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Inventia se refera la un procedeu de stabilizare chimicé a distilatelor alcoolice alimen-
tare provenite din vin, drojdie, tescoving, fructe si alte resurse vegetale potential alcooligene,
care consta in demetalizarea acestora cu ferocianura de potasiu pana la un nivel al concen-
tratiilor in metale grele sub limitele admise de legislatiile actuale.

Ponderea distilatelor alimentare care necesita a fi demetalizate este foarte ridicata
deoarece in numeroase cazuri recipientele de depozitare nu sunt izolate corespunzator,
astfel incat exista pericolul corodarii suprafetelor interioare ale acestora, sub actiunea acizilor
organici existenti in compozitia distilatelor respective. Ca urmare a trecerii in distilate a unor
cantitati apreciabile de fier, cupru, plumb, zinc sau alte metale toxice, deseori se impune
demetalizarea distilatelor alimentare ce vizeaza obtinerea unui grad ridicat de inocuitate,
concomitent cu realizarea unei stabilitati fizico-chimice avansate a produselor alcoolice rezul-
tate in cadrul termenelor de garantie stabilite. Stadiul actual al cercetarilor pe plan mondial
nu evidentiaza orientari noi in directia elaborarii unor metode, tehnici sau procedee care s&
realizeze eficient demetalizarea distilatelor alimentare. Metodele cunoscute de demetalizare,
cum sunt decuprarea cu tanin dupa ajustarea pH-ului cu carbonat de calciu, si deferizare cu
fitind sau cu polifosfati, s-au dovedit a fi ineficiente:

- distilatele decuprate prin procedeul cu tanin si carbonat de calciu au depus sarurile
de calciu in termenul de garantie al produselor alcoolice realizate;

- deferizarea distilatelor cu fitind prezintd numeroase dezavantaje deoarece nu
elimina nici cuprul si nici zincul sau alte metale grele din compozitia acestora, imbogateste
distilatul in calciu, fiind sursa de noi tulburari, nu permite intotdeauna obtinerea de rezultate
constante si reproductibile;

- deferizarea cu polifosfati prezinté aceleasi inconveniente, cu deosebirea ca, intimp,
are loc hidroliza ce pune in libertate acidul fosforic ce este o sursa de instabilizare a distila-
telor tratate.

La randul sau, folosirea schimbatorilor de ioni la demetalizarea distilatelor alcoolice
alimentare, desi este eficienta si poate fi aplicata in practica industriald, nu este admisa de
legislatiile nationale si internationale actuale.

Din aceste motive se impune gasirea unor solutii tehnice adecvate, in vederea
elaborarii unor procedee eficace de demetalizare durabild a distilatelor alimentare pana la
un nivel al concentratiilor in metale grele sub limitele admise de legislatiile actuale.

Se cunoagte un brevet de inventie care nu mai corespunde cu progresele stiintifice
actuale, deoarece foloseste, pe langa sulfatul feros, si ferocianura de potasiu si hidroxidul
de sodiu care este interzis in tratamentul distilatelor de uz alimentar din care se obtin conia-
curile si whisky-urile, si vizeaza numai eliminarea cuprului (,,imbunété;‘iri ale unui procedeu
si ale unor compozitii pentru tratarea vinurilor in vederea prevenirii tulburarii
acestora", Brevet de inventie GB 741663/07.12.1955, Autor: Haseltine, Lake & Co). De
asemenea, coerenta si claritatea procedeului prezentat in acest brevet privind succesiunea
operatiunilor tehnologice este pusa sub semnul incertitudinii.

Se mai cunoaste un brevet de inventie ce realizeaza reducerea continuturilor in fier
si cupru din distilate, prin tratamente care asociazd administrarea de tanin, gelatina si
bentonita, in conditii de corectie a pH-ului la valoarea 4,5...5, folosind bicarbonat de sodiu
alimentar (,Metode pentru demetalizarea bauturilor cu continut ridicat de alcool",
brevet de inventie BG 48744 (A1)/15.05.1991, Autori: Bakalov Nikolaj N, s.a.). Acest
brevet prezinta inconveniente semnificative:

- se bazeaza pe reducerea continuturilor in metale grele, in cazul de fata, fierul si
cuprul, fara aplicarea unui tratament cu ferocianura de potasiu unanim recunoscut pentru efi-
cacitatea sa tehnologica, ci numai prin aplicarea unor tratamente asociate cu substante de
limpezire dupé corectia de pH,;
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- nu tine cont de aspectele concrete semnalate in productia industriald, ce se refera
la influenta concentratiei alcoolice a distilatului tratat asupra capacitatii de disociere aionilor
metalici, si la influenta stérilor de oxidare ale fierului si cuprului in conditii de variatie a
concentratiei alcoolice a distilatului tratat.

in literatura stréind de specialitate existd o lucrare de referinta la nivel mondial
(,Traité d'Oenologie. Tome 2 - Chimie du vin. Stabilisation et traitements", Editions
Dunod, Paris, France, 2004, Autori: Ribereau - Gayon P. s.a.), elaborata de autori fran-
cezi, in care nu exista nicio referinta la stabilizarea metalica a distilatelor de origine agroali-
mentara, dar abordeaza in detaliu numai stabilizarea vinurilor albe cu ferocianura de potasiu.
Desi legislatia franceza actuala interzice stabilizarea distilatelor alcoolice alimentare si a
vinurilor rosii cu ferocianura de potasiu, totusi Organizatia Internationald a Viei si Vinului,
OlV, prevede aceste tratamente pentru produsele alcoolice mentionate. intre procedeul
cunoscut, de demetalizare a vinurilor albe cu ferocianura de potasiu, si orice alt procedeu
similar inovativ, destinat demetalizarii distilatelor alimentare cu aceeasi substanta, exista
unele elemente comune, cum sunt stabilirea dozei teoretice de ferocianura de potasiu, efec-
tuarea si controlul propriu-zis al tratamentului, repausul necesar sedimentarii suspensiilor,
tratamentele de limpezire cu gelatind si bentonitd, urmate de filtrare. Pe langa aceste
elemente comune, exista si multe deosebiri tehnice, datorate variabilitatii factorilor de
influenta specifici oricarui distilat tratat, cum sunt pH-ul, concentratia alcoolica, continutul in
cationii Cu* si Cu**, continutul in cationii Fe** i Fe*, capacitatile de disociere ale fierului i
cuprului, care pot influenta decisiv doza de ferocianura de potasiu care s& asigure demetali-
zarea durabila pana la limite de sub 1 mg/l de fier si cupru a distilatelor alcoolice respective.
in plus, metoda de calculare a dozei de tratament cu ferocianura de potasiu in conditiile de
variatie a factorilor mentionati mai inainte este diferitd de metoda aplicata la tratamentul
vinurilor albe cu K,[Fe(CN)g].

Se mai cunoaste o idee originald, referitoare la subiectul abordat mai inainte
(,Cercetari privind asigurarea stabilitatii fizico-chimice a distilatelor alcoolice alimen-
tare". The 9" Conference on Physical Chemistry, Abstracts, 10/21, Autori: Croitoru C,
Ceacéru S.), prezentata sub forma de rezumat in volumul unei manifestarii stiintifice, care
a fost editat local si nu este atestat cu ISBN. Acest rezumat nu concretizeaza etape tehnolo-
gice ale unui nou procedeu, si nici toate operatiunile concrete, cu toti parametrii tehnologici
si analitici specifici, care sa fi fost cuprinse in etapele respective.

Avand in vedere motivele prezentate mai inainte, este necesara o noua solutie
tehnica in vederea indeplinirii obiectivului propus.

Problema pe care o rezolva inventia revendicaté consta in elaborarea unui procedeu
eficient de demetalizare cu ferocianura de potasiu a distilatelor alcoolice alimentare, care per-
mite reducerea continuturilor in fier, cupru si alte metale grele pana la valori sub 1 mg/l, in
conditiile in care variaza concentratia alcoolica de la 25% volume la 70% volume, valorile de
pHinlimite largi de 3,5 + 1, capacitatile de disociere si starile de oxidare ale fierului si cuprului,
concentratiile in fier de la 1 la 50 mg/l, concentratiile in cupru de la valori sub 6 mg/l pana la
valori de 70 mg/l, astfel incat asigura realizarea unei stabilitati fizico-chimice garantate,
concomitent cu obtinerea unui nivel ridicat de inocuitate, devenind apte consumului uman.

Procedeul de demetalizare cu ferocianura de potasiu a distilatelor alcoolice alimen-
tare inlaturad dezavantajele mentionate mai inainte deoarece se caracterizeaza prin aceea
ca, in scopul obtinerii unor produse alcoolice cu grad ridicat de inocuitate si stabilitate fizico-
chimica garantata, ca urmare a reducerii continuturilor in fier, cupru si alte metale grele sub
limitele admise de legislatie, cuprinde diluarea concentratiei alcoolice a distilatelor cu apa
dedurizata la 35...45% volume, omogenizarea distilatului diluat, determinarea continuturilor
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in Fe**, Fe?*, Cu*, Cu” i HCN, administrare de alaun feriamoniacal, (NH,),Fe(SO,), - 6H,0,
in doza de 5...8 g/hl, sau alta sare de fier, cum este FeSO, in doze de 4...6 mg/l fier total
numai la distilatele avand continut ridicat in cupru si sarace in fier, calculul dozei teoretice
de ferocianura de potasiu pe baza valorilor determinate ale continuturilor in Fe**, Fe?*, Cu*
si Cu®, stabilirea dozei practice de ferocianura de potasiu pe baza de microprobe, conform
metodologiei cunoscute, ce implica marirea dozei teoretice cu valori variind intre ele cu 1 g/hl
si, daca este necesar, cu valori variind din 0,2 g/hl in 0,2 g/hl, pentru intervalul ales anterior,
in scopul stabilirii cat mai exacte a dozei, astfel incat sa rezulte continuturi in fier rezidual sub
5mg/l sau sub 1 mg/l, in functie de situatie si continuturi in cupru rezidual sub 1 mg/l, consta-
tarea absentei excesului de ferocianura de potasiu, cantarirea, solubilizarea si administrarea
in picatura a ferocianurii de potasiu sub permanenta amestecare, in vederea omogenizarii,
controlul aplicérii corecte a tratamentului, prin determinarea continuturilor in fier rezidual si
cupru rezidual, si prin verificarea absentei ionilor ferocianogeni si a capacitétii de floculare
a ferocianurilor metalelor grele, limpezirea prin cleire mixta cu gelatina in doze de 5...7 g/hl
si bentonita in doze de 30...50 g/hl si, in cazuri mai rare, cu tanin in locul bentonitei in doze
de 6...8 g/hl, repaus necesar sedimentarii suspensiilor, filtrarea de pe sediment si controlul
operatiei de filtrare prin verificarea absentei suspensiilor de ferocianuri insolubile.

Procedeul de stabilizare a distilatelor alcoolice alimentare, conform inventiei, se
caracterizeaza prin aceea ca poate fi aplicat distilatelor alcoolice alimentare care au
concentratii alcoolice cuprinse intre 25 si 70% volume, aciditati normale variind intre 0,1 si
0,5 g acid acetic/100 ml alcool etilic absolut, pH variabil cuprins in intervalul 3,5 % 1,
continuturi ridicate in fier de pana la 50 mg/l, in cupru de pana la 70 mg/l si in alte metale
toxice, indiferent de starile de oxidare ale cationilor acestora, fara a necesita corectie de pH,
prin simpla imbogatire a distilatelor cu saruri de fier, ca urmare a formarii ferocianurilor ferice
care actioneaza ca veritabili schimbatori de ioni pentru cationii Cu® gi Cu*,

Procedeul de demetalizare a distilatelor alcoolice alimentare, conform inventiei,
prezinta urmatoarele avantaje fata de procedeele analizate mai inainte:

- diferentiaza clar tehnicile de demetalizare cu ferocianura de potasiu a distilatelor
alcoolice alimentare, in functie de continuturile acestora in fier si cupru, grupandu-le in
distilate cu un continut de pana la 50 mg/I fier, si un continut de cupru de peste 6 mg/l, si
distilate cu un continut in fier mai mic de 5 mg/l, si un continut in cupru mai mic de 6 mg/l;

- calculeaza doza optima de ferocianura de potasiu a distilatului alcoolic alimentar
supus tratamentului, tindnd cont de toti factorii de influenta ai distilatului respectiv asupra
acesteia, care sunt pH-ul, concentratie alcoolica, continutul in cationii Cu* i Cu®*, continutul
in cationii Fe** i Fe**, si capacitatile de disociere ale fierului si cuprului;

- asigura o demetalizare durabila a distilatelor alcoolice alimentare respective pana
la limite sub 1 mg/l fier si sub 1 mg/l cupru;

- asigura o stabilitate durabila a distilatelor alcoolice alimentare demetalizate;

- asigura un grad avansat de inocuitate, ca urmare a eliminarii complete a metalelor
grele din compozitia distilatelor alcoolice alimentare;

- nu afecteaza compozitia distilatelor, ci, dimpotriva, menajeaza componentii raspun-
zatori de insusirile olfacto-gustative ale acestora, permitand crearea conditiilor adecvate
evolutiei lor favorabile, in vederea invechirii;

- prezinta un grad ridicat de sigurantd, deoarece poate fi controlat asupra corecti-
tudinii aplicarii tratamentului privind excesul de ferocianura, pragul de securitate inioni meta-
lici reziduali, concentratia in acid cianhidric total faté de varianta martor netratata, in orice
laborator dotat corespunzator;

- aplicarea lui la nivel industrial nu necesita eforturi financiare deosebite.
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Se dau, in continuare, céteva exemple de realizare a inventiei, avand in vedere
prezentarea prealabila a metodologiei generale de demetalizare cu K, [Fe(CN),] si a etapei
tehnologice de aplicare a procedeului la nivel industrial.

Metodologia generald de demetalizare cu K [Fe(CN)]

Se refera la principiul metodei, la stabilirea dozei de K, [Fe(CN)4] pe baza de micro-
teste prealabile de laborator, la relevarea valorii superioare a dozei practice de K [Fe(CN)]
fata de doza sa teoretica, la aparatura, ustensilele, sticlaria de laborator si reactivii necesari,
la modul de lucru, la controlul excesului de K, [Fe(CN),] si, in final, la stabilirea dozei optime
de K,[Fe(CN)] la nivel industrial.

Principiul metodei se bazeaza pe capacitatea ferocianurii de potasiu administrata dis-
tilatelor alcoolice alimentare de a elimina ionii metalici in ordinea descresterii potentialelor
lor electrochimice, adica in ordinea Al, Mn, Zn, Fe, Sn si Cu, avand in vedere ca dintre
acestia au fost semnalati in cantitati notabile ioni de fier $i cupru si mai putin cei de zinc sau
plumb. Tinand cont de faptul ca atéat fierul, cat si cuprul prezinta cate doua stari de oxidare
sau trepte de valentd, reactiile posibile sunt urmatoarele:

[Fe(CN) " + 2Fe* - Fe,[Fe(CN)y]

[Fe(CN) ]* + 4Fe* -~ Fe,[Fe(CN)yl,

[Fe(CN) ]* + 4Cu* = Cu,[Fe(CN),]

Fe(CN)]* + 2Cu® = Cu,[Fe(CN),]

Albastrul de Prusia, Fe [Fe(CN)],, se poate gasiin amestec cu albastru de Turnbull,
Fe,[Fe(CN),], cu alb de Wiliamson, Fe,KFe(CN),, sau cu verde de Berlin, Fe(CN),2Fe(CN),,
ca urmare a reactiilor de oxidoreducere ale Fe** la Fe*'.

Complexitatea reactiilor care au loc intre ferocianura de potasiu, K,[Fe(CN)], siionii
metalici cu stari de oxidare diferite implica stabilirea numai pe baza de microprobe a dozei
cu care urmeaza a fi tratate loturile de distilate cu continut ridicat in metale grele, in care
preponderenti sunt cationii de cupru si fier. in prealabil se determina continuturile in fier gi
cupru ale distilatului ce urmeaza a fi demetalizat fie direct, cu ajutorul spectrofotometrului cu
absorbtie atomica, sau conform metodelor standardizate in sine cunoscute.

Doza practica de ferocianura de potasiu este superioara dozei teoretice a acesteia,
care se calculeaza astfel:

mg/l Fe** x 5,67 = ,a" mg/l K,[Fe(CN),] necesara eliminarii Fe**

mg/l Fe** x 7,56 = ,b" mg/l K,[Fe(CN),] necesara eliminarii Fe**

mg/l Cu* x 1,66 = ,c" mg/l K,[Fe(CN),] necesara eliminarii Cu”

mg/l Cu* x 3,32 = ,d" mg/l K,[Fe(CN),] necesara eliminarii Cu®*

Se calculeaza suma a + b + ¢ + d = mg/l K,[Fe(CN),], ce reprezinta doza teoretica
pentru eliminarea acestor ioni metalici. Doza practica de K,[Fe(CN),] va fi superioara acestei
doze, intervenind si cationii de Zn**, eventual cei de Al, Mn, Sn sau alti cationi.

Aparatura, ustensilele si sticlaria de laborator necesara cuprinde o centrifuga de
laborator, 6 cuve de centrifuga de 50 ml, pipete de 1 ml, 5 ml si 25 ml, si eprubete.

Reactivii utilizati sunt o solutie apoasa etalon de ferocianura de potasiu 0,5%, prepa-
rata prin cantarire la balanta analitica avand precizia de 0,0002 g, o solutie saturata de alaun
feriamoniacal, o solutie apoasa de tanin 0,2% si o solutie apoasa de gelatina 0,2%, o solutie
de bentogel 1%, o solutie HCI 1:1 si solutii necesare pentru determinarea Fe*" si Fe** con-
form metodei standardizate, care foloseste 2,2'-dichinolil. Solutiile mentionate se prepara
conform metodologiei in sine cunoscute de un specialist in domeniu.
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Modul de lucru consta in introducerea a cate 25 ml distilat analizat privind continutul
in fier si cupru in 6 eprubete de centrifuga, si pentru care s-a stabilit doza teoretica de
K, [Fe(CN)4]. Se introduc pe rand, in fiecare eprubeta de centrifugd, volume crescénde de
solutie etalon 0,5% de K,[Fe(CN),], ce corespund la cresteri ale dozei imediat superioare
dozei teoretice din 1 g/hl in 1 g/hl, adica din 10 mg/l in 10 mg/l. Spre exemplificare, daca
doza teoretica de K,[Fe(CN)y] este 10 g/hl, adica 100 mg/l, se porneste cu stabilirea dozei
practice incepand de la 11 g/hl, adicd 110 mg/l. Lucrand pe probe de 35 ml distilat, se
intocmeste tabelul 1.

Se lasa probele carora li s-a administrat solutia etalon 0,5% de K,[Fe(CN)y] in repaus
30 min, se trateaza apoi cu 0,2 ml solutie apoasé de tanin 0,2%, 0,2 ml solutie apoasa de
gelatina 0,2% si 1...2 picaturi bentogel 1%, si se centrifugheaza 10 min la 6000 rot/min.

Din supernatant se efectueaza controlul excesului de K [Fe(CN)], ca si in cazul
deferizarii vinului, prin administrarea a 5 ml distilat centrifugat, 1 ml solutie HCI 1:1 si 1...2
picaturi solutie suprasaturatd de alaunferoamoniacal. in paralel cu aceastd proba se
pregateste o proba martor din 5 ml distilat netratat cu K,[Fe(CN),], adaos de 1 ml solutie HCI
1:1 si 1...2 picaturi de alaun feriamoniacal. Aparitia unei nuante albastre-verzui, indica
prezenta excesului de K,[Fe(CN),] la eprubeta 4.

Tabelul 1
Alegerea dozei de ferocianurd de potasiu

Eprubeta cu numarul 1 2 3 4 5 6

ml solutie etalon 0,5% de K,[Fe(CN),] adaugati 0,55 06 065 | 0,70 | 0,75 | 0,8

g/hl K,[Fe(CN)] 11 12 13 14 15 16
Exces de ferocianura: ,-": absent, ,+": prezent - - - + + +
mg/l Cu dupa demetalizare 0,2
mg/l Fe dupa demetalizare 04

Doza practica de K,[Fe(CN),] se considera cea care corespunde primei eprubete
dinaintea celei care a prezentat excesul de K, [Fe(CN)], adica eprubeta 3. La aceasta proba
se determina in continuare continuturile in fier si cupru. Atunci cand concentratia in aceste
metale nu este sub nivelul celuiimpus de reglementarile actuale, se mai efectueaza in conti-
nuare microprobe de tratare intre dozele de 13 si 14 g/hl, adica 130 mg/l si 140 mg/l, admi-
nistrand din 0,2 g/hl in 0,2 g/hl K,[Fe(CN),], adica o variatie crescatoare de 2 mg/l
K [Fe(CN)4], si stabilind apoi doza optima ce consta in semnalarea absentei excesului $i a
unor continuturi corespunzatoare in Fe si Cu.

Cand se precizeaza despre demetalizarea distilatelor, este vorba intotdeauna despre
demetalizarea distilatelor alcoolice alimentare de diverse proveniente agricole.

Cand se precizeaza continuturile in Fe, Cu si HCN, este vorba despre continuturile
in Fe total sub forma de Fe?* si Fe*, in Cu total sub forma de Cu* si Cu® si, respectiv, in
HCN total sub forma diversilor anioni disociati de ferocianuri metalice.

Etapa tehnologica de aplicare a procedeului la nivel industrial

Cuprinde diluarea concentratiei alcoolice a distilatelor, omogenizarea distilatului
diluat, imbogéatirea cu fier a distilatelor avand continut ridicat in cupru si continut redus in fier,
controlul analitic complex necesar stabilirii dozei practice de K,[Fe(CN)g], cantarirea, solubili-
zarea si administrarea in picatura a K,[Fe(CN),] sub permanenta amestecare in vederea
omogenizarii, controlul aplicarii corecte a tratamentului, prin determinarea continuturilor in

6
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Fe rezidual si Cu rezidual, si prin verificarea absentei ionilor ferocianogeni si a capacitatii de
floculare a ferocianurilor metalelor grele, limpezirea prin cleire mixta cu gelatina si bentonita
si, Tn cazuri mai rare, cu tanin in locul bentonitei, repaus necesar sedimentarii suspensiilor,
filtrarea de pe sediment si controlul operatiei de filtrare prin verificarea absentei suspensiilor
de ferocianuri insolubile.

Diluarea concentratiei alcoolice a distilatelor foloseste numai apa dedurizata. in caz
contrar, cationii de calciu si magneziu din apa nededurizata ar afecta serios eficacitatea
demetalizarii cu K,[Fe(CN)g]. Prin diluare concentratia alcoolica a distilatelor poate ajunge
la 35...45% volume. Operatiunea de diluare are ca scop facilitarea aplicarii tratamentului de
demetalizare cu K,[Fe(CN)g].

Omogenizarea distilatului diluat se asigura prin remontaj cu o0 pompa in circuit inchis
sau cu un agitator mecanic adecvat, actionat electric. Are ca scop pregatirea in vederea
controlului analitic.

imbogatirea cu fier a distilatelor avand continut ridicat in cupru si continut redus in
fier este imperios necesara, deoarece lipsa fierului nu poate asigura eliminarea cuprului din
distilatele respective. Aceasta imbogatire se realizeaza prin administrare de alaun feriamo-
niacal, (NH,),Fe(SO,), - 6H,0, in doza de 5...8 g/hl, sau alta sare de fier, cum este FeSO,,
in doze de 4...6 mg/l fier total. Tratamentul de imbogatire in saruri de fier se aplica conform
metodologiei in sine cunoscute. Dozele optime de saruri de fier mentionate mai inainte se
stabilesc pe baza experientei practice anterioare, i trebuie s& se incadreze in limitele
precizate.

Controlul analitic complex al distilatului destinat tratamentului necesar stabilirii dozei
practice de K,[Fe(CN),] se refera la determinarea continuturilor in Fe*, Fe** Cu*, Cu®* si
HCN, dar include si controlul concentratiei alcoolice, al aciditatji i al pH-ului acestui distilat.
Dupa stabilirea dozei practice urmeaza celelalte operatiuni practice.

Cantarirea, solubilizarea si administrarea in picatura a K,[Fe(CN),] sub permanenta
amestecare, in vederea omogenizarii, reprezintd o succesiune de operatiuni care se refera
la efectuarea propriu-zisa a tratamentului.

Ferocianura de potasiu, K,[Fe(CN)g], este o sare neutré ce actioneaza ca un agent
de stabilizare si de separare. Se prezinta sub forma de microcristale albe, lucioase, cu o
densitate de 1,85 g/cm®. lonul [Fe(CN)] din compozitia K ,[Fe(CN),] este stabil, astfel incat
aceasta nu este toxica si de aceea poate servi ca antidot in intoxicatiile cu cupru si fier. Desi
nu este mutagena, K,[Fe(CN),] poate provoca iritatii daca este ingerata, inhalata sau atunci
cand vine in contact cu pielea. Cea mai buna solutie in aceste situatii este de a muta victima
la aer curat, sau de a spala zona afectata cu apa din abundenta.

Se solubilizeaza treptat, sub permanenta amestecare cu o bagheta de lemn, curata,
pana cand se obtine o suspensie omogena ce se introduce intr-un microrecipient din otel
inoxidabil, prevazut cu robinet la partea inferioara, si capac ermetic la partea superioara.
Administrarea in picaturd a suspensiei prin reglarea find a debitului robinetului permite
picaturilor de suspensie de K, [Fe(CN),] sa ajunga intr-o mastela curata, in care exista in
permanentd un strat relativ constant de distilat supus tratamentului provenit prin cadere
libera din vasul respectiv. O pompé adecvata, dotata cu un circuit igienizat de absorbtie si
refulare, preia si distribuie distilatul tratat cu K,[Fe(CN)4] din mastela in recipient, astfel incat
sa creeze un circuit inchis, care, dupa finalizarea administrarii suspensiei, se va continua
pana cand intregul volum de distilat tratat din recipient va parcurge circuitul respectiv de
absorbtie - refulare.
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Controlul aplicarii corecte a tratamentului de demetalizare cu K,[Fe(CN)4] este asigu-
rat prin determinarea continuturilor in Fe rezidual si Cu rezidual, prin verificarea absentei
ionilor ferocianogeni din distilatul limpede tratat, si prin controlul capacitatii de floculare a
ferocianurilor metalelor grele. Aceste operatiuni de verificare si control al tratamentului fac
apel la metode analitice in sine cunoscute si usor de aplicat in orice laborator cu o dotare
minima corespunzatoare.

Cleirea mixta a distilatului tratat cu K,[Fe(CN),] urmareste limpezirea ulterioara a
acestuia. Ca agenti de cleire se utilizeaza gelatina si bentonita. Uneori bentonita poate fi
inlocuité cu tanin, care este o substanta ajutatoare in procesul de cleire. Pregétirea gelatinei,
a bentonitei si, eventual, a taninului se face conform tehnicilor de solubilizare, gonflare si
omogenizare in sine cunoscute de orice operator din domeniu. Mecanismul de actiune al
acestor cleitori este in sine cunoscut, bazandu-se pe atractia dintre sarcinile electrice de
semn contrar ale taninului si bentonitei, care sunt electronegative, si sarcina electrica a
gelatinei, care este electropozitiva. Dozele optime de cleitori se stabilesc in prealabil prin
efectuarea de microteste de laborator. Practica industrialad a demonstrat ca sunt necesare
doze de gelatina de 5...8 g/hl, doze de bentonita de 30...50 g/hl si, in cazul taninului, doze
de 6...8 g/hl.

Repausul necesar sedimentarii suspensiilor are ca scop o limpezire cat mai intensa
a distilatului tratat, astfel incat sedimentul floconos de la fundul recipientului sa devina cat
mai compact. De reguld, indeplinirea acestui obiectiv necesitd o duratad de repaus de
10...12 zile.

Filtrarea de pe sedimentul compact al distilatului tratat, cleit si limpezit este asigurata
cu placi filtrante adecvate scopului propus. Se recomanda placi filtrante avand greutate
specifica ce este cuprinsa intre 950 si 1100 g/m?, grosime cuprinsa intre 3,3 si 3,6 mm, si
permeabilitate exprimata in I/min x m? cuprinsa intre 300 si 600. Operatiunea se executa in
conditiile in sine cunoscute, verificandu-se periodic diferenta de presiune semnalata intre
intrarea si iesirea din filtru, care nu trebuie sa depaseasca 0,2...0,3 bari. In aceste conditii,
se asigura umplerea perfecta a filtrului si o repartitie omogena a debitelor intre toate placile
filtrului.

Controlul eficacitatii operatiei de filtrare a distilatului dupa tratamentele de demetali-
zare si de cleire este asigurat prin verificarea absentei suspensiilor de ferocianuri insolubile
in distilatul filtrat. Aceasta verificare implica un control analitic in sine cunoscut, si se poate
efectua in orice laborator in care se practica demetalizari cu K,[Fe(CN),].

Exemplul 1

Se refera la demetalizarea distilatelor cu un continut in fier cuprins intre 1 si 50 mg/I,
si un continut in cupru de peste 6 mg/l, putand ajunge pana la 70 mg/l. Nivelul de demetali-
zare trebuie s& coboare pana la 1 mg/l cupru, ce reprezinta limita admisa de legislatia sani-
tara in vigoare, aplicand metodologia prezentatd mai inainte. Demetalizarea unor astfel de
distilate este absolut necesara in situatiile cand acestea prezintd o capacitate de eroziune
ridicatéd a suprafetelor metalice de contact protejate, adicé atunci cand poseda aciditate
ridicata corespunzatoare unei valori de pH ce variaza intre 2,8 si 4.

Acest domeniu de pH permite o floculare rapida a compusilor formati de ferocianura
de potasiu cu cationii existenti in distilatele tratate, prin precipitarea mutualé a acestora cu
coloizii folositi in mod curent pentru limpezire, cum sunt taninul, gelatina si bentonita.

Flocularea coloizilor de ferocianuri metalice formate se produce cu ugurinta in mediul
alcoolic al distilatelor alimentare caracterizat prin valori de pH cuprinse intre 2,8 si 4,5.
Aceasta floculare are loc chiar inainte de introducerea substantelor cleitoare, spre deosebire
de vinuri, unde se produce mai lent.
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Valorile absolute ale pH-urilor distilatelor alcoolice alimentare sunt doar valori apa-
rente, deoarece suntinfluentate de ,potentialul de lichid" care apare langa potentialul de difu-
ziune obisnuit, in cazul determinarii electrometrice a pH-ului in mediu hidroalcoolic (,pH-ul
si aplicatiile lui"', Editura Tehnica, Bucuresti, 1964, Autor: Luca C). Din acest motiv, pH-
metrele etalonate cu solutii standard apoase nu indica valoarea reala a pH-ului solutiilor in
alte medii.

La valori normale ale aciditatii distilatelor de 0,1...0,5 g CH,COOH/100 ml alcool etilic
absolut, eliminarea Fe si Cu cu K,[Fe(CN),] decurge normal, cu o capacitate foarte buna de
floculare, cu o solubilitate neglijabila a ferocianurilor formate in mediul puternic alcoolic, iar
continutul in HCN dupa demetalizare este foarte apropiat de cel initial. Aceste constatari au
fost semnalate in urma pregatirii microprobelor conform metodologiei deja prezentate, si a
efectudrii analizelor de Fe, Cu si HCN, inainte si dupa demetalizare cu K, [Fe(CN)g]. in acest
sens, s-a constatat ca distilatele demetalizate cu K,[Fe(CN),] contin concentratii foarte mici
de HCN, care sunt doar cu 0,00004...0,00008% mai mari decét cele ale probelor martor
respective. Explicatia partiald a acestei constatéri se bazeaza pe solubilitdtile mult mai
reduse ale ferocianurilor metalelor grele in mediul alcoolic concentrat al distilatelor, fata de
aceleasi solubilitdti mentionate in literatura de specialitate pentru vinuri (,Traité
d'Oenoclogie”, Tome 2, Editions Dunod, Paris, France, 1961, Autori: Ribereau - Gayon
J., s.a.), in conformitate cu valorile din tabelul 2.

Tabelul 2
Solubilitatea ferocianurilor metalelor grele
Ferocianura de: Solubilitate exprimata in ioni-gram din metalul
respectiv/litru vin
Plumb 3-10°
Cupru 1-10°
Zinc 1,5-10°
Fier 6,4-10°
Mangan 4-10°

Continutul in HCN total al distilatelor demetalizate, foarte apropiat de cel al probelor
martor nedemetalizate, se explica si prin aceea ca reactia ionilor metalici cu K, [Fe(CN),] se
desfasoara imediat, iar concentratia ionilor se diminueaza pana la o valoare suficient de
scazutd, pentru care valoarea produselor [(Fe*) ] [Fe(CN)* ], sau [(Cu?),]-[(CN)* ] nu atinge
nivelul valorii produselor de solubilitate ale ferocianurilor respective, care sunt foarte mici,
fiind de ordinul 10°°.

Procesul de demetalizare cu K,[Fe(CN),] trebuie insotit de un tratament cu substante
cleitoare, insa cu doze mai mici decét in cazul cleirii necesare limpezirii simple a acestora,
deoarece capacitatea de floculare a ferocianurilor metalice formate in mediul alcoolic al
distilatelor este mare. Capacitatea superioara de floculare a ferocianurilor metalice determina
formarea de flacoane de dimensiuni mari, care asigura tratamentului de cleire dupa
demetalizarea distilatelor cu K,[Fe(CN),] o eficacitate sporita, concretizata printr-o accelerare
a limpezirii. In experimentarile efectuate s-au stabilit pe bazad de microprobe prealabile,
efectuate in laborator, doze de 6...8 g/hl tanin, 5...7 g/hl gelatina, 30...50 g/hl bentonita.
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Tratamentul de demetalizare a distilatelor alcoolice alimentare cu K,[Fe(CN)4] se
executd conform instructiunilor tehnologice elaborate de ministerul de resort, pentru
demetalizarea vinurilor, si aprobate de Ministerul Sanatatii.

Aplicarea corecta a tratamentului de demetalizare cu K, [Fe(CN),] se verifica prin
determinarea continutului in fier rezidual si cupru rezidual, a lipsei ionilor ferocianogeni si a
capacitatii de floculare a ferocianurilor metalelor grele.

Pragul de securitate in cazul demetalizarii distilatelor cu K,[Fe(CN),] poate fi stabilit
sub nivelul celui stabilit pentru vinuri, deoarece ionii metalici nu sunt mascati sub forma de
combinatii complexe, care s&-i mentind sechestrati. in cazul vinurilor, problema eliminarii
ionilor metalici este uneori dificil de realizat din cauza mascarii acestor ioni, in special a Fe**,
in complecsi metalici cum sunt feritartratul, ferimalatul sau ferifosfatul. In cazul distilatelor,
sarurile de Fe si Cu, cat si cele ale altor metale sunt aproape integral disociate, deoarece
ionii metalici se gasesc in special la starea de oxidare sau valenta lor inferioara, din cauza
caracterului reducator al solutiilor alcoolice, astfel incat este posibila realizarea demetalizarii
cu K, [Fe(CN)] pana la valori minime ale concentratiilor ionilor respectivi, fara a exista
pericolul prezentei unui exces al acesteia.

Excesul de K,[Fe(CN),] este sensibil depistat prin aparitia culorii specifice cu ionul
Fe> introdus in reactia de control. Lipsa acestui exces in probele demetalizate este
demonstrata si de valorile foarte apropiate ale continutului in HCN ale probelor tratate, fata
de probele martor netratate, dupa cum rezulta si din tabelul 3.

Date analitice concrete, cu exemple de demetalizare cu K,[Fe(CN),] a unor distilate
din aceasta categorie, sunt prezentate in tabelul 3.

10
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Exemplul 2

Se refera la distilatele care necesitd o demetalizare mai avansata, adica sub 1 mg/l
cupru si, respectiv, sub 1 mg/l fier, si care prezinta inainte de tratamentul cu K,[Fe(CN),Jun
continut sub 6 mg/l cupru, si un continut redus in fier de pana la 5 mg/l. Tehnica aplicata
consta in:

- imbogatirea prealabild a distilatului destinat demetalizarii cu K,[Fe(CN),] cu o doza
de 5...10 mgl/l fier sub forma de alaun feriamoniacal, ce se traduce prin administrarea unei
doze din aceasta sare ferica de 5...8 g/100 | distilat. Acest tratament are ca scop asigurarea
desfasurarii normale a reactiilor si fenomenelor de floculare a coloizilor, fara a fi necesara
demetalizarea in trepte, intrucéat ionii metalici din distilat nu pot fi complexati si, deci, nu este
necesara deplasarea echilibrelor, in sensul disocierii combinatiilor complexe care s-ar forma
in cazul demetalizarii vinurilor. Administrarea fierului in exces sub forma alaunului feria-
moniacal, o sare ce se foloseste si lalimpezirea apelor potabile, nu creeaza dificultati deoa-
rece ionii Fe** sunt eliminati aproape integral in urma efectuarii tratamentului de demetalizare
a distilatului respectiv cu K [Fe(CN)];

- eliminarea cuprului din distilat decurge in mod eficace ca urmare a formarii fero-
cianurii ferice care actioneaza ca un schimbator de cationi, astfel incét exercita capacitatea
de a fixa ionii de cupru. De reguld, in practica este necesara reducerea avansata a con-
tinutului de cupru determinat prin reactia foarte sensibila a ionului de cupru cupros, Cu’, cu
reactivul Smirnoff, care este 2,2'-dichinolilul;

- date analitice concrete, care ilustreaza exemplele de demetalizare cu K [Fe(CN)]
a unor distilate din aceasta categorie, sunt redate in tabelul 3.

Alte exemple de realizare a inventiei.

Acestea au avut in vedere studiul influentei asupra marimii dozei de K, [Fe(CN)]
utilizate, a unor factori cum sunt concentratia alcoolica a distilatului, stérile de oxidare sau
treptele de valenta ale cationilor existenti in distilat, si echilibrele stabilite intre aceste stari
de oxidare sau trepte de valenta:

- rezultatele experimentarilor efectuate in scopul studierii influentei parametrilor
mentionati mai inainte sunt prezentate in tabelele 4, 5 si 6;

- la studiul influentei concentratiei alcoolice asupra marimii dozei de K, [Fe(CN)]
utilizata a fost necesara variatia concentratiei alcoolice a distilatului de la 25% volume la 50%
volume, care s-a realizat prin adaos de alcool etilic absolut p.a.;

- la studiul influentei starilor de oxidare sau a treptelor de valentad ale cationilor
existenti in distilat asupra marimii dozei de K,[Fe(CN),] utilizate au fost necesare mentinerea
continuturilor constante in cupru total si fier total ale distilatelor supuse demetalizarii cu
K,[Fe(CN)4], ce a fost asigurata prin adaos de CuSQO, si, respectiv, FeCl,, si aplicarea
imediata a tratamentului de demetalizare, cu scopul de a nu se modifica starile de oxidare
sau treptele de valenta ale cationilor fata de valorile acestora determinate initial.

Exemplul 3

Se refera la influenta concentratiei alcoolice a distilatului asupra marimii dozei de
K, [Fe(CN)4] necesare demetalizarii.

Analizand valorile cuprinse in tabelul 4, se constata c&, pentru o variatie a concen-
tratiei alcoolice a distilatului de la 25% volume la 50% volume, doza de ferocianura variaza
dela 12 g/hlla 15 g/hl, in conditiile in care continutul in fier total s-a modificat nesemnificativ,
iar cel in Cu total a ramas constant ca urmare a adaosurilor corespunzatoare de CuSO,,.
Aceasta variatie ar trebui sa fie in sens invers, adica pe masura ce creste concentratia
alcoolica a distilatului, doza necesara de K [Fe(CN),] sa fie mai mic&, deoarece in mediul mai
concentrat in alcool capacitatea de disociere este mai redus3, astfel incat ionii metalici
eliberati care sunt capabili de a se combina cu ferocianura sa fie in cantitate mai mica.

Cresterea dozei de K, [Fe(CN),], conform valorilor prezentate in tabelul 4, se explica
prin cresterea valorii raportului Cu?*/Cu*, in cadrul continutului constant de cupru total de |a
3,1/31 1a 12,5/22, adica de la 0,1 la 0,57.

12



Gl

€l

bl

€l

¥000°0 8¥'0 10 1’1 ¥¥000'0 | SCI Zc GL'0 - v0'c 6¥1°0 0S 9
#0000 Gl 800 eyl 8¥0000 | ¢0l ¥e 910 - € LL1°0 114 S
G000'0 el ZL'o 145 /50000 Z'e 9¢ .10 - 6'C €120 0} 14
G000°0 Z 10 Gg'el G000'0 [ 6¢ 810 - z8'c 8520 g¢ €
G000°0 Z ZL'o z'el /50000 I €e 610 - 8'C G620 A Z
G000°0 Z'l 10 Zl €50000 L'e L Zo - 8Lt 60€0 g¢ |
[/Bw [/6w
/6w I/bw | ‘Wpueqop | ‘yebnepe
“.zND ‘,ho .29 04
/6w /6w
‘lelo} ‘lejo} njosqe
%‘NOH nidno J914 ‘le10} nudno :|e101 Ja14 |000je 0.0¢
W ool ‘awnjon
:2JeZI|eloWap u/BP(ND)e 4™ :aJezZIjelowap Joneoe poe % 1aqoid
ednp 801WIYD-091Z1) [01SLI8I0RIED ap Bzo(Q % ‘NOH ap ajuIBUl 90IWIYD-02IZl} 1011SU80BIRD Hd B ‘ejeypoy ‘louelq IN

v Infeqef

BJojsaoe lueziejewap alessosu [P(ND)e-]"> ep 1ezop eidnse Jojejejsip e 821j00oe 181jeljusouod ejusnjuf

19 826821 OH




11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

RO 128928 B1

Explicatia constd in faptul ca ionul Cu®* complexeazd teoretic 3,32 mg
K, [Fe(CN),J/mg Cu fata de 1,66 mg K, [Fe(CN),]/mg Cu, ce poate fi complexata de ionul Cu".

In realitate, valoarea raportului de complexare variaza intre valorile precizate mai
inainte, astfel incat reactiile de combinare se pot desfagura si in sensul formarii ferocianurilor
duble ale Cu* si Cu®*, cum sunt Cu®, - Cu*[Fe(CN)g], deci nu numai in sensul formarii ferocia-
nurilor simple, cum sunt ferocianura cuprica, Cu,[Fe(CN),], si/sau ferocianura cuproasa,
Cu,[Fe(CN)gl.

Datele anallitice din tabelul 4 demonstreaza ca, in cazul decuprarii simple, neasociate
cu deferizare, eliminarea cuprului nu se poate realiza pana la valori minime. Se observa ca
de la 24 mg/l Cu total si 0,2 mg/l Fe, in urma tratamentului de demetalizare cu K,[Fe(CN),],
distilatele au fost aduse la 0,48...2,0 mg/l Cu total si 0,1 mg/l Fe.

Exemplul 4

Se refera la influenta concentratiei alcoolice a distilatului asupra marimii dozei de
K [Fe(CN)¢] necesare demetalizarii, i a capacitatii de disociere a ionilor metalici in conditii
de pH egal. Aceasta influenta s-a verificat prin:

- administrarea in doua solutii sintetice de alcool etilic de 25% volume si, respectiv,
50% volume, la care s-a corectat pH-ul prin acidifiere cu o solutie de acid acetic de concen-
tratie 0,3 g/100 ml alcool etilic absolut, a unor doze egale de 10 mg/l fier sub forma de FeCl;;

- administrarea unor doze crescatoare de K,[Fe(CN),] de 4,5 g/hl, 5,5 g/hl si,
respectiv, 7 g/hl;

- rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 5. Se observa ca la aceeagi doza de
K [Fe(CN)¢] aplicata, continutul in fier rezidual in excesul de ferocianura este apropiat pentru
cele doua solutii sintetice de alcool etilic de 25% volume si, respectiv, 50% volume. In acest
context, concentratia alcoolica a distilatului nu influenteaza in mod sensibil marimea dozei
de K,[Fe(CN)¢] necesare pentru demetalizare.

Exemplul 5

Se refera la influenta concentratiei alcoolice a distilatului si la starile de oxidare sau
valentele fierului si cuprului din compozitia acestuia asupra marimii dozei de K [Fe(CN),]
necesare demetalizarii. Influenta acestor parametri s-a studiat pe acelasi distilat utilizat in
experimentarile cuprinse in exemplul 3, |la care s-a variat concentratia alcoolica de la 25%
volume la 50% volume cu etanol p.a., procedandu-se in acelasi mod.

Tabelul 5
Influenta concentratiei alcoolice a distilatului asupra marimii dozei
de K [Fe(CN)] necesare demetalizarii, si a capacitatii
de disociere a ionilor metalici in conditii de pH egal

Doza de Solutie de 25% volume alcool Solutie de 25% volume alcool
K[Fe(CN),| Fe Exces de ferocianura Fe Exces de ferocianura
g/hl mg/I Absent - Prezent + mg/I Absent - Prezent +
4.5 0,7 - - 0,5 -
55 0,1 - 0,1 -
7,0 absent 0 absent 0
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Cele doua probe au fost imbogatite cu aceeasi cantitate de 20 mg Fe** administrat 1
sub forma de FeCl;, iar continutul in cupru a fost adus integral la forma bivalenta sau la
starea de oxidare superioard 2+ prin adaosul a 3...4 picaturi de solutie 10% H,0.,. 3
Datele prezentate in tabelul 6 demonstreaza ca la continuturi in fier si cupru con-
stante, aflate in stari de oxidare sau valente superioare, doza de K,[Fe(CN)y] administrata 5
nu variaza sensibil, fiind cuprinsa intre 22 si 23 g/hl, atunci cand concentratia alcoolica a dis-
tilatului se dubleaza de la 25% volume la 50% volume. 7
Avand in vedere rezultatele obtinute, se poate concluziona ca pana la un continut in
etanol de 50% volume si in conditii de pH variabil, cuprins in intervalul 3,5 + 1, se poate rea- 9
liza in conditii optime demetalizarea distilatelor cu grad avansat de oxidare, ajungénd pana
la continuturi sub 1 mg/l cupru si sub 1 mg/l fier, care sunt admise de legislatiile actuale. 11
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Revendicari

1. Procedeu de demetalizare cu ferocianura de potasiu a distilatelor alcoolice alimen-
tare, caracterizat prin aceea ca, in scopul obtinerii unor produse alcoolice cu grad ridicat
de inocuitate si stabilitate fizico-chimica garantata, ca urmare a reducerii continuturilor in fier,
cupru si alte metale grele sub limitele admise de legislatie, cuprinde diluarea concentratiei
alcoolice a distilatelor cu apa dedurizata la 35...45% volume, omogenizarea distilatului diluat,
determinarea continuturilorin Fe*, Fe?*, Cu*,Cu®* i HCN, administrare de alaun feriamonia-
cal, (NH,),Fe(S0O,), - 6H,0, in doza de 5...8 g/hl, sau alta sare de fier, cum este FeSO,, in
doze de 4...6 mg/l fier total, numai la distilatele avand continut ridicat in cupru si sarace in
fier, calculul dozei teoretice de ferocianura de potasiu pe baza valorilor determinate ale conti-
nuturilor in Fe*, Fe*", Cu* si Cu®, stabilirea dozei practice de ferocianura de potasiu, pe
baza de microprobe, conform metodologiei cunoscute, ce implica marirea dozei teoretice cu
valori variind intre ele cu 1 g/hl si, daca este necesar, cu valori variind din 0,2 g/hlin 0,2 g/hl,
pentru intervalul ales anterior, in scopul stabilirii cat mai exacte a dozei, astfel incat sa
rezulte continuturi in fier rezidual sub 5 mg/l sau sub 1 mg/l, in functie de situatie, si conti-
nuturiin cupru rezidual sub 1 mg/l, constatarea absentei excesului de ferocianura de potasiu,
cantarirea, solubilizarea si administrarea in picatura a ferocianurii de potasiu sub permanenta
amestecare in vederea omogenizarii, controlul aplicarii corecte a tratamentului, prin determi-
narea continuturilor in fier rezidual si cupru rezidual, si prin verificarea absentei ionilor
ferocianogeni si a capacitatii de floculare a ferocianurilor metalelor grele, limpezirea prin
cleire mixta cu gelatina in doze de 5...7 g/hl si bentonita in doze de 30...50 g/hl, si, in cazuri
mai rare, cu tanin in locul bentonitei, in doze de 6...8 g/hl, repaus necesar sedimentarii sus-
pensiilor, filtrarea de pe sediment si controlul operatiei de filtrare prin verificarea absentei
suspensiilor de ferocianuri insolubile.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ¢a poate fi aplicat distilatelor
alcoolice alimentare care au concentratii alcoolice cuprinse intre 25 $i 70% volume, aciditati
normale variind intre 0,1 i 0,5 g acid acetic/100 ml alcool etilic absolut, pH variabil, cuprins
inintervalul 3,5 + 1, continuturi ridicate in fier de pana la 50 mg/I, in cupru de panala 70 mg/l
siin alte metale toxice, indiferent de starile de oxidare ale cationilor acestora, fara a necesita
corectie de pH, prin simpla imbogatire a distilatelor cu saruri de fier, ca urmare a formarii
ferocianurilor ferice care actioneaza ca schimbatori de ioni pentru cationii Cu®* si Cu".

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 535/2016
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