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PURIFICAREA LIMONENULUI OBTINUT PRIN
DISTILARE CU VAPORI DE APA

Violeta POPESCU, George Liviu POPESCU

PURIFFICATION OF LIMONENE OBTAINED BY STEAM
DISTILLATION

The paper presents the results obtained by steam distillation of
limonene from citrus peels. FT-IR spectra are presented for a sample of
limonene following the preparation in comparison with the spectra for a sample
purified by extraction in trichloroethylene and dehydrated with magnesium
sulphide. The paper has mainly a teaching character, in order to teach
laboratory techniques such as steam distillation, extraction, drying for
purification. The identification of some adsorption bands in IR spectra is also a
good practice in order to consolidate the theoretical knowledge'’s.

Cuvinte cheie: limonen, extractie, proces de distilare, spectrometru
FT-IR

1. Introducere

Limonenul este un compus monoterpenic natural, care se
gaseste in uleiul de citrice. Are o temperatura de fierbere cuprinsa intre
175,5 si 176 °C si o densitate de 0,842 g/cm®.

Se poate obtine prin distilare cu antrenare cu vapori, deoarece
formeaza cu apa un amestec azeotrop. Din acest motiv, extractia cu
ajutorul unui aparat Soxhlet nu este eficienta, deoarece extrasul
(limonenul) distila impreuna cu apa si nu este posibila concentrarea in
faza lichida, ca in cazul altor compusi.
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O serie din aplicatiile limonenului sunt legate de mirosul placut
[1] al acestuia, fiind utilizat Tn industria alimentara (pentru prepararea
unor sucuri, condimente, bauturi), in industria produselor cosmetice [2]
si a materialelor de curatenie. Alte aplicatii ale acestuia sunt legate de
capacitatea limonenului de a solubiliza compusi organici nepolari, fiind
utilizat ca solvent [2].

Exista totodata preocupari legate de posibilitatea obtinerii unor
substante utilizate ca materii prime in sinteza organica [3-9].

2. Partea experimentala

O prima incercare experimentald a vizat obtinerea limonenului
din coji de portocale. Pentru aceasta, s-au decojit 5 portocale si s-a
separat partea portocalie a cojii. Cojile au fost introduse Tn apa, intr-un
pahar cu fund rotund conectat prin intermediul unui slif la un refrigerent
cu apa (figura 1). S-a realizat un proces de distilare in care apa
evaporata antreneaza o parte din faza organica care contine in
principal limonen. Aceasta faza se separa cu ajutorul unei palnii de
separare si se analizeaza cu ajutorul unui spectrometru FT-IR Perkin
Elmer BX, cu ajutorului unui dispozitiv cu reflexie atenuata (ATR).
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\ ) . ,/ i
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Fig. 1 Reprezentare schematica a unei instalatii de distilare cu aburi

O altéd proba s-a obtinut pornindu-se de la coji de lamaie,
utilizdndu-se 160 g de coji de laméie, 500 ml de apa distilata.
Limonenul obtinut din coji de laméaie s-a purificat prin extractie in 5 ml
clorura de metilen. Extractul separat s-a deshidratat prin adaugarea a
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0,5 g MgSO, anhidru. Sulfatul de magneziu s-a pregatit grin tratare
termica in etuva timp de 2 ore la temperatura de 110 "C. Solutia
obtinuta s-a filtrat, iar clorura de metilen a fost evaporata la temperatura
camerei timp de aproximativ 24 de ore.

Limonenul obtinut se analizeaz& cu un spectrometru FT-IR cu
ajutorul unui dispozitiv cu reflexie atenuata (ATR).

3. Rezultate si discutii

Spectrul de absorbtie FT-IR pentru limonenul obtinut din coji de
portocale, a celui obtinut din coji de lamaie purificat prin metoda
descrisa la punctul 2 sunt prezentate in figura 2.
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Fig. 2 Spectrele de absorbtie a probelor de limonen obtinute experimental, in
comparatie cu spectrul apei si a unui spectru etalon al limonenului

Din figura 2 se observa ca in spectrul probei de limonen obtinut
din coji de portocale apar benzile de absorbtie ale apei. Practic benzile
de absorbtie specifice limonenului nu se observa, ceea ce arata ca in
proba de limonen a fost inglobata o cantitate importanta de apa, iar
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intensitatea semnalelor in domeniul IR este prea mica in comparatie cu
intensitatea semnalelor probelor de apa.

Spectrul rezultat in cazul limonenului extras din coji de lamaie,
dupa purificare difera in mod evident de spectrul limonenului de
portocale nepurificat. Deoarece din spectrul IR al probei de limonen-
laméaie, dupa purificare, au disparut benzile de absorbtie caracteristice
apei.

Spectrul obtinut se compara cu un spectru din baza de date a
spectrometrului.

in spectrul limonenului purificat prin extractie se identifica
vibratiile legaturilor C-H din gruparile CH3;, contopite cu vibratiile d|n
gruparlle CH,, ?entru hidrogenul legat de atomi de carbon hibridizat sp°
si respectiv sp”. Numarul de atom| hibridizati sp fiind mai mare decat
numarul atomilor hibridizati sp intensitatea absorbtiei este mai mare
pentru vibratiile corespunzatoare atomilor hibridizati sp [10]. Apar de
asemenea benzile de absorbtie ale legaturilor duble C=C implicate in
compusi alifatici. Tn spectrul probe| din baza de date a aparatului apare
si un pic la 1595 cm”, care poate fi atribuit unor legaturi duble
aromatice. Prezenta plculm se poate datora unor impuritati care contin
compusi aromatici, limonenul fiind un produs natural, care contine
peste 26 de alti compusi organici [11].

in tabelul 1. sunt prezentate atribuirile pentru gruparile
identificate.

Tabelul 1

Domeniu de frecvente Atribuirea gruparilor identificate
[cm™]

Grupare metil —CH3, atom de carbon sp®
2970-2950/2880-2860 Vibratie C-H de intindere asimetrica/simetrica
1470-1430/1380-1370 Vibratie C-H de incovoiere asimetrica/simetrica

Grupare metilen >CH,, atom de carbon sp®
2935-2915/2965-2845 | Vibratie C-H de intindere asimetrica/simetrica

1485-1445 Vibratie C-H de incovoiere
Grupare metilen >CH-, atom de carbon sp®
2900-2880 Metilen vibratie C-H de intindere
1350-1330 Metilen vibratie C-H incovoiere
1300-700 Metilen vibratia scheletului C-C
1680-1620 Grupare C=C alifatica, atom de carbon sp”
3095-3075/3040-3010 | Grupare vinil terminala vibratie C-H de Tnindere
895-885 Grupare viniliden vibratie C-H in afara planului

Se evidentiaza astfel importanta etapelor de purificare aplicate
ulterior extractiei.
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Dizolvarea polistirenului in limonen se datoreaza similitudinilor
structurale, deoarece substantele se solubilizeazd in solventi
asemanatori. Astfel, substantele nepolare sunt solubile in solventi
organici nepolari, in timp ce substantele polare sunt solubile in solventi
polari.

H,C—(C—CH, (|:H——CH2 —H,C—CH—
® O\,
CH,
limonen stiren polistiren

Utilizarea limonenului pentru dizolvarea polistirenului in
procese de reciclare nu determind procese de degradare a lantului
polimeric [R]. O alternativa viabila in Romaéania ar fi utilizarea
terebentinei [R] in locul limonenului, avand in vedere faptul ca in tara
noastrd nu exista unitati de prelucrare a citricelor, iar limonenul tehnic
ar trebui importat.

4. Concluzii

m Purificarea limonenului obtinut prin distilare cu abur are un rol
important pentru obtinerea unui solvent organic biodegradabil din coji
de citrice.

m Se poate realiza prin extractie intr-un solvent potrivit, iar
pentru inlaturarea umiditatii se poate deshidrata cu ajutorul unei séari
higroscopice.
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