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@Resumen:

Nuevos materiales compuestos inorganicos salinos
para la fabricacion de fluidos caloportadores y
concentradores térmicos.

El material compuesto comprende sales inorganicas
de aniones nitrato y cloruro que pueden comprender,
ademas, sulfatos, carbonatos y/o nitritos y
nanoparticulas inorganicas y orgénicas, como el
grafeno, y cationes de los grupos quimicos alcalino,
alcalinotérreos, térreos, carbonoideos y/o anfigenos.
Dichas formulaciones poseen caracteristicas fisicas y
quimicas, tales como su capacidad calorifica,
estabilidad térmica y conductividad térmica que las
hace 6ptimas para ser usadas como alternativas a la
mezcla binaria comercial en plantas de concentracion
solar.

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 40.2.8 LP.
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DESCRIPCION

Nuevos materiales compuestos inorganicos salinos para la fabricacion de fluidos

caloportadores y concentradores.

Sector de la Técnica

La presente invencién pertenece al campo de los materiales fundidos para su
aplicacion en cualquier sector que requiera almacenamiento térmico mediante el calor
sensible. De forma mds concreta, la invencién se refiere a composiciones de sales
inorganicas para su uso como fluido de transferencia de calor en plantas de

concentracion solar fotovoltaica (CSP).

Estado de la técnica

Actualmente, las tecnologias termosolares, como por ejemplo la de torre central,
hacen incidir multitud de haces de luz sobre un receptor con el objeto de utilizar ese
calor para hervir agua y generar vapor que mueva una turbina para producir

electricidad.

Los dos retos principales que, en la actualidad, tienen las centrales termosolares son
mejorar sus sostenibilidad ambiental y aumentar su competitividad frente a las
centrales convencionales, siendo una de las principales necesidades la reduccion del

coste de la electricidad que producen.

La eleccion de los materiales que transmiten y almacenan el calor en las centrales

termosolares es un elemento clave para mejorar su rendimiento.

La tecnologia de colectores cilindro-parabdlicos puede incorporar almacenamiento de
energia para poder producir electricidad en horas de oscuridad. Este almacenamiento
se lleva a cabo en dos tanques de sales fundidas que almacenan el calor igual que en la
central de la torre. El sistema de almacenamiento (indirecto) consta de dos tanques de
sales fundidas (60% NaNO; + 40% de KNOj3), composiciéon denominada “ Sal Solar”
con temperaturas de trabajo de 291°C en el tanque frio y 384°C en el caliente, siendo

el tiempo maximo de almacenamiento de 8 horas para este tipo de centrales.
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La radiacion solar es captada por un fluido independiente a la sal fundida (HTF) en el
campo de heliostatos. Este fluido que circula a través de los colectores es un aceite
sintético, actuando como fluido de transporte calorifico hasta un intercambiador de
calor con sal fundida, la cual se usa en funciones de almacenamiento de energia. A
continuacioén, y durante el ciclo de descarga, la sal pasa por un generador de vapor que

acciona una turbina, obteniéndose electricidad.

Si las temperaturas que se desea alcanzar son moderadas (200°C), se puede usar como
fluido captador de la radiacién solar agua desmineralizada o etilenglicol. Para
temperaturas entre 200 y 450°C se utiliza aceite sintético compuesto por difenileter
(CsHs50) en un 75% y por bifenilo (hidrocarburo aromatico con una férmula molecular
Ci2Hip) en un 25%. Este ultimo hidrocarburo puede provocar problemas de alta
temperatura por su riesgo de explosion, por lo que el control de su temperatura
constituye un pardmetro de seguridad en la central, limit4ndose por tanto la

temperatura méxima de trabajo en estas centrales a 390°C.

Hoy en dia, el sistema mas utilizado de almacenamiento es con sales fundidas porque
presentan unas condiciones Optimas para el almacenamiento de energia gracias a sus
propiedades fisico-quimicas (poseen alta densidad, alta capacidad calorifica, alta

temperatura y muy baja presion de vapor incluso a elevada temperatura).

Hay muchas sales comercialmente disponibles en rangos de trabajo muy similares.
Las sales de nitratos de metales alcalinos y alcalinotérreos son las més adecuadas para
su aplicacion debido a sus propiedades fisico-quimicas. Siempre hay que tener en
cuenta que las mezclas eutécticas tienen puntos de fusion inferiores a las sales puras.

Las sales mas comercializadas para este uso las denominadas comercialmente Hitec.
La siguiente tabla ilustra las composiciones de sales mas utilizadas por sus

propiedades fisico-quimicas y coste competitivo frente a los fluidos orgénicos.
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Tabla I. Composicion de las sales comerciales

| Hitec 7% NaNO3 + 53% KNO3+ 40%NaNO2 142 538
Hitec XL 48% Ca(NO3)2 + 7% NaNO3+ 45% KNO3 130 500
Hitec sal solar 60% NaNO3 + 40% KNO3 220 580

El principal problema que presentan estas composiciones comerciales es su
comportamiento frente a la corrosién de los aceros en contacto con la sal fundida y el
alto punto de congelacion de la sal binaria actualmente utilizada (220°C). Este elevado
punto de congelacion requiere mantener las zonas de la central por las que circula el
fluido por encima de esta temperatura, con el consiguiente elevado gasto energético de

la central.

Para evitar esta congelacion se introducen calentadores de 25 kW de potencia en el
tanque frio y a lo largo de las conducciones para asegurar que no baje la temperatura

en dias con menor indice de radiacidn solar.

Por lo anterior, existe la necesidad de conseguir compuestos que sirvan como
materiales de almacenamiento térmico, los cuales permitan ampliar el rango de

temperaturas de trabajo, con alta estabilidad térmica y bajo costo.

Se han descrito diferentes composiciones de sales con el objetivo de mejorar sus
propiedades para uso en centrales térmicas. Asi, el documento WO2013/116515
describe combinaciones ternarias y cuaternarias de aniones y cationes con
temperaturas de fusién de 185°C usando en un 100% sulfatos como componentes
anionicos. En el documento US2013180520 se proponen composiciones que permiten
trabajar con mezclas cuaternarias con puntos de fusién alrededor de 260°C y
estabilidad térmica hasta 650° usando un 100% de cloruros como componentes

anidnicos.
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Sorprendentemente, los inventores han hallado una serie de formulaciones
constituidas por materiales compuestos inorganicos con bajos puntos de fusion y alta
temperatura de estabilidad. Adicionalmente, estan asociadas a la mejora de sus
propiedades como fluido de transferencia de calor (viscosidad, calor especifico,
conductividad térmica, densidad y presion de vapor) lo cual conlleva una mejora del
comportamiento frente a la corrosion de los materiales que las contienen respecto a la

sal binaria comercial.

Las formulaciones objeto de la presente invencion comprenden sales inorganicas de
nitratos, cloruros, sulfatos, carbonatos y/o nitritos. Adicionalmente, pueden
comprender nanoparticulas inorganicas u organicas, como el grafeno. Pueden
emplearse como material caloportador o almacenador térmico en plantas de

concentracion solar (CSP).

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion describe una serie de materiales compuestos constituidos por
formulaciones quimicas inorganicas y la adicién de nanoparticulas inorgénicas u
organicas para su uso en la fabricacion de fluidos caloportadores y concentradores de
energia solar, cuyas temperaturas de fusién estan comprendidas entre 130 — 200°C y

las temperaturas de descomposicion térmica son superiores a 580°C.

En una realizacion particular del material compuesto de la invencion, éste comprende
sales inorganicas de nitratos y cloruros; nitratos, nitritos y cloruros; nitratos, sulfatos y
cloruros; nitratos, carbonatos y cloruros; nitratos, nitritos, carbonatos y cloruros;

nitratos, nitritos, sulfatos y cloruros; y nitratos, carbonatos, sulfatos y cloruros.

Ademas, dichas formulaciones comprenden, al menos, dos cationes de los grupos
quimicos alcalino, alcalinotérreos, térreos, carbonoideos o anfigenos. De forma

particular, comprenden cloruros de metales pesados del grupo I'V.

En otra realizacion particular del material compuesto de la invencién, las

nanoparticulas organicas son de grafeno.
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La incorporacién de las particulas inorganicas u orgdnicas mejoran sensiblemente la
conductividad térmica y disminuyen el punto de fusién de la formulacién quimica
final, optimizando el rendimiento de las mismas en su aplicacion como material

caloportador y almacenador térmico en plantas de concentracién solar (CSP).

En una realizacién particular del material compuesto de la invencion, la formulacién
quimica comprende una mezcla de nitratos y cloruros con un 1-99% en peso de
nitratos y un 1-49% en peso de cloruros; o una mezcla de nitratos, nitritos y cloruros
con 50-99% en peso de nitratos, 1-49% en peso de sulfatos y un 1-49% en peso de
cloruros; o una mezcla de nitratos, sulfatos y cloruros con un 50-99% en peso de
nitratos, un 1-49% en peso de sulfatos y un 1-49% en peso de cloruros; o una mezcla
de nitratos, carbonatos y cloruros con un 50-99% en peso de nitratos, 1-49% en peso
de carbonatos y un 1-49% en peso de cloruros; o una mezcla de nitratos, nitritos,
carbonatos y cloruros con un 50-99% en peso de nitratos, un 1-49% en peso de
nitritos, un 1-49% en peso de carbonatos y un 1-49% en peso de cloruros; o una
mezcla de nitratos, nitritos, sulfatos y cloruros y nitratos con un 50-99% en peso de
nitratos, un 1-49% en peso de nitritos, un 1-49% en peso de sulfatos y un 1-49% en
peso de cloruros; o una mezcla de nitratos, carbonatos, sulfatos y cloruros con un 50-
99% en peso de nitratos, un 1-49% en peso de carbonatos, un 1-49% en peso de

sulfatos y un 1-49% en peso de cloruros.

Ademas, el novedoso material compuesto puede comprender, al menos, un catiéon
comprendido de la lista rubidio, cesio, litio, magnesio, estroncio, bario, aluminio,

plata, talio, zinc, niquel, estafio y plomo.

La combinacion de dichas formulaciones inorganicas salinas junto con la adicién de
los cationes mencionados anteriormente, permite obtener una mezcla cuyas
propiedades quimicas y fisicas las hace idoneas para su uso como alternativa a la
mezcla NaNOs;+ KNO; usada actualmente como fluido concentrador solar.
Adicionalmente, estas nuevas formulaciones son muy competitivas en precio respecto

a la mezcla binaria comercial.
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Adicionalmente, estas nuevas formulaciones son muy competitivas en precio respecto

a la mezcla binaria comercial.

En una realizacion preferida de la formulacion quimica de la invencién el compuesto
inorganico salino ademas puede comprender el cation rubidio o el catién cesio, o el
catién litio, o el cation magnesio, o el cation estroncio, o el catién bario, o el catidén
aluminio, o el catidn plata, o el catién talio o el cation zinc o el catién niquel o el
cation estafio o el catién plomo en una proporcion del 1-15% en peso respecto del

peso total del material compuesto inorgénico salino.

En otra realizaciéon de la invencion el compuesto inorgdnico salino comprende,
ademas, nanoparticulas inorganicas y organicas (como grafeno) en una proporcion

entre del 0,1- 5% en peso respecto del peso total de la aleacion.

Modo de realizacion de la invencion
La presente invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos, los

cuales no pretenden ser limitativos de su alcance.

Ejemplo 1
En este ejemplo se muestra la caracterizacion térmica de una mezcla binaria de

nitratos y cloruros con un 1-99% en peso de nitratos y un 1-49% de cloruros.

En la Figura 1 se muestra la curva DSC (Differential Scanning Calorimetry) para la
mezcla de nitratos y cloruros. En esta grafica se representa la variacion de flujo de
calor con la temperatura para una mezcla de nitratos y cloruros. El primer pico que
aparece corresponde con la fusidn de la mezcla ensayada, el cual se sitta en torno a
los 165°C; el segundo pico que aparece corresponde al calor absorbido para la
eliminacién del agua, ya que algunos de los nitratos utilizados poseen agua en su

formulacion.

La Figura 2 muestra la curva TGA (Thermogravimetric Analysis) para la mezcla de

nitratos y cloruros. En esta figura se representa la evolucion del peso de una muestra
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de nitratos y cloruros con la temperatura. La primera caida que se observa se
corresponde con la eliminacién del agua; después hay una zona de estabilidad térmica,
en la que la muestra apenas sufre variacién en su masa; y, al final de esta region, la
curva TGA empieza a caer de nuevo coincidiendo con la descomposicion térmica de
la mezcla de nitratos y cloruros. Se suele tomar como temperatura maxima de
operacion aquella que coincide con la pérdida del 3% en peso respecto al rango de

estabilidad térmica. En este caso, la temperatura es de 585°C.

Ejemplo 2

Se lleva a cabo la caracterizacion térmica de una mezcla ternaria que contiene un 50-
99% de nitrato, un 1-49% de nitritos y la presencia de un 1-79% de cloruros mediante
una curva TGA que se muestra en la Figura 3. En este caso, la temperatura maxima
de operacion resulta 637°C. Por tanto, la adicién de nitritos a la mezcla, mejora

sensiblemente la estabilidad térmica de misma.

Descripcion de las figuras
La Figura 1 muestra una curva tipo DSC (Differential Scanning Calorimetry) de una
mezcla que contiene un 1-99% en peso de nitratos y la presencia de un 1-49% en peso

de cloruros.

La Figura 2 muestra la curva tipo TGA (Thermogravimetric Analysis) de una mezcla
que contiene un 1-99% en peso de nitratos y la presencia de un 1-49% en peso de

cloruros.

La Figura 3 muestra la curva TGA (Thermogravimetric Analysis) de una mezcla que
contiene un 50-99% en peso de nitratos, un 1-49% de nitritos y la presencia de un I-

49% en peso de cloruros.
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REIVINDICACIONES

Material compuesto inorganico salino para su uso como fluidos caloportadores y
concentradores de energia solar que comprende: 1) formulaciones basadas en
nitratos y cloruros; 2) al menos, dos cationes de los grupos quimicos alcalino,

alcalinotérreos, carbonoideos y anfigenos y 3) nanoparticulas organicas.

Material compuesto inorganico salino, segun la reivindicacién 1, caracterizado
porque opcionalmente la formulacion contiene, ademas, otras sales inorganicas

seleccionadas entre sulfatos, carbonatos, nitritos y sus combinaciones.

Material compuesto inorganico salino, segun reivindicacion 1, donde las

nanoparticulas organicas pueden ser nanoparticulas de grafeno.

Material compuesto inorganico salino, segin reivindicaciones 1 y 2, que

comprende opcionalmente la adiciéon de nanoparticulas inorganicas.

Material compuesto inorganico salino, segin reivindicaciones 1 y 4, donde la
proporcion de nanoparticulas varia entre un 0,1 — 5% en peso respecto al peso

total del material.

Material compuesto inorganico salino como fluidos caloportadores y
concentradores de energia solar que comprende un 50-99% en peso de nitratos, un
1-49% en peso de cloruros, y un 1-49% en peso de sulfatos con, al menos, dos
cationes de los grupos quimicos alcalino, alcalino térreos, térreos, carbonoideos y
anfigenos y que, ademas, comprende la adiciéon de nanoparticulas orgénicas y/o

inorganicas.

Material compuesto inorganico salino como fluidos caloportadores y
concentradores de energia solar que comprende un 50-99% en peso de nitratos, un
1-49% en peso de cloruros, y ademés puede contener un 1-49% en peso de

nitritos con, al menos, dos cationes de los grupos quimicos alcalino, alcalino
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térreos, carbonoideos y anfigenos y que, ademds, comprende la adicion de

nanoparticulas organicas y/o inorganicas.

Material compuesto inorgénico salino, segiin reivindicaciones 6 y 7, que contiene,

al menos, un elemento comprendido entre los cationes Ca**, K*, Na".

Material compuesto inorganico salino, segiin reivindicaciones 6 y 7, donde las

nanoparticulas organicas pueden ser nanoparticulas de grafeno.

Material compuesto inorganico salino, segun reivindicaciones 6 y 7, donde la
proporcion de nanoparticulas varia entre un 0,1 — 5% en peso respecto al peso

total del material.

Material compuesto inorganico salino como fluidos caloportadores 'y
concentradores de energia solar que comprende un 50-99% en peso de nitratos, un
1-49% en peso de cloruros, un 1-49% en peso de carbonatos y, ademas, al menos,
dos cationes de los grupos quimicos alcalino, alcalinotérreos, térreos,

carbonoideos y anfigenos.

Material compuesto inorganico salino como fluidos caloportadores y
concentradores de energia solar, segin reivindicaciéon 11, porque ademas puede

comprender un 1-49% de nitritos.

Material compuesto inorganico salino como fluidos caloportadores y
concentradores de energia solar, seglin reivindicacion 11, porque ademas puede

comprender un 1-49% de sulfatos.

Material compuesto inorganico salino como fluidos caloportadores 'y
concentradores de energia solar que comprende un 50-99% en peso de nitratos, un
1-49% en peso de cloruros, un 1-49% en peso de sulfatos, un 1-49% de nitritos y,
ademas, al menos, dos cationes de los grupos quimicos alcalino, alcalinotérreos,

térreos, carbonoideos y anfigenos.

10
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Material compuesto inorganico salino, segun reivindicaciones 11 a 14, que

contiene, al menos, un elemento comprendido entre los cationes Ca**, K*, Na".

Material compuesto inorgéanico salino, segun reivindicacion 11 a 14, que

comprende opcionalmente la adicion de nanoparticulas organicas y/o inorgdnicas.

Material compuesto inorganico salino, segin reivindicacion 16 donde las

nanoparticulas organicas pueden ser nanoparticulas de grafeno.

Material compuesto inorgdnico salino, segun reivindicacion 16, donde la
proporcion de nanoparticulas varia entre un 0,1 — 5% en peso respecto al peso

total del material.

Material compuesto inorganico salino segun las reivindicaciones 1 a 18,
caracterizado porque ademads contiene, al menos, un catién seleccionado entre
rubidio, cesio, litio, magnesio, estroncio, bario, aluminio, plata, talio, zinc, niquel

estafio y plomo.

Material compuesto inorganico salino segin la reivindicacion 19, caracterizado
porque comprende el cation rubidio en una proporciéon del 1-15% en peso

respecto del peso total del material compuesto inorganico salino.

Material compuesto inorganico salino segun la reivindicaciéon 19, caracterizado
porque comprende el cation cesio en una proporcion del 1-15% en peso respecto

del peso total del material compuesto inorganico salino.

Material compuesto inorganico salino segun la reivindicacion 19, caracterizado
porque comprende el catién litio en una proporcion del 1-15% en peso respecto

del peso total del material compuesto inorganico salino.

Material compuesto inorganico salino segun la reivindicacion 19, caracterizado
porque comprende el cation magnesio en una proporcion del 1-15% en peso

respecto del peso total material compuesto inorganico salino.

1"
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Material compuesto inorganico salino segun la reivindicacion 19, caracterizado
porque comprende el cation estroncio en una proporcion del 1-15% en peso

respecto del peso total del material compuesto inorgéanico salino.

Material compuesto inorganico salino segun la reivindicacion 19, caracterizado
porque comprende el catiéon bario en una proporcion del 1-15% en peso respecto

del peso total del material compuesto inorganico salino.

Material compuesto inorganico salino segun la reivindicacion 19, caracterizado
porque comprende el cation aluminio en una proporcion del 1-15% en peso

respecto del peso total del material compuesto inorganico salino.

Material compuesto inorganico salino segun la reivindicacion 19, caracterizado
porque comprende el cation plata en una proporcion del 1-15% en peso respecto

del peso total del material compuesto inorgéanico salino.

Material compuesto inorganico salino segtn la reivindicacién 19, caracterizado
porque comprende el cation talio en una proporcion del 1-15% en peso respecto

del peso total del material compuesto inorganico salino.

Material compuesto inorganico salino segun la reivindicacion 19, caracterizado
porque comprende el catién zinc en una proporcién del 1-15% en peso respecto

del peso total del material compuesto inorganico salino.

Material compuesto inorgéanico salino segun la reivindicacion 19, caracterizado
porque comprende el cation niquel en una proporcion del 1-15% en peso respecto

del peso total del material compuesto inorgénico salino.
Material compuesto inorganico salino segun la reivindicacion 19, caracterizado

porque comprende el cation estafio en una proporcion del 1-15% en peso respecto

del peso total del material compuesto inorganico salino.

12
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Material compuesto inorganico salino segun la reivindicacion 19, caracterizado
porque comprende el cation plomo en una proporcion del 1-15% en peso respecto

del peso total del material compuesto inorganico salino.

Fluido caloportador y concentrador térmico que comprende el material compuesto

inorganico salino reivindicado.
Fluido caloportador y concentrador térmico, segun la reivindicaciéon 33,

caracterizado por una temperatura de fusion entre 130 y 230°C y una temperatura

de descomposicion superior a 580°C.

13
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INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA N de solicitud: 201400309
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201400309

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 07.08.2014

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 4-8,11-13,15-26 Sl
Reivindicaciones 1-3,9,10,14 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 4-8,11-13,15-26 SI
Reivindicaciones 1-3,9,10,14 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201400309

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 FERNANDEZ, A. G., et al. Applied Energy, vol. 119, p. 131-140. enero 2014
D02 KENISARIN, Murat M. Renewable vol. 14, no 4, p. 955-970. 2010
D03 PENG, Qiang, et al. Applied Energy, vol. 87, no 9, p. 2812-2817. 2010
D04 DUDDA, Bharath; SHIN, Donghyun. International Journal of 25-01-2014

Thermal Sciences, vol. 69, p. 37-42.

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la presente invencidn es material compuesto inorganico salino para su uso como fluidos caloportadores y
concentradores de energia solar, asi como un fluido caloportador y concentrador térmico que comprende dicho material.

El documento D01 describe un material compuesto inorganico salino para su uso como fluidos caloportadores y
concentradores de energia solar que comprende formulaciones basadas en nitratos (75%), los cationes Li, Ca, Nay K y la
presencia del anion cloruro (15%) (apartado 1).

El documento D02 divulga un material compuesto inorganico salino para su uso como fluidos caloportadores y
concentradores de energia solar que comprende formulaciones basadas en nitratos (50%-99%) y/o sulfatos y/o carbonatos
y/o nitritos, los cationes Li, Ca, Na y K y la presencia del anién cloruro (1%-49%) (apartado 2).

El documento D03, relativo a la preparacion y las propiedades de sales fundidas multicomponentes, describe un material
compuesto inorganico salino para su uso como fluidos caloportadores y concentradores de energia solar que comprende
formulaciones basadas en nitratos que comprende los cationes K y/o la presencia del anién cloruro (5%) (apartados 1-2).

En el documento D04 se estudia el efecto de la dispersion de nanoparticulas inorganicas en una sal fundida binaria basada
en nitratos que comprende los cationes sodio y potasio (apartado 4).

Asi por tanto, las caracteristicas técnicas recogidas en las reivindicaciones 1-3, 9,10 y 14 son conocidas de los documentos
D01-D04.

En consecuencia, se considera que el objeto de dichas reivindicaciones carece de novedad y actividad inventiva (Articulos
6.1y 8.1)delalL.P.

Ninguno de los documentos D01-D04 divulga un material compuesto inorganico salino o un fluido caloportador que lo
contenga que presente la misma composicion que se recoge en las reivindicaciones 4-8,11-13 y 15-26.
Ademas, no seria obvio para un experto en la materia dicha composicion a partir de los documentos citados.

En consecuencia, se considera que el objeto de dichas reivindicaciones es nuevo e implica actividad inventiva conforme
establecen los Articulos 6.1y 8.1 de la L.P.
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