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LIMONENUL CA SURSA DE MATERII PRIME DIN
RESURSE REGENERABILE

Violeta POPESCU, George Liviu POPESCU

LIMONENE AS A RAW MATERIAL FROM
REGENERABLE SOURCES

Limonene is a monoterpenic compound extracted from citrus peels.
Limonene can be used as is due to its characteristic pleasant smell or can be
used as raw material for a series of synthesis in order to obtain valuable
compounds. Being a non-polar organic compound it may be used as a solvent
for non-polar organic compounds, including polystyrene. This paper presents a
succinct set of data from the literature related to the obtaining and possible
applications of limonene.

Cuvinte cheie: limonen, ulei de citrice, polymer

1. Introducere

Limonenul este un component major din uleiul de citrice care se
extrage din coaja exterioara de culoare galbena sau portocalie a citricelor.
Este un compus monoterpenic care se gaseste de asemenea in
componentele unor plante aromatice (in frunze de menta, eucalipt, marar,
cimbru, salvie, brad, fenicul, seminte de pin, seminte de chimen etc.).

2. Aplicatii ale limonenului

Uleiurile esentiale pot fi extrase prin distilare cu vapori de apa
sau prin extractie cu solventi organici. Recent s-au folosit metode care
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implica utilizarea dioxidului de carbon lichid in loc de alti solventi
organici [1].

Se utilizeaza, datoritd mirosului placut intr-o serie de produse
alimentare (suc, condimente, arome naturale, bauturi) [2] si cosmetice
(parfumuri, creme).

Fiind un bun solvent, gasim limonenul in compozitia unor
produse de curétenie.

Din limonen se pot sintetiza o serie de produse, dintre acestea
cel mai important este p-cimenul, cu aplicatii directe in:

- industria aromelor, a materialelor polimerice;
- industria farmaceutica sau ca solvent [2].

O alta utilizare a acestuia o intalnim la obtinerea unor materiale
polimerice prin copolimerizare cu metacrilat de metil [3, 4, 6].
Polimerizarea poate avea loc radicalic, utilizand peroxidul de benzon ca
initiator, Tn atmosfera inerta de azot, in xilen la temperatura de 80 °C.

Reactia este catalizatd de acizi, care favorizeaza aditia apei la
dubla legatura a unei grupari vinil formand un « - terpeniol.

Reactia este reversibild, deoarece prin deshidratare are loc
formarea limonenului [3].

9,10 H
P 3 HoS04 (+H0)
[l Se—————————

6 2 (-H90)
1
limonen

Pe de altda parte, limonenul formeaza prin polimerizare

cationica polilimonen [3]:
H3c CHg
é i é CHZ
limonen pohhmonen

Pentru formarea copolimerilor cu metacrilatul de metil, autorii
[3] propun urmatorul mecanism:
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l. Initierea

0
I i . .
C§g—c—o—o—c—Qﬁ%:meggcu_q2C%F+002

CH3 } CHg
HgC=C + I— HQC—(I‘,
COOCHg COOCHg
Il. Propagarea
L Lo o
COOCHy COOCH,
ll. intreruperea
I cHs CHs )
Ho—C— CHy — c‘ + —_—
COOCHjg

* COOCH3

Limonenul poate de asemenea intra in reactii de copolimerizare
cu N vinil pirolidona [5], cu stirenul si metacrilat de metil [6], sau poate
sta la baza sintezei acidului tereftalic, utilizat pentru producerea
polietilentereftalatului (PET) [2], pe baza reactiei:

: i/ dehidrogenare S : oxidare Q z o)
HO OH

o-limonen p - cimen acid tereftalic

Acidul tereftalic format reactioneaza cu etilenglicolul si formeaza
PET:
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—0—¢ —(€~=0—CH,—CH,—);y0—C— c—
o
sau cu 1,4 — butandiolul si formeaza polibutilentereftalat:

n HOOC-@—COOH + n HO—CH,—CH,—CH,—CH,~OH —>
-2n H20

(—O—ﬁ—@—ﬁ—O—CHz—CHz—CHZ—CHz—)n-O—ﬁ— c—
o) o) o) o)

Oxidul limonenului poate fi de asemenea utilizat pentru
obtinerea unor polimeri prin copolimerizare cu dioxid de carbon [7]. in
acest caz, reactioneaza oxidul limonenului cu dioxidul de carbon si se
formeaza poli-limonen carbonat, conform ecuatiei reactiei:

8 o~ Lt ()
~S g

Reactia are loc la 25 °C, la o presiune de 100 psi dioxid de
carbon, Tn prezenta unor catalizatori pe bazd de compusi organici ai
zincului [7].

Datoritéa structurii si compozitiei sale, limonenul este un bun
solvent pentru o serie de compusi organici, dintre care si polistirenul.

Se utilizeaza Tn consecintd pentru solubilizarea polistirenului
expandat, in procese de reciclare mecanica a polistirenului [8], pentru
reducerea volumului acestuia in vederea scaderii cheltuielilor legate de
transport [9].

O metoda de reciclare a polistirenului implica dizolvarea
acestuia 1n limonen si obtinerea unor fibre prin procedeul de
Lelectrospinning” [11].
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Ca solvent poate nlocui xilenul (toxic, inflamabil) intr-o serie de
aplicatii [2].

Preocupari recente vizeaza micoincapsularea limonenului
pentru obtinerea unor textile parfumate [12].

Uleiul obtinut prin distilare cu vapori de apa contine pana la
92,4 % limonen, alaturi de alti compusi organici [13].

O serie de studii de literatura se axeaza pe investigarea
proprietatilor anticancerigene ale limonenului. Astfel, Pamela L.
Crowell, [8], a aratat ca limonenul are atat proprietati preventive cat si
proprietati terapeutice anticancerigene, jucand un rol important si in
inhibarea producerii unor metastaze.

Alti autori, prezintd rolul antiproliferativ al unor derivati ai
limonenului [14], ardtdnd ca produsii derivati ai limonenului si
chimenului au un rol anticancerigen mai pronuntat. Studiile au fost
realizate cu celule canceroase provenite de la tumori umane.

Alte studii au aratat ca limonenul favorizeaza formarea unor
tumori in cazul unor sobolani masculi.

Pe baza studiilor de laborator s-a explicat mecanismul
producerii tumorilor si s-a aratat ca limonenul nu are efect cancerigen
in cazul oamenilor [15,16].

3. Concluzii

m Limonenul este un compus natural din clasa monoterpenelor,
obtinut ca produs secundar in industria alimentara.

m Se poate utiliza ca atare, datorita parfumului caracteristic.

m De asemenea este un compus care poate fi utilizat ca solvent
sau ca materia prima in sinteza organica.
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