

OH

OH OH O
@soﬁ‘ CHQ0 —— ~CH, - O ~CHj ~CH O
~50,H S04H =30 H
|

2

,SOBH
-CHy .@ CHZ-

¢).~ Intercambiadores de anion2s débilmente bdsicos = tipo amines,-

Constituldos por grupos furciorales; -MH, , NH , y N , intercam—
bien aniones tales como Cl1™ , SOA 7 mient;as que los aniones de écidos -~
débiles H33102 6 H00; , se intcrcambian muy poco debido a la {nfima basi-
cidad que presentan estos intercambiadores. La regeneracion tiene lugar con
NeOHE , NayCO3 , NH,OH , por otro lado su campo de aplicacidn es reducido,

La preparacidn de estas resinas se puede hacer empleando diversas téc
nicas, una de ellas usa el copolimero del estireno y el divinil-benceno, el
cuel es clorometilado con eter-clorometil, llevando segin Friedel-Crafts -

ZnCl,, AlClB , 0 $nCl;, caomo catalizador .

CH= CHZI" CH = CH, ~CH- CH, — Cif - CHp ~ CH — CH -
Q-+0 —0O ©
~
CH= CH,
m~m~m
a [
~CH,~ CH CH ~ CH~
CH,Cl  _CH CH,C1 Al1C1
2 of, on, 2 3



- f0) -
Teniendo el copolimero clorometilado, puede ser usado para preparar -
le resina de intercambio por aminacién, adicionando el grupo funcional - -

~NH, , &H , o = , , Por lo tanto si se toma una unidad del polimero -

formedo y se trata con (CH3),NH , la reaccidn serd s

e CH- CHZ.. CH2 — CH2"’
@ + (CHg) N —— @ + HC
CH,C1 r.;H2

(resina de amonio
CH3 - N = CH,y terciaria )

d),~ Intercambiadores de aniones fuertemente bésicos, - tipo amonios-
cuaternarios, -

Su amplio rango de intercambio los hacen selectos para anionas de los
acidos minerales fuertes, ademéds de utilizarse tanbién para los aniones de-
dcidos minerales débiles, o sea Hy8107 v HGOS .

Después de emplearse pueden ragenerarse solamente con NsOH , Su preps
racién se logra al reaccionar una amina terciaria con un pol{mero halogena-

do deseado, por ejemplo, utilizando nuevamente el copolimero ¢lorometilado:

- CH - CHZ— -~ CH - CH2 =
((3 + (CHz) N ——> @
GHC1 CH,
) CH3 - & - CH3 c1”
éH (resina tipc amonio -
3 cuaternario,)

Dertro de las caracteristicas importantes de estas resinas destacan -

su cardcter ionico , su estabilided frente sl calor y su solubilidad en el-

agu& .
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IV,~ ZEPLEOC DY LOS INTERCAMBIADORSS N UL TRATAMIENTO DEL AGUA,.-
Corsiderando el anédlisis previo del agua que se desea tratar, es posi
ble aplicar diferenﬁes métodos, de los cuales se escoge el més indicado y -
se adapta a las condiciones que especifica el andlisis,
a) .~ Ablandamiento - por intercambio neutro.

b) ,~ Desmineralizacidn parcial - (descarbonatacion y -
ablsndamiento ).

c).- Desmineralizacién total ~ ( con 6 sin elinina -
cicn de sflice )

1) .- Desmineralizacitn total - ( con & sin elimina -
cion de sflice,),empleanio un lecho mixto,

9) .~ Ablandamiento del agus - por intercambio neuiro,-

La manera covo furciona esta método puede ser comprendido al abservar
le f'ig, # 2, donde los cationes gus endurecen el agua, (Cai‘\+ , M3 e orin-
cipalmente ), son remplazados por iones de Na ,

E1l intarcambio se lleva a cabo por un intercambisdor de cationes  --
fuartemente #cido - (intercambisdor de sodio ), per lo que la regeneracién-
se realiza con FaCl ,

b) ¢~ Desmineralizacidn parcial - (descarbonatacién v ablandamient.o) .-

Cuardo el agua contiene una parte considerable de dureza en carbona--
tos, pueden emplesrse dos métodos con ¢l fin de descarbonatar y ablandar -
al mismo tiempo, El andlisis de los dos procedimiintos esta representado en
las figuras #s 3y 4

En la fig. # 3 el agua natural es dividida cn dcs corrizsntes, las --
cuales son dirigidas a dos in‘ercambiadores de cationes fuertemente acidcs-
uno de ellos intercsmbiador de Nd+ v el otro intercambiador de H+'. Al pa-
sar el agua por el intercarbisdor de Nd se elimina del agua la dureza, --

pero permanece el idn carbonato, por el lado del intercambisdor de Ht sale

¢l agua exents en cationes excerto H*'y aniones de Acido 1libres.
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ca ¥
Mg
Na"
HCO§
SOL
Cl
5i02
< NaCl
e
C 5 + 2 NC1+
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Cl Nd
HCO3
so7
s ClU
Si02

K2 .- INTERCAM3IADOR DE CATIONES -
FUZATEMENTE ACIDO.

FIG. No. 2
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G5 | M NG
M9 V5 Y P2 o
cl SO% | s~ b0
/ =
SiOp Si0y SOy,
Na Cl H)CO5 SiO,

FIG. No. 4
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Al ponerse en contacto ambazs corrientss de salida el ion bicarborato
se neutraliza forrando CO, y H,0 , finalmente se elimina el 002 por scrse
cién, y sa obtiene una agua blanda neutra, cuvo contenido de sal es reduci-
2o a una centidad izual al contenido de dursza de carbonatos del agua natu
ral ,

Al utilizar dos intercambiadores de cationes conectados en serie -uno
d4ébil y el ctro fuertemente Acido -(fig, # 4 ), se logra ol mismo obictivo-
que en el procedimiento de la fig, # 3 . El agua natural es enviada primero
a un intercambiador H ¥ -(44bilmonte 4cido), con el qe se climina nada mis-
la dureza le carbonatos, el agué al salir de este intercambiador, lleva —-
ficido carbonico libre, perc no Acidos minerales libres. Cuando esta agua pa
sa por el intercambiador Nat ~(fuertemente dcido), la dureza restante desa-
parece, El paso final para este método consiste en separar el &cido carboni
co, el cual como se indicd se descompone en 002 y H20 , elimindndose el 002

.2
por aereacion .

¢),~ Desmineralizacién total —(con o sin eliminacion de silice).-

Las exigencias en un gran nimero de instalaciones industriales es -
efectuar una desnineralizacidén total con eliminacién de sflice, sin embargo
existe un rrocedimiento en donde no se olimina le sflice, como el que se -
muestra an la fig, # 5, en donde el agua natural es introducida primero a -
un intercambiador de cationes fuertemente écido, produciéndose écidos mine-
reles que son eliminados por un intercambiador de animmes débilmente hasico
colocado an serie con el anterior,

Tl egua que se obtiene, ain contiene dcido carbénico y écido silicico
pudiéndose eliminar el GO, en un separador,

Para tener la seguridad de que el sgua obtenide es neutra se preveé -
un filtro, el cual esta constituidoe de una materia intercambiadora débilmen

te é4cida,
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1) - Desmineralizacidn total - (con 0 sin elirinacion de -
2{lice ) - amoleando un lecho mixto,

La Adssminerzlizzcidn totel con eliminacién d= 1a 3flice, mosbrada en-
12 fiz, # 6 , se lleva a cabo al colocar en serie un intercambiador fuerte-
mente 4cido y tres intercambiadores de aniones, uno débilmente basico y dos
mas, fuertemente bésicos,

in ocesiones existen procesos quimicos que exigen una maxime pureza -
an 2l agua, para eshos casos se instala un filtro de lscho mixto sl final -
del procedimionto, con este filtro se congigue eliminar Ultimas trazss de -

. : H
iores rermenentes, ademds ds equilibrarse 21 p .
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Vo~ APLICACION PRACTICA DE LOS INTERCAMSIADCRES IONICOS BN EL -
CAIPO TTIDRONETALURGICO, -

a),~ Punto de partide,-

En est= parte sec describe la elaboracidn de una técnica a nivel labo-
retorio para recupevar hierro, cobre, niguel y cobalto, de aguas residuales
existentes en centrales hidrometalurgicas, y la posibilidad de aplicar este
téenice 2 los planes de estudio del laboratorio de Ciencia Basica en su -
fuse 1I, cn forma complementaria,

El experimento puede efectuarse por cualquier alumno que tenga nocio-
nes clementales de andlisis cualitativo asi como conceptos inorgénicos b=l
cos, Por otra parte misntras se persigue este objetivo no se descuidaré en-
riinzin meomento el vzlor que tiene dentro del mismo trabajo practico el tra-

temicnto del agus usade en el proyecto,

b).~ Antecedsntes, -

Anualmente en los reportes que presentan los talleres de gslvanizado,
alectroplatinedo, industrias de decapado, ns{ como la mineris, se observa -
q;e en las orerzciones de lavado se descargan aguas residuales con bastan--
tes cationes Utiles dentro de los cuales destacan el out?t, Zﬁ+’} Ni+fy CB*

Bstas syuas residusles son en la mayoria de los cssos solucionzs cls-
rea, sguas turbias 6 liguidos que conticnen particulas en suspension y que-
al tratarse nor intercam»io idnico rscobran los cationes mencionedos sdemés
de purificarse el sgua que los posee,

T8 importente hscer notar gque el empleso de las resinas de intercambio
deperde micho de la neturaleza de la corriente de desecho y de la disponibi
lidad de los agentes de rogenaracién, As{ por ejemplo, en la industria --
textil, el cobre es un elemento gue vale la pena recuperarse de las aguas -

de lavado en la obtencién del ravon derde se usa Cus0, en cantidad aprecig

ble, ya que sl salir el agus de lavado esta contiene segun analisis, 0,09z

e cobre,
X
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in el lspso d= la =egunda guerra mundial les slemsnes aplicaron la -
resins catidnica tipc “enol-acido sulfdnico para recupsrar cobre de opera--
ciones de lavado. Bn 1a actualidad en los peises de Japdn y Estados Unidos-
utilizan una resina tipo carboxilico en la misma operacifn.

El zirc es otro elemento que también se obtiene de la misms manera --
que ol cobre, empleando resinas de intercambio cationico tipo sulfénico,

Ls rscuperacién del niquel y cobalto por intercambio idnico resulta -
econonicamente positivo debido & su velor y escases, esto se justifica al -
analizar ciertas aguas residvales de operaciones hidrometallirgicas, que con
tiensn niauel y cobalto,

Ctra carscteristica determinsda al analizar las aguas rasiduales que-
contienen cobalto y niquel, es sl plf, este no es my &cido, por lo que se -
puede emplear con mucha eficacia une resina de intercambio cationico tipo -

carboxilo, le ventaja de esta consiste en ser selectiva para estos cationes

el igual que para cobre y zinc,

Y

¢),~ Descripcifn de tecnicms aplicables,-

Existen tres técnicas bisicas rars efectusr =1 contacto de la solucién
problema y una resine de intercambic idnico,
1,~ "Betch-wise" opsratidén - operacidn por ctapas,
2.= "Flyidized" o "moving bed" - lecho fluido

3.= "Columnar" & "iixed bed" - lecho filjo u operacién de -
columna,

Batos rétodos tioren sus veontajas y desventsjas, que se explicardn -
brevenente al mencionar su uso,

1.~ Operscidn por etapas,~ Su ejecucidn es simple, pero con results--
dos ineficientes, Consiste en poner en contecto la resina intercambiajorz -
con la solucibn que se va a tratar, luego se espera que se formen dos {ases

que se sepsrsn por medio de filtracion, decantacién & centrifugacion,
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Para calcular el intercamblo logredo debe conocerse la constante do -
ecnilibrio en el sistema,

El problema consiste esencialmente en alcanzar sl equilibric para --
conocer esa constante, v esto requiere en varias ocasiones repetir la opers
cibn cuantas veces sea necesario para alcanzarlo, As{ por ejemplo para el -
equilibrio : RS04H + NaCl = 304la + "C1
se necesitzn corsiderables contactos, misrtras que mara el egquilibrio: -

Na + H

RS0,H + NaOH ﬁxso3

20
sclo se requiere unc,

2.~ Lecho “lufdo,- Esta tdenica, sunque no esta perfeccionada pars el
empleo de resinas intercambiadoras, presente entre sus principios y mecanig
mos, ventajas como 3

8).~ Ser una operacién continua.

b).~ Tener une composicicn constante en su corriente.

c).~ 3mplear noca cantidad de resina,

La principel desventaja redica en su mecanismo, ya que an ensayes -
préacticos no se ha podide controlar como se quisiera, la circulacidn y -
distribueidn de particulas de resina en el liquido, debido a que aestas par-
t{culas se muclen o se aplastan en la operacion flufda,

3.~ Lecho fijo u operacién en columna,- Este método es ol mis versa—-
til de los tres citados,sus ventajas sobre ellos lo hacen ser el mis amplia
1nente usado,

La eficiencia en el laboratorio y operaciones industriales, se demues
tra por buenos rasultedos obtenidos en el intercamblo ionico.

d) ,- Exposicidén v simbolos en la téenies de columna - (industrislmen-
mente v de laboratorio,)

Exposicidn,- Las columnas derde se encuentra la resine de intercambio

son cerradas cas{ en su totalidad, hechas de acero y resistentes a altas -
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presiones, tienen ademds un dispositivo uniforme de alimentacidn v regenera

cidén a travez de toda la seccién de la resina,

La proteccidn de estas columnas contra la corrosidn se hace por medio

de un recubrimiento con pintura anticorrosiva & con un pléstico esp:cial,

De ser ruy continua la operacién y manejarse en la regensracion 8cidos y

hases fuertes, la proteccidn se ‘realiza con ebonita,

El tiempo que se necesita en el proceso de intercambio determina la

valocidad de filtracidn, a la vez que el volumen por unidad de tiempo del

1igquido alimentado depende del volumen de la resina de intercambio,

%1 lavado v la regeneracidn tienen lugar cuando el intercambiador --

esté cargado hasta el 1imite de su capacidad.

Simbolos,~ Al efectuarse un intercambio er la columna los siguientes-

aimbolog v términos son usados $

Desarrollo .-

Elucién .-
Eluante o
Eluado -

Influente .-

&fluente o=
G -
CO "™

Variacion de -
la concen -~
tracion .

4 de filtra ~
cibdn -

Regeneracicn, -

Separacion de las especies idnicas adsorbidas-
dentro de distintas bandas por el paso de la -
solucifn problema a travez de la columna de —-
intercambio iénico,

Proceso de extraer los lones adsorbidos.
Solucién empleada nara la elucidn ,

Solucién resultante de la elucidn .

L{suido quo entra en la columna de intercambio
Liquido que sale de la columna de intercambio.

Concentracién del efluente.

Corncentracién del influente.

Grafica de G/Co x el tiempo & volumen del -
-efluente.

C/bo x 100

Regresar la resina a su estado original ,
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Nivel de -
regeneracion ,- Cantidad de regenarants ussdo por unidad de
volumen del intercambiador,

Nivel de -
saturacion .~ Cantidad de re;enerante necesaria para satu
rar el intercambiador,

Capacidad de
separacion o~ GCaracidad utilizada en el punto de separa--
cién a cualquier nivel de regeneracidn fijo

Capacided de -
saturacion en-

la columna, .~ QCapacidad de 1la columna cuande C=Co .
~ Eficiencia .~ Nivel de regeneracitn
Fa W Capacidad de separacion.

Cuando se quiere conocer el curso de la reaccidn, es necesario segvir
8 travez de la columna al influente hasta la solucion del efluente y des --
pués construir una grafica con la relscidn C/Co y volumen,

Aunque parcce fdcil ejecutarse, esta grafica depende de factores como
a),- nivel de regeneracién, b),- natursleza del equilibrio, ¢).- velocidad-
de flujo, d),- profundided del lecho, e),- concentracién y f).~ tamafio de-
la particula,

El curso de la operacifén se explica mediante un ejemplo tedrico. Su--
péngsse que se va estudiar 21 equilibrio en un intercambiador catiénico --
segin la reacciln 3 At+ 3*R—>4A'R + B

A1 inicic sblo hay en la columna cationes B*, cuando 1la solucidn pro
blema que tiene sd6lo catlomes At es introducida a la columna, los cationes-

At eon adsorbidos y remplazados por los cationes Bt , per lo que la constan

_ (BY)YA?Y) resina

te de ecuilioric est Ke = (A+)(B+) resina

Mientres el influente se mieve hacie abajo en la columna, este llega-
& agotarse en cationes A* y se enriquece en cationes B* , si el equilibrio
es favoratle y la columna tiene una longitud adecueda el efluente tendra -

solamente cationes B , hasta que la columa llegue a la saturacionm,
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Por lo tanto, si la operacidn se realiza bajo condiciones de equili--
brio y se controlan los factores negativos mencionados, la gréfica d= ls -
variacidn de la concentracién - ( C/Co y volumen ), es paralela a 81 eje-
"y" v la filtracidn es buena, (fig, # 7).

Un comportamiento adverso de los factoras seiialados en el transcurso-
de la reaccidn da condiciones de no equilibric, lo que ocasiona una disminu
cion en la filtracidn del proceso - fig, # 7.

Dado que el punto principal de este capitulo es la recuperacién del-
material adsorbido, es necesario examinar la parte correspondiente a la --
regeneraciéﬁvé elucién. La elucidn generalmente involucra el uso de una so-
lucibén concemtrada de un electrolito dado - (rascuérdese la regeneracifn en-
le clasificacidn de los intercambiadores), para regenerar la resina con efi
ciencia en un tiempo corto,

Los iones adsorbidos son desplazados por la solucidn de elucifn segin
la concentraciébn y volumen de esta, Varios tipos de curvas de regeneracidn-
6 elucifn son demostradss en la fig, # 8 ,

Las curvas de la fig., # 8 demuestran el tipo de curva que brinda bue-
nos rzsultados, Si se aeparé esta curva como se ve en la fig, # 9, v se -
fracciona en secciones A, B y € , la seccién "A" corresponde a la porci&n -
inicial de la elucién que indica el desplazamiento del 1iquido en el lecho-
de la resina. La seccidn "B", contiene la mds grande porcidn de los icnes =
intercambiadcs que van a hacer elufdos, La seccifn "C" son las "colas" de -
la elucion,

De la fig, # 9, se deduce ademds que s8i las pendientes A-B y B-G, en-
las secciones de la curva son pronunciadas la eficiencia y la economia de -
los regenerantes es positiva, Por otra parte el area bsjo la curva determi-
na la magnitud de filtracién y los més favorables niveles de regeneracifn.

La interpretacifn préctica a todo lo expuestd es més clara con la in-
formacién que presenta el procedimierto aplicado a un problema real y re-—-

g1alto a nivel laboratorio.
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) o= Resolucidn prictica a un oroblema de separacidn de cationes,-

I $ ) 4
i,os cationas a separar son , le

i ’ Co++, npt+ y Gu++, los cuales
se convierten en cloruros complejos, ( FeClz s GoGli: ’ NiClz ’ GuGl: o) =
al usar HCl concentrado.

Loa caticnes de los clorurcs complejos al pasar a travez de la colﬁm—
na sc adsorben en las zonas activas de la resina, que es de tipo sulfonico-
fuertemente acida, La elucidr se hace con HCl de difzrentes concentraciones
que al flvir por la columna disocia, primero los cloruros complejos menos -
estables y & medida que ss baja la concentracion del HC1l lo hacen los més -
estables,

Procedimiento,- Se utiliza una bureta como columna de separaciln y —
se agrega HCl 9M , dejéndese fluir hesta que no hay burbujas de aire por —
debajo de la llave, a la vez que queda una cantidad de 1 a 2 ml, de HC1 -
arriba de la llave de la bureta, Luego se coloca una cantidad de fibra de -
vidrio igusal al volumen de Acido que se encuentra en la bureta y en el mis-
mo lugar que ocupa este, a fin de que esto sirva de tapon a la resina que -
es de un tamaiio pequefio, S pesan 20 Z. de resina de intercambio Dowex  --
50 x 8 - ( nombre comercial ) con la que se hace una suspensién con HC1 9M
se pasa a la bureta, observéndose que quedé ccmpacta,

Estando el equipo listo se prepara el eluente, HCl de diferentes -
concentracicnes s 20 ml, de HC1 9M Para Nitt

30 ml, de HCL 44 "  GCott
30 ml, de HCl 2,54 " out?t
30 ml. de HGL 0.5M "  Fe*t

La preparscifn de ostas concentraciones se basa en los resultados --

obtenidos por Kurt A, Kraus y George E., Moore, publicados en J. Am, Chem, -

Soc. 75 1460 -(1953), segiin experimentos sobre constantes de elucibn y tra-

bajos en la separacilén de esos elementos de transicidn,
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El problema se prepara disoclviendo sales de los cationes a tratar -
(preferentemente cloruros), en una cantidad aproximada de 10 m%/ml .

51 mecanismo manual es simple, sasta con mentener un flujo promedio-
de 2 ml, min., , pars ello se agrega HCl 91 a la hurets y se determina ests
valor. &l 1ograrse el flujo y estar el fcido ligeramente arriba de la par-
te superior de la resina, se toma con una pipeta un ml, de solucidn proble
me y se agrege. Al estar el nivel de la solucion problema en le superficie
de la resina se colocs un tepon de lena de vidrio y se agrega en orden -
astablecido las diversas concentraciones del eluente,

Resultados.- A medida que el 1{quido se desplaza por la columna se -
recogen porciones de 5 ml, en tubos numerados y se hacen les pruebas anall
ticas correspondientes para su identificacifn,

Cada concentracién de dcido disuelve selectivemente un ién, Los —

+++
g-*'e!t‘.‘,y’?e e

iones se eluyen en el sigulente orden N£++ » C
Reacciones de identificsciém, segin el orden en que salieron los -

cationes en el efluente,

Nt 0 0
. ] ]
N{' Y% Dimetilglioxima + NH, ——BmCH; -~ C=N N=C - GH,
(C4HgN0, ) RN
CH, - C=N 'N=C - CH
3 3
] il
0 0

pp rojo rosado.
Cot™*

~4
C3 ¥+ KSCN + alcohol amilico —BCo(SCN) "
complejo azul ténue.
&

+

91- g..-

+ cupron-( benzoinoxima ) —>06H5 - CH - C - Cgly
( Celi5GH(OI)  G(sNOH) , Gl M i '
0‘\ NO
/
PP Cu
verde coposo.
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pebtt
+4+ -3
Fe =~ +XSCN ——————E:‘--»Fe(SCN)6 - rojo intenso -

% de filtraciétn para el niquel ,-

Co = 0,01 g/ml.

*
C

0.008 g/ ml

_ *__ Es obtenida por comparacién de soluciocnes de concentracitn
conocida,

... % de filtracion = C/Co x 100=80%
La eficiencia practicamente queda determinada al hacer la comparacifn
ya que partiendose de un 100¥ se obtiene el 80%, segin ensayos practicos, -
Lo hecho para el NI++ , se puede hacer para los demfs cationes de la précti

ca,

f).~ Otras resinas aplicables al mismo problema.-

Los ensayos per investigadores sobre la aplicacién de otras resinas -
intercambiadoras & el campo hidrometalirgico, para recuperar los metales —-
mencionados, se puede amplier, tomandose en cuenta el tipo y el grupo Inter
cambiador, .

Asi se presentan 10 resinas con su nombre comercial, que pueden ser -
empleadas para el mismo problema, La difererncia de estas can respacto a la-
resine utilizada en el problema es poca,

1,~ Amberlitas IR - 112 9.~ Wofatic KP3-200

2,~ Chempro C-21 10,~ Montecatini C-100

o= B G=25

4= IMAC G-12 Las 10 resines son -
fuertemente acidas .

5.- Resex P

6.~ Lewatit 5-100

7o~ Ionac G=240

8.~ Permutit RS



VI ,~ PERSPECTIVAS,-

Con la aplicacitn de los intercambiadores ionicos sl campo hidrometa-
1irgico, se presenta un nuevo uso complementario a su funcidn original que-
es para el tratamiento del agua,

Sin embsrgo en la actualidad hay muches exigencias en problemas milti
ples que se precisan resolver especialmente con resinas intercambiadoras.

Se han efectuado, pruebas que revelan nuevas posibilidades y rendi —-
mientos en instalaciones y laboratorios, que se exponen en una forms somera

renciondndose el 6 los tipos intercambiadcres elegidos.

Uso TIPO
RESINA
1.- Desalinizacidn del agua de mar eer Ky, Ay, Ay .

2,~ Purificacidn del azicar - (refinacitn)
para la cafia de azicar, la remolacha y
azicar del maiz, eee Ay, Ay

3.~ Refinmcién de la glicerina cee Ay, Ay

4.~ Recuperacifn y purificacién de uranio, en -
aguas residuales lixiviadas, wuh A2

5,- Recuperacién de tierras raras y otros mine-
rales, i K2 " A2

6.=- Recuperacion del oro de las aguas minerales
lixiviadas. eve Ay

‘7.- Intercambio idnico en el proceso de flota-
cidn, para obtencidn de minerales. R R

8,~ Ayuda en sistemas de catélislis para :
8) .~ Reacciones de esterificacitn.
b) .~ Produccion de cumeno.
¢) .- Reacciones de epoxidizacion.

d) .~ Inversion de la sacarosa eee Ki-Koudg , A
9.~ Aplicaciones farmaceuticas en la separacidn
de aminoacidos. con 12 » & 0 Ky

10,- Aplicacicnes en Quimida analitica, pera s
8) .~ Concentracifn de cationes que estan
en soluciones muy diluidas.
b) .~ Fraccicnacion de iones que poseen pro-
pisdades anelfticas similares, N CY
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il,- Aplicaciones maédicas :

a),- Las resinas coro agentes terapeuticos ..-

b).- E1 uso de las resinas como adsorbentes -
bacteriales en el tratamiento ds algunas-
infecciones internas.

¢)e~ El uso de las resinas de intercambio -
ionico para sustraer, drogas idnicas, y -
pare algunos casos de envenenamiento, <.e.. Al-Az-Kz

12,- Las resinas de intercambio idnico en el campo
de la tecnologia de alimentos, i Al,Az.Kz—

13,~- Descontaminacidn de efluentes radioactivos ... NECE

14.- Aplicecidn en el campo de la agricultura. ... Ky » &y

Ky .- Intercambiador de cationes débilmente dcid o.
K, .~ Intercambiador de cationss fuertemente acido.

Intercambiador de sniones débilmente basico.

9
[
*
!

A2 .~ Intercambiador de aniones fuertemente basico,
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VII,- CONCLUSION,-

El desarrollo creciente de la tecnologia, ha ocasionado ambliacicnes-
en todos los sectores industriales, estas amplisciones e innovaciones pre--
sentan dificiles problemas de abastecimiento de agua.

En los ultimos afios se ha puesto de manifiesto la necesidad de tratar
el ague por métodos eficientes que restrinjan al méximo el consumo de agus-
vy le vérdida de la misma,

Minucicsos estudios han dedo por resultado en varias instealaciones --
( fabrica de sutomoviles, industriz de decapado, industrie textil, ete.), -
no stlo la purificecidn del agua sino también la recuperacidn de metsles --
gue van en ella,

Zstos estudios involucran el uso de intercambiadores de iones, los -~
cuales tambidn cumplen en otros campos industriales, tareass especificas.

Beséndose on les experiencias précticas, se exige hoy en dfa, ure --
determinada calidad del agua, un flujo adscuedo, une recuperacidn de susten
ci=s disueltas en ella, etec, , Por lo que conviene disefiar para quien asi -
lo prefiere, un intercambiador de iones de acuerdo con el tiempo de funcio-
namiento deseedo, haciendo jue la regeneracidn se efectiie s6lo en interva--
los fijos, y el volumen disefiado del intercambiador sea definido por la -~
capacidad de le resina, asi como también el caudal de agua natursl y el --

contenido de iones a intercambilar,
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