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Abstract

This paper reviews the most promising Metal Organic
frameworks for storing natural gas. | discuss the
features that make these materials promising for the
application. Furthermore, it also indicates how these
materials are evaluated and what requirements need
to fulfil for being finally applied.

Resumen

Este articulo pretende resumir qué materiales MOFs
son los méas prometedores para el almacenamiento
de gas natural, cuales son las particularidades que
los hacen interesantes para esta aplicaciéon y como
son evaluadas, en conclusién, qué requerimientos
necesitan cumplir para ser aplicados.

1. Introduccioén

Debido a los descubrimientos de nuevos yacimientos
de gas natural (NG) como son los del gas absorbido
en la pizarra “shale gas” o los hidratos de metano,
el NG puede estar en disposicion de reemplazar el
petréleo como principal fuente de combustible para
el sector del transporte. EI NG esta principalmente
compuesto por metano (CH,), que es el hidrocarburo
con mayor relacion H/C, lo cual hace que su
combustién produzca una menor cantidad de CO,
por unidad de energia generada. Ademas de las ya
mencionadas el NG presenta otra atractiva ventaja, y
es que la mayoria de paises desarrollados ya tienen
una red de tuberias que suministran NG en hogares
e industrias, la cual se puede usar para el suministro
de los vehiculos [1-5].

A pesar de las claras ventajas de utilizar NG en
lugar de otros hidrocarburos, su uso en vehiculos es
todavia muy limitado. Esto se debe a una serie de
limitaciones tecnoldgicas que necesitan ser resueltas.
La principal es su poca capacidad energética por
unidad de volumen (VED) a temperatura y presién
ambiente (0.04 MJ L?) si lo comparamos con la
gasolina (32.4 MJ LY. Lo que en la practica significa
una muy baja autonomia de los vehiculos alimentados
con metano. La VED se puede incrementar
significativamente (hasta 22 MJ L) cuando el NG se
licha por presurizado a baja temperatura (-161.5 °C).
Este procedimiento requiere de tanques criogénicos
y hace que su aplicaciéon en vehiculos no sea viable.
Otra alternativa es la compresion del gas a 200-300
bar a temperatura ambiente. Esto hace que la VED
se incremente a 9.2 MJ L™, sin embargo la necesidad
de tanques con paredes muy gruesas y pesadas,
asi como equipos de compresion multi-etapa hacen
también esta opcién poco viable para vehiculos [4,
6-8].

Debido a la
compresién del

ineficiencia de
NG,

la licuefaccién vy
se han propuesto otras

alternativas. La utilizacion de adsorbentes (sélidos
porosos) que puedan almacenar NG a temperatura
ambiente y a presiones moderadas fue ya propuesta
en los afios 70 [9-16]. Asi se necesitan adsorbentes
gue trabajen a temperatura ambiente y bajas
presiones permitiendo de esta manera usar tanques
ligeros y una sola etapa de compresion. Esto haria el
rellanado de los tanques y la utilizaciéon del metano
mucho més barata y sencilla.

Sin duda alguna, los materiales mas estudiados
para almacenamiento de gas natural son los
carbones activados, dada una serie de razones
gue todos los lectores de este boletin conocen: alta
superficie especifica, son baratos, etc. La mayoria
de los estudios se centran en la relacion que existe
entre las propiedades texturales (area superficial,
el tamafio y forma del poro) con la capacidad de
almacenamiento. Estudios anteriores [2, 12-17]
concluyeron que la capacidad de almacenamiento
a temperatura ambiente y 35 Bar se maximiza en
poros con forma de rendija con un tamafio medio de
7.5 A. Estos materiales adsorbentes se evallan a
35 Bar porque es la presién que se puede alcanzar
con un compresor de una sola etapa, abaratando el
proceso.

Grupos como el del profesor D. Francisco Rodriguez-
Reinoso de la Universidad de Alicante han focalizado
su investigacion no solo en la produccion de carbones
activados con las propiedades texturales deseadas,
si no en su conformacién en forma de monolito, lo cual
aumenta el empaquetado del material adsorbente en
el interior del tanque, minimizando asi, el espacio
y consecuentemente aumentando la capacidad
volumétrica de dichos materiales. Esto ha hecho que
los carbones activados se sitllen muy cerca de su
aplicacion real [10-16].

Sin embargo, en 2012 el departamento americano
de la energia aumentd los requerimientos para
el ANG 350 cm’y,, cm?, . . (V) que es
aproximadamente unos VED 12.5 MJ L*! [18, 19].
Estos nuevos requerimientos alejan un poco los
carbones activados de estas aplicaciones, ya que
la mayor capacidad volumétrica encontrada en
carbones activos es de 170 (v/v) [19] y algunos
estudios tedricos indican que la mayor capacidad
volumétrica tedrica para carbones activados es de
198 v/v at 35 bar y temperatura ambiente [20]. Esto
no significa que los carbones activados no vayan a
jugar un papel importante en ANG, sélo indica que
serd muy dificil encontrar un material de carbon
con esas capacidades. Sin embargo, los carbones
activados o en general, los materiales de carbdn,
poseen otras propiedades como alta conductividad
térmica, estabilidad o bajo precio, que hacen que no
se puedan descartar para esta aplicacion.
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En los ultimos afios ha surgido una nueva clase de
materiales como alternativa para el almacenamiento
de metano, los llamados Metal Organic Frameworks
(MOFs). Son materiales cristalinos constituidos por
una parte inorganica (iones metdlicos) y una parte
organica (ligandos organicos). Los iones metalicos
y los ligandos polimerizan formando cristales que
poseen porosidad intrinseca, como se muestra en
la Figura 1. La combinacion de diferentes iones
metalicos que poseen diferente coordinacion y
con la inmensa cantidad de ligandos organicos
existentes, hace que esta familia de materiales
tenga alrededor de 10.000 miembros [21-42].
Algunas de estas estructuras han mostrado una gran
capacidad de adsorcidon volumétrica, en algunos
casos mucho mayor que la alcanzada por el mejor
carbén activado. Sin embargo, es importante resefiar
que existen muchas discrepancias en la literatura
sobre los valores publicados. De hecho el mismo
material presenta valores de adsorcion volumétrica
muy diferentes dependiendo de la publicacién en
que lo encuentres. Estas inconsistencias se deben
principalmente a la falta de rigurosidad en las
medidas o a la mala interpretacion de los resultados.
Un gran namero de los grupos que trabajan en el
disefio y sintesis de nuevos MOFs, no son expertos
en adsorcion y generalmente utilizan los resultados
de adsorcion como prueba de concepto y no realizan
un estudio riguroso de los mismos. Obviamente, esta
Ultima frase no se puede aplicar a todo el mundo, de
ahi la discrepancia en resultados.

Figure 1. Shows a MOF's supertetrahedra that is the building unit
for MIL-101, one of the most stable and utilized MOF.

Figura 1. Muestra un supertetrahedro que son las unidades con
las que se construye el MIL-101 unos de los MOF mas estables
y utilizados.

Este articulo pretende mostrar cuales son los
MOFs mé&s prometedores encontrados para
almacenamiento de metano asi como revisar los
métodos de evaluacién y los requerimientos para
que se puedan aplicar de forma viable.

2. Isotermas de alta presioén

La obtencién de las isotermas de alta presion
conlleva una serie de dificultades experimentales
debido a que el gran rango de presiones estudiado,
esto hace que nos alejemos de la idealidad de los
gases. Por tanto las isotermas a altas presiones
sean mucho mas dificiles de medir que las isotermas

a bajas presiones. La mayoria de los equipos
comerciales que realizan isotermas de alta presion
operan usando técnicas gravimétricas o volumétricas
(manométricas). Asi, como su nombre indica las
gravimétricas miden el incremento de masa de la
muestra tras la adsorcion de metano, mientras que la
volumétricas (manométricas) miden los cambios de
presion cuando se dosifica metano desde un volumen
conocido. En ambos casos debemos estar alerta de
los problemas que ambas técnicas tienen y como
eso puede afectar a la calidad de los resultados.

Tanto en modo gravimétrico como volumétrico es
importante calcular el volumen ocupado por el solido
a analizar. Para ello se utiliza He, estas medidas son
importantes para corregir el efecto de flotabilidad
(empuje) o el volumen muerto en experimentos
gravimétricos y volumétricos, respectivamente.
Es importante resefiar que los errores en estas
medidas conllevan a un error muy significativo en la
isoterma [43-46]. Ademas de estos efectos, existen
otras mdltiples fuentes de error, tanto instrumental,
asociado a los termopares, medidores de presion,
etc, como propiamente experimental: gradientes de
temperaturas, etc. Por eso es siempre recomendable
hacer un experimento con una celda vacia o con un
material no poroso, asi se puede comprobar que no
existe error en la calibracion del equipo. También
es importante resaltar que en caso de analisis
gravimétrico es muy importante usar metano de alta
pureza, ya que pequefias impurezas de gases que
se adsorban mas fuertemente introducen un gran
error en la medida.

2.1 Adsorcidon de exceso, absoluta y total

Cuando se realiza una isoterma de adsorcion de
metano a alta presion, los valores que se obtienen
son la adsorcién de exceso. Esto se define como la
diferencia entre la cantidad de adsorbato almacenado
en el volumen del sélido poroso (adsorcién absoluta)
y la cantidad que habria en el mismo volumen si no
existieran interaccion gas-sélido para una presion
y temperatura determinada. Este tipo de isotermas
presentan un maximo. Esto se debe a que cuando
la presién se va incrementado la densidad de la fase
adsorbida se incrementa méas lentamente que la
densidad de la fase no adsorbida (bulk gas) puesto
que el material empieza a saturarse y el gas se
comprime en la fase no adsorbida [43-46].

La adsorcién absoluta es la cantidad de metano en
la fase adsorbida. Este valor es sélo relevante para
estudios de modelado o termodinamicos, pero a la
hora de encontrar un buen material no es importante,
ya que en la practica también se tiene que tener en
cuenta la cantidad de gas en la fase no adsorbida.
Por eso normalmente los valores de adsorcion total
son los recomendables para evaluar la capacidad de
un material para el almacenamiento de metano.

Los valores de adsorcion total n_ se pueden calcular

con la ecuacion: n, = n_ +V p_ (PT) donde,
V, es el volumen de poro y, Pyasr €S la densidad
del metano a determinada temperatura y presion.
La determinacién V_ genera un gran error en la
interpretacién de los datos y hace que sea dificil
comparar materiales. En el caso de los carbones
activados la determinacion de V, no es sencilla.
Durante muchos afios se han desarrollado métodos
aplicables a las isotermas de adsorcion de N, a




77K determinadas experimentalmente [47]. En el
caso de los MOFs, la determinacion de V_ deberia
ser incluso mas sencilla, debido a su naturaleza
cristalina. Sin embargo, una parte de la comunidad
cientifica no determina experimentalmente este valor
usando isotermas de adsorcion de N,, sino que se
realiza usando el volumen cristalografico [48, 49].
Esto lleva a discrepancias en los resultados ya que
ambos volumenes pueden ser muy diferentes. Es
todavia mas sorprendente que muchos trabajos en
los que se utilizan MOFs para adsorciéon de metano,
no distinguen entre los diferentes tipos de adsorcién;
total, absoluta o exceso, lo cual hace muy dificil de
interpretar. Esto se debe, como se ha comentado
antes, a que mucha gente que trabaja en MOFs
(no todos) no tienen el conocimiento necesario para
analizar los datos de las isotermas adecuadamente.
Es muy recomendable seguir una serie de consejos
para unificar y evaluar adecuadamente la ANG en
MOFs:

- Incluir la isoterma de adsorcion de metano con la
celda vacia en la informacién suplementaria de los
articulos cientificos [43].

- Indicar si la isoterma esta representada en
términos de adsorcion de exceso, absoluta o total e
indicar que tipo de volumen es usado para calcular
la adsorcion total [43].

- Cuando se representa la capacidad volumétrica
del material se debe indicar como se calculd la
densidad del sélido. Si se ha utilizado la densidad
cristalografica, sise hahecho un pellet o ladensidad
calculada por empaquetamiento (tap density).
También es importante indicar si el MOF presenta
flexibilidad, ya que la densidad del MOF en la fase
cerrada es muy diferente a la fase abierta [50-52].
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- Cuando se represente los calores iniciales
isoestéricos de adsorcion es importante describir
como se han calculado. Es importante resefiar que
la relacion Clausius-Clapeyron sélo es aplicable
si se describe que método se ha utilizado para
interpolar los datos.

2.2 Resumen de los mejores MOFs para
almacenamiento de metano

La Tabla 1 muestra los valores de adsorcion de
metano para diferentes tipos de MOFs. Como se
puede ver hay discrepancias entre los valores
de adsorcién publicados incluso para el mismo
material. Asi, los valores de adsorcién volumétrica
publicados para HKUST-1 van desde 184 a 220 v/v a
temperatura ambiente y 35 bar. La comparacién entre
diferentes materiales se hace un poco complicada,
pero teniendo en cuenta la gran cantidad de MOFs
evaluada en esta Tabla 1, alguna correlacion se
puede encontrar.

Asi, la mayor capacidad gravimétrica a 25 °C y 35
bar esta relacionada con la superficie especifica
(gravimétrica), de esta manera podemos ver que
DUT-49 tiene una capacidad gravimétrica de 0.26
gcy 9y una superficie especifica de 5476 m? g*,
NU?111 una capacidad gravimétrica de 0.24 Ocy 9
y una superficie especifica de 4930 m? g* o PCN-68
una capacidad gravimétrica de 0.24 g, g*y una
superficie especifica de 5109 m? g*. Esta felacion de
capacidad gravimétrica con superficie especifica ha
sido también encontrada de forma general para otro
tipo de sélidos porosos como carbones activados.

Sin embargo, la capacidad volumétrica de
almacenamiento de metano en MOFs no presenta
una relacion directa con sus propiedades texturales,

Table 1. Crystallographic density, pore volume, surface area and total CH4 adsorption at 35 bar and near ambient temperature for MOFs.
Tabla 1. Desidad cristalogréafica, volumen de poros, area superficial and volumen total de adsorcién de CH4 a 35 bar y temperatura

ambiente para MOFs.

Volumen

de Poros BET
cmyg) ™79

Densidad
cristalografica
(cm3/g)

Nombre
comun

Foérmula
Quimica

S ; N
(rL‘ﬁnzg/Eu" total de CH, total de CH, cubrimiento

Adsorcién  Adsorcion  Q_ abajo

Referencias

-
(bar) (°C)

(cm?/cm?) (cm?/g) (kJ/mol)

Ni,(dobdc) CPO-27(Ni) 1.195 0.56
1.195 0.47
1.195 0.44
HKUST-1 0.881 0.77
0.881 0.75
0.881 0.67
0.881 0.72

Cu,(btc), + 2% HKUST-1
Alox C, 3% tablet (3 x 3
grafito mm)

Co,(dobdc)

0.582

Co-MOF-74 1.173

1.173

Cu,(adip) 0.829

0.829

Mg, (dobdc) Mg-MOF-74 0.909

0.909

Mn,(dobdc) ~ Mn-MOF-74 1.084

Cu,(tcepbb) NU-111 0.409

Cu,(ptei) PCN-68 0.38

Cu,(bbedc) DUT-49 0.311

AX-21
carbon 0.49
activado

1593

230 193 - 35 25 53]
214 179 35 25 [54]
206 172 35 25 [55]
225 255 35 25 [53]
220 250 ) 35 22 [56]
217 246 35 30 [56]
184 209 35 30 [57]

94 162 35 30 (58]

188 35 25 53]
165 35 25 [55]
244 35 25 (53]
283 35 17 [59]
220 35 25 [53]
184 35 25 [55]
163 35 25 [60]
333 35 25 [61]
332 35 25 [22]
363 35 25 [62]

315 35 25 (53]
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CPO-27(Ni) MOF-5

HKUST-1

Figure 2. Shows four MOF that are commonly studied in methane storage.
Figura 2. Muestra una serie de MOF que se han estudiado para almacenamiento de metano.

como pudiera ocurrir con carbones activados,
es decir, tamafio o forma del poro, etc. Asi, los
3 materiales con mayor capacidad volumétrica
(HKUST-1, CPO-27 (Ni), PCN-14 mostrados
en la Figura 2) tienen una moderada superficie
especifica 1500 — 2000 m? g%, pero su topologia es
muy diferente en términos de estructura porosa. El
Unico aspecto comun es la presencia de centros de
coordinacion que no estan coordinados con ningdn
ligando. Estos centros no coordinados tienen cierta
afinidad por una molécula tan inerte quimicamente
como el metano. Se ha demostrado que parte de la
adsorcion ocurre en esos centros y por tanto, hace
pensar que la densidad y fortaleza de estos centros
no coordinados es de vital importancia para altas
capacidades volumétricas de adsorcién [53,59].

Si comparamos los dos materiales con mayor
capacidad volumétrica: CPO-27-(Ni) y HKUST-
1 (Figura 3), podemos ver que sus superficies
especificas son muy diferentes asi como sus
capacidades gravimétricas de adsorcion de metano.
Sin embargo, sus capacidades volumétricas de
adsorcion son muy similares. Para entender estos
resultados hay que analizar la cantidad de sitios
no coordinados, es decir, la cantidad de Ni>* o Cu?
no-coordinados en la estructura. Si asumimos que
cada sitio no-coordinado adsorbe o interacciona con
una sola molécula de CH,, podemos calcular que
capacidad volumétrica tiene cada material debido a
los centros de adsorcion fuertes. Asi, podemos ver
que HKUST-1 posee una capacidad volumétrica
de 163 v/v debida a los sitios no coordinados
mientras que para el CPO-27(Ni) esa capacidad de
adsorcion es de 172 v/v. El hecho de que HKUST-
1 tenga una capacidad gravimétrica mayor esta
relacionado con su mayor superficie especifica, pero
la capacidad volumétrica parece estar afectada en
mayor medida por las interacciones con los centros
no coordinados. Es bien conocido que la fuerza y
densidad de centros no coordinados en CPO-27(Ni)
es mucho mayor que en HKUST-1, lo que hace
gue incluso teniendo menor superficie especifica
(consecuentemente mas densidad) las moléculas
de metano se puedan empaquetar mejor en este
sélido. Esto también se refleja en la pendiente de
la isoterma para la muestra CPO-27(Ni), la cual es
mucho mas acentuada a bajas presiones, indicando
una fuerte interaccion del metano con el Ni?*[50, 57,
63-65]. Es importante resaltar que en estos MOFs
la capacidad volumétrica se ha determinado usando
datos cristalogréficos. De esta manera el tamafio de
cristal y el empaguetamiento del MOF no influyen.

A diferencia de lo que ocurre con sélidos porosos
inertes como son los carbones activados, los MOFs

presentan interacciones fuertes con el adsorbato
gue en muchos casos son tan importantes como la
estructura porosa. De esta manera, los MOFs nos
dan la posibilidad de no s6lo jugar con la estructura
porosa del material sino también con los centros no
coordinados donde el metano se puede adsorber y
empaguetar de forma mas eficiente.

Figure 3. The top graph shows the gravimetric uptake of methane
for HKUST-1 and CPO-27(Ni) at room temperature. While the
bottom one shows the volumetric uptake. These results are taken
for the reference [53].

Figura 3. La grafica superior muestra la capacidad gravimétrica de
metano adsorbido en los HKUST-1 y CPO-27(Ni) a temperatura
ambiente. Mientras que la gréfica inferior muestra los resultados
de adsorcion volumétrica. Estos resultados son obtenidos de la
referencia [53].

2.3 Requerimientos necesarios para que los
solidos porosos y en particular los MOFs puedan
ser aplicados en adsorcion de metano

La mayoria de los trabajos publicados hasta ahora
estan centrados en desarrollar una nueva generacion
de materiales que tengan altas capacidades de
adsorcion volumétrica y gravimétrica. Sin embargo
este no es el Unico factor importante para su
aplicacion final. Hay otros parametros que estan




relacionados con el modo de carga y descarga
del tanque, la manera de disipar el calor generado
en la adsorcion, como afectan la impurezas del
gas natural al adsorbente, etc., que también son
muy importantes [66]. Una primera evaluacion de
estos problemas parece indicar que son problemas
ingenieriles, sin embargo una evaluacibn mas
exhaustiva hace pensar que estos problemas no solo
son de ingenieria sino que son también intrinsecos al
material, por lo tanto deben ser incluidos en el disefio
de los nuevos materiales.

2.4 Propiedades térmicas

Es de todos sabido que la adsorcion de un gas en
un sélido es un proceso exotérmico mientras que la
desorcion es endortérmica. Esto a nivel de laboratorio
no es, en general, un problema importante. Sin
embargo, cuando pensamos en el tanque de un coche
que necesita adsorber una gran cantidad de metano
en un tiempo muy limitado (no queremos estar horas
llenando el tanque de nuestro coche) esto empieza a
ser problemético. Asi se ha encontrado que durante
la carga de un tanque relleno con carbon activado,
la temperatura se incrementa hasta 80 K [5], como
es de esperar la cantidad de metano que se puede
adsorber decrece a alta temperatura. También se
ha demostrado que tanques rellenos con carbén
activado se enfrian hasta 37 K a una velocidad de
conducciéon normal, esto hace que 20 % del gas
adsorbido en el tanque no se pueda desorber [67].

Como se puede ver, tanto la adsorcion como la
desorcién producen un remarcable efecto en la
capacidad de adsorcién y en la cantidad de gas
disponible. Desde el punto de vista de la ingenieria
se han hecho muchos esfuerzos, como introducir
intercambiadores de calor en los tanques, cambiar
la geometria de tanque o incluso el material. Todos
estos esfuerzos son apropiados para disipar el calor,
sin embargo van en contra del precio del tanque, que
se incrementa de forma considerable [19, 57].

Desde el punto de vista del material hay dos
parametros con los que se puede jugar para conseguir
unos buenos flujos de calor dentro del tanque:
capacidad calorifica y conductividad térmica. Altas
capacidades calorificas minimizan la magnitud del
cambio de temperatura en el proceso de adsorcion-
desorcién, mientras que altas conductividades
térmicas favorecen la disipacion de calor durante el
proceso de adsorcion.

Aunque hay algunos estudios sobre la capacidad
calorifica de MOFs, su conductividad térmica ha sido
muy poco estudiada. Solo mencionar que los valores
gue se han encontrado para ambos parametros
son comparables a los valores encontrados para
otros solidos porosos, es decir, muy bajos. Asi,
las propiedades térmicas de los MOFs no son
suficientemente buenas para ser aplicados en ANG.
Hay todavia mucho que estudiar y son necesarias
soluciones imaginativas [68-70].

2.5 Propiedades mecanicas

Como ya se ha mencionado antes, los estudios
gue presentan capacidades volumétricas calculan
la densidad del MOF usando datos cristalograficos.
Desafortunadamente, los MOFs sintetizados son
un polvo fino que cuando rellenan un tanque
contienen un gran volumen de espacio vacio entre
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particulas. Este espacio vacio hace que la densidad
de empaquetado (tap density) sea sustancialmente
mas baja que la cristalogréafica. Asi, la densidad de
empaquetado del MOF-5 es de 0.13 g cm?, 79%
mas baja que la densidad cristalogréafica. Esta baja
densidad de empaquetamiento también afecta a la
conductividad térmica [71].

Este problema también se presenta en carbones
activados, aunque estos son mas faciles de
conformar o comprimir sin que su capacidad de
almacenamiento decrezca en demasia. Cuando se
pretende usar la misma estrategia con MOFs los
resultados son muy diferentes y la capacidad de
adsorcion decrece considerablemente. Por ejemplo,
cuando HKUST-1 es compactado se pierde hasta un
66% de la capacidad volumétrica con respecto a su
capacidad volumétrica cristalografica [72, 73]. Algo
parecido ocurre con otro de los MOFs que mayor
capacidad volumétrica presenta: el CPO-27(Ni)
pierde alrededor del 50% de su capacidad [72].
Esta claro que el conformado de MOF es todavia
un problema muy considerable y que necesita un
desarrollo.

3. Conclusiones

Los materiales MOF han demostrado tener un gran
potencial para el almacenamiento de metano en
términos de capacidades de adsorcion. Sin embargo
todavia existen una serie de limitaciones que alejan
su uso. Desde el punto de vista de capacidad se
necesitan desarrollar materiales con un alto nimero
de sitios no coordinados, que ademas tengan un gran
poder para polarizar y atraer varias moléculas de
metano. Esto incrementaria ain mas su capacidad
volumétrica.

Para que los MOFs pasen del laboratorio a las
aplicaciones reales, deben mejorar algunas de
sus propiedades como capacidad calorifica,
conductividad térmica y estabilidad. La opinién de
este autor es que los MOFs o carbones activados
por si solos no van cumplir todos estos requisitos.
Sin embargo, disefio de materiales compuestos que
puedan combinar las ventajas de cada componente,
hard que tanto los carbones activados como los
MOFs se acerquen a su aplicacion.
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