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Inventia de fati se referi la un
procedeu pentru tratarea dinitroanilinelor, in
scopul reducerii impurititilor gi al reducerii
capacitdtii de a produce nitrozamine.

Este binecunoscut pericolul
nitrozaminelor. Nitrozaminele exerciti o
actiune hepatotoxicid acuti si sunt carcino-
genice, mutagenice §i teratogenice. Prezenta
nitrozaminelor n dinitroaniline, chiar in
cantitifi de clteva ppm, este considerati
indezirabild. Eforturi deosebite au fost
indreptate spre fndepirtarea nitrozaminelor din
dinitroaniline.

In brevetul US 4501608 se revendicl
un procedeu de stabilizare a dinitroanilinei
erbicide impotriva formirii nitrozaminelor,
addugind la dinitroaniline erbicide In stare
topitd o cantitate efectivi de compus de adiie,
constind din bisulfit de metal alcalin sau de
amoniu si o aldehidi sau cetoni avind
formula

Rl

\

Cc =0
R, /

in care R, §i R, luati separat (1) reprezinti: (a)
R, reprezinti hidrogen sau metil §i R,
reprezintd hidrogen sau alchilinferior C, - C,,
sau (b) R, reprezintd hidrogen si R, reprezinti
fenil, 2-fenilvinil sau benzil, sau (2) luaji
fmpreund §i cu functia carbonil formeazii o
cicloalcanoni continind 5 8 atomi de
carbon.

Brevetul US 4226789 trateazd un
procedeu de indepdrtare a nitrozaminelor din
dinitroaniline, prin contactarea nitrozaminelor
continute in dinitroaniline (a) in fazi lichidi,
(b) cu un reagent selectat din grupu! constind
din 20 38% acid hidrocloric si acid
clorhidric gazos, pind cind concentratia
nitrozaminei a fost redusd la citeva mii ppm
sau mai pufin §i (2) recuperarea apoi a
dinitroanilinei.

Brevetul US 4127610 trateazi un

procedeu de findepirtare directd a
nitrozaminelor  din  dinitroaniline,  prin
contactarea dinitroanilinelor  continand

nitrozamine (1) in fazi lichidd (2) cu un
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reagent selectat dintre brom molecular, clor
molecular, N-bromsuccinimide, brom, clor,
perbromurd de piridin¥, perbromuri de piridin,
pind concentratia de nitroazamini a fost
redusi.

Brevetul US 4185035 trateazi un
procedeu de purificare a dinitroanilinei cu acid
anorganic halogenat. Acest procedeu cuprinde
(1) contactarea dinitroanilinei confinind
nitrozamine (a) in fazi lichidd (b) cu un
reagent selectat din grupul continind din PCl,,
PCl;, POCl; pand ce concentratia de nitro-
azamini a fost redusi si (2) separarea
dinitroanilinei.

In brevetul US 4226789 se revendici
un procedeu de Indepirtare a nitrozaminelor
din dinitroaniline prin tratarea acestora din
urmd cu acid clorhidric. Dar indepirtarea
nitrozaminelor din dinitroaniline nu eradicheazi
neapdrat toate nitroanilinele nitrozate reziduale.
O dinitroanilind care indici numai un continut
neglijabil de nitrozamini poate si dezvolte
ulterior 0 cantitate mare de  nitrozamini.
Aceasta apare dacd erbicidul de dinitroaniling,
confindnd agent de nitrozare rezidual, este
formulat cu sau expus unor amine secundare
care pot fi, de exemplu, fie o impuritate in
formulare, fie 0 amind prezent3 in mod natural.

Circumstantele care favorizeazi for-
marea nitrozaminei reprezinti o problemi.
Procedee de stabilizare a dinitroanilinelor
fmpotriva formdrii ulterioare de nitrozamini au
fost descrise in brevetul US 4501608, in care
se descrie un procedeu de stabilizare a
dinitroanilinelor  fmpotriva formirii  de
nitrozamine prin fncorporarea unui compus de
adifie cuprinzind un bisulfit Impreuni cu o
aldehidd sau cetond. In brevetul US 4440962
se descrie un procedeu pentru obginerea
dinitroanilinelor libere de agenti de nitrozare cu
0 solufie apoasd de bisulfit 1% la 5%, la o
temperaturd de S0°C la 100°C si un pH de la
11a3,timpdelalla3h.

In plus, prezenfa impurititilor cloro-
aromatice In erbicidele pe bazd de dinitro-
anilind este problematici prin faptul ci aceste
impuritd{i sunt responsabile pentru o sciidere de
pH, dupd formularea cu alte erbicide si baze,
cum ar fi amoniacul.

Ar fi de dorit s¥ fie un singur procedeu
care sd reducd impurit#{ile cloroaromatice §i si
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stabilizeze dinitroanilinele fmpotriva formirii
ulterioare de nitrozamind.

Inventia de fafii inldturd dezavantajele
de mai sus, prin aceea ci, dinitroanilina brutd
se contacteazii cu o cantitate eficientd de sulfit
in solutie apoasi, de preferinfi intre circa 0,1
si circa 0,3 1 de solutie apoasi de sulfit pe

kilogram de dinitroaniling, laun pHdela81a

11 si la o temperaturi deasupra punctului de
topire a dinitroanilinei §i sub punctul de
fierbere a apei.

Deci, inveniia de fafi prezintd un
procedeu de tratare a dinitroanilinelor brute cu
o cantitate eficientd de sulfit, in scopul de a
reduce impuritifile cloroaromatice si alte
impurititi din dintroanilini §i In scopul de a
stabiliza compusul fmpotriva formirii nitro-
zaminelor.

Sulfitii potriviti pentru scopul acestei
inventii sunt sulfiti anorganici si sulfi{i solubili
in api si includ astfel de sulfifi ca, sulfit de
sodiu, sulfit de potasiu, sulfit de amoniu, sulfit
de litiu, sulfit de zinc, sulfit de bariu, sulfit de
magneziu gi sulfit feros. Acegti sulfifi sunt
binecunoscuti §i fiecare sulfit este usor
disponibil. Compusii preferati pentru a fi
folosifi in aceastd inventie sunt sulfitul de
sodiu, sulfitul de potasiu i sulfitul de amoniu.
Cel mai preferat sulfit pentru scopul acestei
inventii este sulfitul de sodiu.

Inventia de fatii necesitd folosirea unei
cantititi eficiente de sulfit pentru a fi operabild.
O cantitate eficientd de sulfit pentru scopurile
acestei inven{ii este acea cantitate care produce
o reducere a capacitiifii dinitroanilinei tratate,
de a forma nitrozamine gi care reduce nivelul
impuritd(ilor cloroaromatice i a altor impuritd(i
continute. Cantitatea de sulfit utilizatd in
conformitate cu prezenta invenfie nu este
critici si va varia in functie de diversi factori
ca, felul dinitroanilinei tratate, cantitatea, daca
este, de specii nitrozate reziduale, severitatea
conditiilor ulterioare care se au in intenfie §i
altele. In general, sulfifii utiliza(i fn procedeul
conform inventiei sunt eficienfi in mod
caracteristic cand prezintd o concentratie de la
cca. 0,25 la cca. 3 procente in greutate din
dinitroanilini. O concentratie preferatd este de
la cca. 1 procent la cca. 2 procente.

Sulfitul utilizat conform cu procedeul
acestei inventii este folosit in solufie apoasd.
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Raportul dintre solutia apoasi de sulfit si
dinitroanilina ce urmeazi a fi tratatd nu este
critici in mod special §i se situeazd
caracteristic intre cca. 0,1 si cca. 0,3 I de
solufie apoasi de sulfit per kilogram de
dinitroanilini. Volume mai mari de solufie nu
indici fmbunititiri ale rezultatelor, in timp ce
creste costul procesului de tratare, §i 0 valoare
scizuti excesiv a amintitului raport face
contactul dintre cele doud faze lichide mai
putin eficient in timpul tratdrii. Rapo.rturile
preferate dintre solutia de sulfit gi dinitroanilind
sunt de la cca. 0,15 la cca. 0,25 1/kg.

Procedeul de tratare a dinitroanilinelor
cu solutie de sulfit se realizeazd 1a o tempe-
raturi deasupra punctului de topire a
dinitroanilinei i sub punctul de fierbere a apei.
In mod caracteristic, aceastd temperaturd se va
situa de la cca. 60 la cca. 90°C, preferabil intre
cca. 70°C cca. 80°C. Timpul de reactie pentru
fiecare tratare nu este critic §i variazd de la
cca. 20 min la cca. 2 h, un timp de la cca. 45
min la cca. 75 min fiind preferat in functie de
factori ca, concentrafia si raportul solutiei de
sulfit utilizate, temperatura, gradul de puritate
dorit si altele. Presiunea la care se realizeazd
tratarea nu este criticd §i procesul de tratare ar
putea fi condus sub presiune, dacd se doreste.
In orice caz, In mod caracteristic, pentru
usuringi, tratarea se realizeazd la presiune
atmosfericd.

Pe parcursul procesului de tratare a
dinitroanilinelor cu sulfit, pH-ul se mentine de
la cca. 9 la cca. 10,5 si ar trebuie sif nu scadd
sub cca. 8 sau si depiseascd cca. 1,1 pentru ca
procesul si fie eficient. De preferingd, pH-ul
este menfinut de la cca. 9,5 la cca. 10,5.

Aceastd inventie poate fi pusd in
practici intr-una sau mai multe dintre etapele
oriciror procedee standard de purificare a
dinitroanilinei, care este compatibild cu
conditiile de mai sus. Procedeele standard
cunoscute pentru purificarea dinitroanilinelor
constau, de exemplu, in spilarea dinitroanilinei
brute mai intdi cu un acid de spilare, apoi cu
api si in final cu carbonat de sodiu, fnainte de
izolarea §i uscarea produsului purificat.
Prezenta inventie poate fi introdusd intr-un
astfel de procedeu standard in oricare din mai
multe etape cum ar fi, fnainte de spalarea
acidi, fnainte de, sau in locul spdldrii cu
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carbonat de sodiu sau, inainte de, sau in locul -

spilirii cu carbonat de sodiu cu spiiliri
ulterioare cu acid si apd. Pentru simplitate, se
preferi Inlocuirea sp#ldrii cu carbonat de
sodiu, cu spilarea sau spildri cu sulfit de
sodiu. S-a constatat ci tratarea succesivi a
dinitroanilinei cu solutie apoasd de sulfit este

benefici. Aceasta se realizeazii prin aducereain |

contact a dinitroanilinei cu solufie apoasd de
sulfit, separarea stratului apos §i repetarea
succesivd cu solutie proaspitd.

In general, ori de céte ori se introduce
solutia de sulfit, se amestecd cu dinitroanilina
brut3 sub agitare puternicd, pentru a asigura un
contact uniform fntre solutia de sulfit si
dinitroanilina. Sulfitul poate fi adus in contact
cu dinitroanilina cind dinitroanilina este in
stare topiti sau cind este in solutie.
Suplimentar, aceastd inven{ie poate fi utilizatd
n productia dinitroanilinei, unde produsul este
fabricat discontinuu sau continuu §i aceastd
invenfie poate fi practicatd fie ca tratament
unic al dinitroanilinei, fie ca tratdri multiple ale
dinitroanilinei.

Ulterior termindrii procedurilor de
purificare standard §i  tratdrii cu sulfit,
produsul purificat este izolat, folosind procedee
standard binecunoscute pentru a produce o
dinitroanilind fmbunitiitd. Acest procedeu
este util pentru indepdrtarea impuritiilor ca, 1-
clor-2,6-dinitro-4-(trifluormetil)benzen §i 1-
clor-2,4-dinitro-6-(trifluormetil) benzen care
sunt responsabile pentru o scidere ddundtoare
a pH-ului dinitroanilinelor formulate. De
asemenea, aceastl inventie Indepirteazd alte
impuritd{i minore care au fost identificate prin
cromatografie in fazd gazoasd s§i prin
spectrometric de masd ca, izomeri ai clordini-
trotrifluormetilbenzenului  §i  diclornitro-
benzotrifluorurii. Produsii de reactie ai acestor
impuritd{i si sulfitul rimin fin totalitate in
stratul apos. Nu au fost detectate impuritd{i noi
n dinitroanilind. Suplimentar, acest procedeu
este util pentru reducerea capacitifii
dinitroanilinelor tratate de a forma nitrozamine
atunci cind s-au formulat cu materiale care
con{in amine secundare. .

Stabilizarea §i  purificarea  unei
dinitroaniline n conformitate cu prezenta
inventie poate fi practicati atunci c¢ind
ingredientul activ al produsului formulat este o
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singuri dinitroanilind sau este 0 combinatie a
unei dinitroaniline gi un alt erbicid. Astfel de
formuldiri pot confine solventi, solufii tampon
si agenti de emulsionare, conform cu
procedeele §i formuldrile binecunoscute in
tehnicid. Este util in special si se combine
dinitroanilinele tratate cu alte erbicide care
contin ca impuritd{i amine secundare.

Dinitroanilinele reprezinti o clasi de
compugi binecunoscutd.

Dinitroanilinele care se folosc 1in
prezenta inventie (si denumirile lor generice)
sunt:

- 4-trifluormetil-2,6-dinitro-N,N-di-n-
propilanilind (trifluoralin);

- 4-trifluormetil-2,6-dinitro-N-n-butil-
N-etilanilini (benefin);

- 4-trifluormetil-2,6-dinitro-N-etil-N-
metalilanilini (etalfuralin);

- 4-izopropil-2,6-dinitro-N,N-di-n-
propilanilind (izopropalin);

- 4-tert-butil-2,6-dinitro-N-sec-
butilanilind (butralin);

- 3,4-dimetil-2,6-dinitro-N-(1-
etilpropil)anilind (pendimetalin);

- 4-trifluormetil-2,6-dinitro-N-propil-N-
(2-cloretil)anilind (fluororalin);

- 4-trifluormetil-2,6-dinitro-N-propil-N-
(ciclopropilmetil) anilind (profluralin);

- 4-trifluormetil-2,6-dinitro-3-amino-
N,N-dietilanilinil (dinitramin)

- 4-metil-2,6-dinitro-N,N-bis(1-
cloretiDanilini(clorhidind);

- 4-sulfamoil-2,6-dinitro-N,N-di-n-
propilanilind (orizalin);

- 4-(metilsulfonil)-2,6-dinitro-N,N-di-n-
propilanilind (nitralin);

- N-(4-dipropilamino)-3,5-
dinitrofenil)sulfonil-8,8-
dimetilsulfilimind(prosulfalin);

- 4-(trifluormetil)3-amino-2,6-dinitro-
N,N-di-n-propilanilind (prodiamind).

Dinitroanilinele preferate cu care
prezenta inventie este realizatd sunt trifluralin,
benefin si etalfuralin.

Inventia de fafd prezintd avantajul
reducerii impurita{ilor dinitroanilinelor, precum
si al reducerii mirite a capacitifii de a se
forma nitrozamine, acestea din urmid fiind
responsabile de sciiderea pH-ului in erbicidele
pe bazd de nitroanilind.
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Se dau, in continuare, exemple de
realizare a inventiei.

Exemplul 1 - Tratamentul trifluor-
alinei

(4-trifluormetil-2,6-dinitro-N ,N-di-n-
propilanilind)

Trifluralin brut topit (800 g) a fost
plasat intr-un balon cu fund rotund de 1000 ml,
previizut cu un agitator mecanic. Materialul
brut a fost spilat timp de o ord 1a 70°C cu 16,8
ml acid clorhidric concentrat. In timpul
operatiilor de spilare pentru toate procedurile
descrise s-a practicat agitarea energici. Fazele
au fost separate si trifluralin-a s-a spélat cu 260
ml ap# la 70°C timp de o or#. Fazele au fost
separate din nou si portiuni de 200 g trifluralin
s-au indepirtat pentru noi tratdri, dupd cum
urmeazi:

A. Control - O portiune de 200 g de
trifluralin a fost spilati la 70°C, timp de 30
min cu o solutie din 1,6 g carbonat de sodiu
dizolvat in 42 ml apid. Fazele au fost separate
si produsul a fost uscat timp de 30 min, prin
agitare energicd la 70 ... 80°C, sub vid la cca.
50 mm Hg.

B. Un tratament cu sulfit - A doua
portiune de 200 g a fost spilatd cu o solutie
din 2,5 g sulfit de sodiu in 50 ml ap, la 70°C
timp de douidl ore. Fazele au fost separate §i
produsul uscat ca in A.
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C. Doui tratamente cu sulfit - A treia
portiune de 200 g trifluralin a fost spdlatd cu o
solutie din 2,5 g sulfit de sodiu in 50 ml api,
la 70°C, timp de dou# ore. Fazele au fost
separate i materialul a fost spdlat din nou cu
o solutie proaspiti din 2,5 g sulfit de sodiu In
50 ml api, la 70°C, timp de dou# ore. Fazele
au fost separate si produsul s-a uscat dupd cum
s-a descris mai sus la A.

Produsele acestor trei procedee au fost
analizate pentru determinarea di-n-propil-
nitrozaminei, aminelor nitrozabile total
(cantitatea de di-n-propilnitrozamind produsi
prin tratarea unei probe cu solutie de nitrit de
sodiu in exces) §i a capacitifii de nitrozare.
Primele dould determiniiri au fost realizate prin
cromatografie fn fazi gazoasd (-analizor de
energie termicy (gc/tea,) dupi cum este descris
fn literaturi. Ultima determinare a fost realizatd
prin adiugarea a doud sau trei picituri de
diizopropilamind peste 3,00 g dinitroanilind
topitd aflati intr-un flacon. Con{inutul a fost
amestecat si tncdlzit la 70°C, timp de o ord.
Apoi, proba a fost diluatd cu clorurd de butil,
cromatografiati pe alumind, concentratd in vid
si analizatd pe gc/tea standard. Rezultatele sunt
raportate mai jos ca ppm, primele doud
folosind di-n-propilnitrozamina ca standard §i
ultima folosind  diizopropilnitrozamina ca
standard.

Tabelul 1

Tratdri Dipropilnitrozamind Amine total Capacitate de
(ppm) nitrozabile nitrozare
(ppm) (ppm)
A 0,05 0,33 3,61
B 0,08 ‘ 0,57 1,58
C mai putin de 0,03 - 0,11 mai putin de 0,03

Exemplul 2. 800 g trifluoralin brut
topit au fost plasate intr-un balon cu fund
rotund de 1000 ml, previzut cu un agitator
mecanic. Materialul brut a fost spilat timp de
o ori, la 70°C, cu 16,8 ml acid clorhidric
concentrat. In timpul operafiilor de spilare
pentru toate procedurile descrise s-a practicat
agitarea energici. Fazele au fost separate si
trifluralin-a a fost spilatd cu 260 ml api, la

40
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70°C, timp de o ord. Fazele au fost separate
din nou si materialul a fost tratat cu o solutie
din 10 g sulfit de sodiu dizolvat in 160 ml api,
la 85°C, timp de doud ore. Fazele au fost
separate si spilarea a fost repetatd timp de
doul ore cu o solutie proaspdtd din 10 g sulfit
de sodiu in 160 ml api, la 85°C. Fazele au fost
separate §i o parte din produs a fost uscatd
in vid, la 60 ...70°C, timp de cca. o ord.
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Caracterizarea analitici a fost realizatd pe
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aceastd probd si comparati cu materialul inifial
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supus tratirii cu sulfit.

Tabelul 2
Inainte de tratarea cu sulfit
Determinare Dup# tratare cu sulfit
1-clor-2,6-dinitro-4-
-(trifluormetil) benzen 0,09 % < 0,02%
1-clor-2,4-dinitro-6-
-(trifluormetil)benzen 0,47 % < 0,02%
di-n-propilnitrozamini 0,02 ppm < 0,02 ppm
amine total nitrozabile 0,07 ppm 0,06 ppm
capacitate de nitrozare 3,1 ppm < 0,02 ppm
3,4-diclor-5-nitrobenzentrifluorurd
1.5 % 1,03 %
Aceste rezultate demonstreazd ¢ prin 20  Dinitroanilina a fost spdlatdi cu 100 ml dintr-o

tratarea cu sulfit nivelul
cloroaromatice este redus.

Exemplul 3. Tratarea etalfluralin-ei-4-
trifluormetil-2,6-dinitro-N-metalilanilind.

O cantitate de 500 g etalfluralin tchnic
topit, care a fost supusd spiildrilor de purificare
standard cu acid clorhidric, apd si carbonat de
sodiu, apoi au fost introduse fntr-un recipient
de 11 previzut cu un agitator mecanic.

impuritifilor

25

solutie care s-a preparat prin dizolvarea a 31,26
¢ sulfit de sodiu in 200 ml api.

Spilarea a fost realizatd la 70°C, timp
de o ord. Fazele au fost separate §i spiilarea a
fost repetatd in aceleasi conditii cu solutie de
sulfit proaspdtd. O parte din etalfluralin-a
purificatii a fost uscatd sub vid, la 60°C, peste
noapte si supusd acelorasi determindri ca cele
raportate in exemplele 1 §i 2.

Tabelul 3
Determinare Inainte de tratare cu sulfit Dupi tratare cu sulfit
1-clor-2,6-dinitro-4-
-(trifluormetil)benzen 0,09 % 0,09%
1-clor-2,4-dinitro-6-
-(trifluormetil) benzen 0,38 % < 0,01%
N-etil-N-metalilnitrozaming
0,01 ppm 0,03 ppm
amine total nitrozabile 0,14 ppm 0,06 ppm
| ~ capacitate de nitrozare , 4,03 ppm 0,44 ppm
Exemplul 4 . Tratarea benefin-ei-4- 50  standard cu acid clorhidric, apX si carbonat de

trifluormetil-2 ,6-dinitro-N-n-butil-N-etilanilind
O cantitate de 500 g Benefin tehnic
topit, care a fost supus spildrilor de purificare

sodiu, au fost puse intr-un recipient de 1 1
previizut cu un agitator mecanic. Dinitroanilina
a fost spilatd cu 100 mli dintr-o solufie care s-a
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preparat din dizolvarea a 31,26 g sulfit de
sodiu Tn 200 ml api. Spilarea a fost realizatd
1a 80°C, timp de o ori. Fazele au fost separate
si spilarea s-a repetat in aceleasi condifii cu

12

solugie de sulfit proaspitd. O parte din benefin-
a purificat a fost uscaté sub vid Ia 60°C, peste
noapte §i supusi acelorasi determindiri ca cele
raportate in exemplele 1 §i 2.

Tabelul 4
Determinare Inainte de tratare cu sulfit Dupi tratare cu sulfit
1-clor-2,6-dinitro-4-
- (trifluormetil)benzen 0,17 % 0,004 %
1-clor-2,4-dinitro-6-
- (trifluormetil) benzen 0,49% < 0,005 %
N-butil-N-etilnitrozamind 0,02 ppm < 0,01 ppm
amine total nitrozabile 0,19 ppm 0,05 ppm
capacitate de nitrozare 2,82 ppm 0,15 ppm J

Datele descrise in exemplele 3 §i 4 15 2. Procedeu, conform revendicdrii 1,
demonstreazi ci, capacitatea de nitrozare a caracterizat prin aceea ca dinitroanilina
dinitroanilinelor este redusd prin tratarea cu tratatd este selectati din grupul constind din
sulfit. trifluralin, benefin, etalfluralin, izopropalin,

Este evident pentru cei calificafi in butralin, pendimetalin, flucloralin, profluralin,
tehnici, ci pot fi ficute schimbdri si modificiri 20  dinitramind, clomidin, orizalin, nitralin,
in aceastyi inventie fir si se indepirteze de la prosulfalin §i prodiamind.
spiritul §i scopul invengiei, conform cu cele 3. Procedeu, conform revendicdrii 2,
aritate in aceastd descriere. caracterizat prin aceea ca dinitroanilina

tratatd este trifluralin, benefin sau etalfluralin.
Revendicdri 25 4. Procedeu, conform revendicdrii 1,
caracterizat prin aceea ca sulfitul este selectat

1. Procedeu pentru tratarea din grupul constind din sulfit de sodiu, sulfit
dinitroanilinelor, fn scopul reducerii impuri- de potasiu si sulfit de amoniu.
titilor si al reduceril capacitifii de a produce 5. Procedeu, conform revendiclirii 1,
nitrozamine, caracterizat prin aceea ci 30 caracterizat prin aceea cd tratamentul este
dinitroanilina bruti se contacteazi cu 0 realizat 1a o temperaturd cuprinsi intre 60 si
cantitate eficientit de sulfit in solujie apoasd, de 90°C.
preferinid intre cca. 0,1 si 0,31 de solujie 6. Procedeu, conform revendicrii 1,
apoasi de sulfit per kilogram de dinitroanilind, caracterizat prin aceea ca tratamentul este
la un pH de la 8 la 11 si la 0 temperaturd 35  aplicat dinitroanilinei brute mai mult decdt o
deasupra punctului de topire a dinitroanilinei i datd.
sub punctul de fierbere a apei.
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