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PROCEDE D'EXTRACTION DES INSAPONIFIABLES DES HUILES
VEGETALES AU MOYEN DE CHLORO-1-BUTANE,
COMPOSITION COMPRENANT CES INSAPONIFIABLES

La présente invention se rapporte & un procédé d’extraction des
insaponifiables des huiles végeétales ainsi qua des compositions
pharmaceutiques et cosmétiques contenant les insaponifiables ainsi obtenus,
et a l'utilisation de ces composés pour-la fabrication d’'un médicament, dans
une méthode de traitement cosmétique et en tant qu’additif alimentaire.

Les composés insaponifiables constituent la fraction d'un corps gras
qui, apres action prolongée d'une base alcaline, reste insoluble dans 'eau et
peut etre extraite par un solvant organique.

Cing grands groupes de substances sont présents dans la plupart des
insaponifiables d'nuiles vegétales . hydrocarbures saturés ou insaturés,
alcools aliphatiques ou terpeniques, stérols, tocophérols, les pigments
caroténoides et xanthophiles.

Les composes insaponifiables sont recherchés pour leurs propriétés
pharmacologiques, cosmetiques et nutritionnelles.

Les procédés usuels d'obtention des insaponifiables des huiles
végetales comprennent une étape de saponification de la matiére grasse et
une extraction du produit cible (l'insaponifiable) par un solvant organique.
Généralement, les solvants les plus communément utilisés sont les solvants
des huiles, tels que les alcanes (hexane, heptane,...) et les solvants chlorés
(dichloroéthane, trichloroéthane, tétrachlorure de carbone,...).

Parmi ces derniers, le dichloroéthane constitue le meilleur candidat,
de par son rendement effectif d'extraction et sa sélectivité intrinséque. Les
insaponifiables sont en effet composés de nombreux constituants qu'il
appartient d'extraire en totalité et avec un rendement maximal.

Cependant sur le plan industriel, la toxicité du solvant mis en oeuvre
ainsi que sa stabllité chimique doivent étre pris en compte. A ce titre, le
dichloroéthane (DCE) présente deux inconvénients majeurs : le DCE est en
effet classé parmi les solvants les plus toxiques, et présente par ailleurs un
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impact néfaste sur 'environnement. En outre en milieu basique (cas des
solutions savonneuses de saponification), le DCE est partiellement dégradé.

Le probleme posé par la présente invention est de choisir un solvant
d'extraction qui soit moins toxique et chimiquement plus stable que le
dichloroéthane et qui permette d'extraire les insaponifiables avec un
rendement et une sélectivité au moins comparables aux rendements et
sélectivités obtenus en utilisant le dichloroéthane, ce solvant pouvant aussi
étre mis en ceuvre dans un procede de cristallisation. '

La présente invention a ainsi pour objet un procedé d’extraction de la
fraction insaponifiable contenue dans une huile végétale ou d'un co-produit
de lindustrie du raffinage des huiles végetales tel que les échappées de
desodorisation comprenant au moins :

A) une étape au cours de laquelle ladite huile est transformée en une
solution hydro-alcoolique qui est de préference une étape choisie dans le
groupe constitué par les saponifications et les estérifications,

B) une étape d'extraction de la solution hydro-alcoolique au cours de laquelle

la fraction grasse est séparée de la fraction insaponifiable choisie dans le

groupe constitué par les extractions liquide-liquide et les distillations, et
C) une étape optionnelle de purification de l'insaponifiable choisie dans le groupe

constitué par les cristallisations et les extractions liquide-liquide, ledit procedé étant

caractérise en ce que:

- dans le cas ou le procédé comprend les étapes A) et B), les extractions
liquide-liquide de l'étape B) sont effectuées en utilisant le chloro-1-butane; ou

- dans le cas ou le procédé comprend les étapes A), B) et C), au moins une
étape parmi les extractions liquide-liquide de l'étape B), les cristallisations de

'étape C) et les extractions liquide-liquide de l'etape C), est effectuee en utilisant le

chloro-1-butane.
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e procede selon la presente invention permet d'extraire une fraction
iInsaponifiable contenue dans une huile végétale, il permet aussi d'extraire un
co-produit de lindustrie du raffinage des huiles végétales, comme par
exemple les echappées de désodorisation, encore appelées déodistillats,
produites au cours du raffinage des huiles végetales.
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les acides gras et les glycérides partiels présents dans les
deodistillats peuvent en effet étre saponifiés ou estérifiés par un alcool Iéger,
dans le but de séparer la fraction grasse de la fraction insaponifiable, soit par
extraction liquide-liquide ou distillation sous vide. Enfin, la purification de
'insaponifiable ou des fractions actives séparées, le plus souvent les
tocophérols (vitamine E) et les stérols, met en jeu notamment des étapes de
cristallisation dans un solvant organique ou d'extraction liquide-liquide.

La présente invention a encore pour objet un procédé d'extraction de
la fraction insaponifiable contenue dans une huile végétale comprenant au
moins :

A) une étape de saponification par laquelle ladite huile est transformée en
une solution hydro-alcoolique,

B) une etape d'extraction de la solution hydro-alcoolique par un solvant
organique tel que le solvant organique est le chloro-1-butane, de préférence
'nuile végétale traitée est une huile d’avocat ou de soja.

Plus particulierement, le procede dextraction de la fraction
insaponifiable d'une huile d'avocat seion la presente invention est tel que Fon
effectue une extraction a contre-courant de la solution hydro-alcoolique au
moyen de chloro-1-butane, le rapport (volume/volume) v/v chloro-1-butane /
solution hydro-alcoolique étant compris entre 0,5 et 5, de préférence compris
entre 0,9 et 1,2 et de maniere encore plus préféree d'environ 1.

Plus particulierement, le procéedé d'extraction de la f{raction
insaponifiable d'une huile de soja selon la présente invention est tel que 'on
effectue une extraction a contre-courant de la solution hydro-alcoolique au
moyen de chloro-1-butane, le rapport (volume/volume) viv chioro-1-butane /
solution hydro-alcoolique étant compris entre 0,5 et 5 de préeférence compris
entre 0,9 et 1,5 et de maniere encore plus préférée d'environ 1,3.

La présente invention a également pour objet un procédé d'extraction
de la fraction insaponifiable d'un co-produit de l'industrie du raffinage d'une
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huile vegetale, tel que ce co-produit est un déodistillat d’une huile végétale,
ledit procedée comprenant au moins :

- une etape de saponification par faquelle le déodistillat est transformée en
une solution hydro-alcoolique,

- une etape d'extraction a contre-courant de la solution hydro-alcoolique au
moyen de chioro-1-butane,

- une etape de cristallisation des stérols et/ou des alcools triterpéniques,

- une etape d’isolation d'un composé actif tel que les tocophérols, les
tocotrienols, le squaléne, les caroténes, la sésamine, la sésamoline, étape
choisie dans le groupe formé par les extractions de préférence au moyen de
chloro-1-butane, et les distillations.

La presente invention a encore pour objet la fraction insaponifiable

obtenue par le procédé d'extraction selon la présente invention.

L. a comparaison des teneurs en insaponifiables de différentes huiles
vegetales : soja, coton, noix de coco, olive et avocat, montre que I'huile
d'avocat obtenue par extraction suivant divers procédés connus comprend
un taux particulierement important d'insaponifiables. Typiquement, les
teneurs obtenues s’échelonnent de 2 a 7% d'insaponifiables dans I'huile
d'avocat contre 0,5% dans I'huile de coco, 1% dans I'huile de soja, 1% dans
'huile d'olive. L'insaponifiable d'avocat peut étre préparé par extraction 3
partir de I'huile d’avocat.

Le procédé d'extraction des insaponifiables d’une huile d’avocat peut
etre effectue de la facon suivante.

Selon une methode connue de 'homme du métier :

- soit on presse la pulpe fraiche en présence d'un tiers corps fibreux
absaorbant I'eau tel que la parche de café dans une presse a cage, puis on
separe l'émulsion dhuile et d'eau obtenue par décantation et/ou
centrifugation ;

- solt on broie la pulpe fraiche et on la met en contact avec un solvant
organique adapte (par exemple un mélange méthanol-chloroforme) puis on

recupere 'huile par évaporation du solvant.
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Plusieurs procedeés ont été décrits dans l'art antérieur pour extraire la
fraction insaponifiable d'une huile végétale.

On peut citer en particulier le procédé de préparation d'insaponifiable
d'huile d'avocat tel que décrit et revendiqué dans le brevet FR-2 678 632 au
nom des Laboratoires Pharmascience. Ce procédé permet d'obtenir un
insaponifiable d'avocat riche en fraction H en comparaison aux procédés
classiques de préparation d'insaponifiable d'avocat.

Ainsi, l'insaponifiable d'huile d'avocat utilisé selon I'invention peut étre

obtenu a partir du fruit frais mais, de préférence, l'insaponifiable d'avocat est
préepare a partir du fruit préalablement traité thermiquement, avant
I'extraction de I'huile et la saponification, comme décrit dans le brevet FR-2
678 632. Ce traitement thermique consiste en un séchage contrdlé du fruit,
frais de préférence, pendant au moins quatre heures, avantageusement au
moins 10 heures, de préférence entre environ 24 et environ 48 heures, a une
température de préférence d'au moins environ 80 °C et de préférence
comprise entre environ 80 et environ 120 °C.
On peut egalement citer le procédé de préparation d'insaponifiable d'huile de
soja, obtenu a partir d'un concentrat d'insaponifiable d'huile de soja. Ledit
concentrat d'insaponifiable est préparé par distillation moléculaire selon un
procede tel que décrit pour I'huile de lupin dans la demande de brevet FR-2
762 512, mais adapté a I'nuile de soja. Dans ce procédé, I'huile de soja est
distillée dans un distillateur moléculaire de type centrifuge ou a film raclé, 3
une température comprise entre environ 210 et 250° C et sous un vide
pousse, compris entre 0,01 et 0,001 millimétres de mercure (soit 0,13 a 1,3
Pa). Le distillat obtenu présente une teneur en insaponifiable comprise entre
5 et 40% en poids et constitue donc un concentrat d'insaponifiable d'huile de
sQja.

L.e concentrat est ensuite saponifié par une base telle que la potasse
ou la soude en milieu alcoolique, de preférence éthanolique. Puis il est

soumis a une ou plusteurs extractions par le chloro-1-butane.
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La solution d'extraction obtenue est de préférence ensuite centrifugée,

filtrée puis lavée a I'eau pour éliminer les traces residuelles d'alcalinité.

Le solvant d'extraction est eévaporé soigneusement pour récupérer
l'insaponifiable. On peut egalement bien entendu prevoir des opérations
supplementaires connues de I'homme du métier, telle gu'une étape de
desodorisation.

Enfin, avant sa saponification, l'huile peut étre prealablement enrichie
en insaponifiable en séparant une majorité des constituants de
'insaponifiable que I'on récupére dans un concentrat. Différentes méethodes
peuvent étre utilisées : cristallisation par le froid, extraction liquide-liquide,
distillation moleculaire.

La concentration préalable de l'huile en insaponifiable permet de
diminuer la consommation d’huile pendant la saponification. La distillation
moléculaire est particulierement préférée, étant realisée de préférence a une
température comprise entre environ 180 et environ 230 C° en maintenant
une pression comprise entre 10 et 10° mmHg et de préférence de I'ordre
de 10° mmHg. La concentration en insaponifiables du distillat peut atteindre
60%.

La présente invention a encore pour objet une - composition
cosmétique comprenant au moins une fraction insaponifiable contenue dans
une huile végétale et un excipient cosmetiquement acceptable, une
composition pharmaceutique ou composition a ftitre de meédicament
comprenant au moins une fraction insaponifiable contenue dans une huile
végeétale et un excipient pharmaceutiquement acceptable et une composition
alimentaire comprenant au moins une fraction insaponifiable contenue dans
une huile végétale.

La présente invention vise encore un procédé de traitement
cosmétique tel que l'on applique topiquement la composition cosmétique
selon l'invention et aussi l'utilisation d’'un insaponifiable d’'une huile vegetale
obtenu selon la présente invention pour la fabrication d'un médicament.



10

15

20

29

30

35

CA 02396989 2002-07-11

WO 01/51596 PCT/FR01/00054

A titre d'exemples illustrant la présente invention, deux séries

d’'expérimentations ont été successivement effectuees.

EXEMPLE 1 : Premiére série d’extractions {en ampoule a décanter).

Avant extraction de linsaponifiable, on effectue au cours dune
premiére étape, une saponification du concentrat de l'huile considérée
(avocat ou soja), ce concentrat etant préalablement obtenu par distillation
moleculaire de 'huile.

Aprés saponification, on obtient une solution hydro-alcoolique,
appélée SHA, contenant I'insaponifiable en solution. Cet insaponifiable est
alors extrait par un solvant organique : le DCE choisi comme référence et le
chloro-1-butane (C1B).

Dans un ballon de 100 ml équipé d'un réfrigerant, on pese
précisément la masse de concentrat a saponifier (plus eventuellement 'huile
de dilution pour l'avocat). On ajoute alors l'alcool éthylique, la potasse,
quelgues grains de pierre ponce, et on porte a reflux pendant 4 heures.
Aprés refroidissement, on effectue une dilution du milieu reactionnel par de
'eau déminéralisée. "

L’extraction est mise en ceuvre dans une ampoule a decanter. Les
phases organiques sont alors rassemblées puis lavees a l'eau de ville
jusqu’a neutralité (test a la phénolphtaléine).

La phase solvant obtenue est ensuite séchée sur du sulfate de sodium
anhydre (3g). Aprés filtration, le solvant est évapore a 'evaporateur rotatif.
| 'insaponifiable récupéré est enfin pesé puis stockée sous azote, avant
analyse en CPG (chromatographie phase gazeuse) et HPLC
(chromatographie phase liquide haute performance).

Résultats
Aprés optimisation des conditions d’extraction (tableaux 1 et 2), les
résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux 3 et 4.

Tableau 1 : Conditions de saponification et d’extraction des
concentrats d’avocat
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) L L DCE C1B
Concentrat d’avocat (g) 10 10
Potasse (g) 5 5
Alcool (ml) 24 44
Eau de dilution (ml) 35 30
Solvant d’extraction 5X35ml 7/ X 50 ml
Lavage e 5 X 100 mi 3 6 X50 ml
Tableau 2 : Condition de saponification et d’extraction des concentrats

de soja.

L ] DCE _C1B
Concentrat Soja(g) 10 10
Potasse (g) 4 4
Alcool (ml) 24 44
Eau de dilution (ml) 35 25
Solvant d’extraction 5 X35 ml 6 X 50 ml
Lavage 5 X 100 ml 6 X 50 ml

Tableau 3 : Analyses et rendements d’extraction des insaponifiables

d’avocat.

Wmm_ﬁ-—-.mm

Analyse insaponifiable (%){1 DCE C1iB
Composés furaniques 70,0 67,2
Alcool gras polyhydroxylés 15,7 16,6
Hydrocarbures 1,0 05
Squaléne 1.5 1,3
Tocopherols Traces Traces
Stérols 47 3,9
Autres 7,1 10,5
Rendements d’extraction (%) (1 41,7 46,3

(1) pourcentages ramenés au concentrat qui est la composition disponible

avant saponification.
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Tableau 4 : Analyses et rendements d’extractions des insao onifiables

de soja
Analyse insaponifiable(%)(1) DCE C1B _
Hydrocarbures 0,8 0,7
Squalene 9.8 11,6
Tocophérols 28 4 21.4
Stérols 60 .4 66,3
Rendements d’extraction (%) (1 36.4 34.8

(1) pourcentages ramenés au concentrat qui est la composition disponible
avant saponification.

Ces resultats (tableau 3) montrent que les insaponifiables d’avocat
sont extraits en présence du chloro-1-butane avec des rendements
superieurs a ceux obtenus avec du DCE. Par ailleurs, la composition des
Insaponifiables est proche de la référence (insaponifiables extraits par le
DCE).

Les resultats du tableau 4 montrent gu’avec le chioro-1-butane,
les insaponifiables de soja sont extraits avec un rendement trés Iégérement
inferieur au DCE et que la composition des insaponifiables est trés proche de
la reference (insaponifiable extrait de DCE).

En conclusion, le chloro-1-butane s’'avére étre un excellent
candiqat de substitution aux solvants classiques des insaponifiables.

EXEMPLE Il : Deuxiéme série d’extractions.

Ces essais ont été réalisés sur une batterie micropilote de
melangeurs-décanteurs de mardue Robatel, dont le fonctionnement permet
une extrapolation des résultats a un extracteur industriel de type batterie de
melangeur-décanteur ou de type colonne pulsée a contre-courant.

La solution a extraire est une solution hydro-alcoolique (SHA), issue
dune reaction de saponification. En effet, avant d'effectuer I'extraction
liquide-liquide de linsaponifiable, le procédé d'obtention de ce méme
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insaponifiable comprend deux étapes préalables. La premiére consiste 3
concentrer la fraction insaponifiable par distillation moléculaire de 'huile
brute ou raffinée. La seconde concerne la saponification du concentrat
d'insaponifiable obtenu, en présence de potasse en milieu alcoolique. En fin
de reaction, le melange est dilué par de 'eau déminéralisée puis envoyé
dans une colonne pulsée afin d’étre soumis a l'action extractive d’'un solvant

organique, propre a réaliser I'extraction liquide-liquide de 'insaponifiable.

1) Préparation de la solution hydro-alcoolique a extraire (SHA)

Dans un réacteur double enveloppe (chauffage vapeur) de type
Grignard de 100 litres, équipé d’'un agitateur mécanique et surmonté d’un
refrigérant, on introduit successivement les quantités requises de potasse
aqueuse, dalcool et de corps gras a saponifier. Le mélange est porté sous
agitation constante a la température de reflux de I'éthanol (70-80°C) puis
maintenu a cette température pendant 3,5 heures. Aprés réaction le
melange est refroidi & 30°C puis dilué par ajout de la quantité requise d’eau
demineralisée de dilution. La solution hydro-alcoolique obtenue est alors
envoyee dans la batterie de mélangeur-décanteur afin de subir I'étape
d'extraction liquide-liquide.

¥

Tableau 5 : compositions des milieux de saponification

: Saponification d’un Saponification d’un
| REACTIFS Concentrat concentrat |
d’avocat (1) de soja (1) |
Concentrat * 10 10
Alcool ethylique * 25 16
Potasse aqueuse a 50% * 5 4
‘ Eau de dilution finale * 48 30

(1) :concentrat obtenu par distillation moléculaire de I'huile de départ

*  en kilogramme

2) Extraction liquide-liquide des insaponifiables
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L 'extraction liquide-liquide des insaponifiables d’avocat et de Soja est
realisée dans une batterie de melangeur-décanteur de type Robatel.

L'extracteur est alimenté par la solution hydro-alcoolique d’avocat ou de SOja,

SHA, puis a contre-courant par le solvant utilisé (dichloroéthane ou chioro-1-
5 butane). Pour contrdler la mise en régime stationnaire de 'extracteur, les
débits sont relevés toutes les 15 minutes. Lorsque la mise en régime est
atteinte, on procéde aprées 60 minutes de fonctionnement a des

prelevements de chaque phase (extrait et ratfinat). L’analyse des phases
prelevées est réalisée en continu.

10 La quantité d'insaponifiable extrait par rapport & la solution nydro-
alcoolique obtenue aprés saponification est déterminée de Ia facon suivante :
% Insaponifiable extrait = 100 x (Dgx x Xex)/(DsHa x Xsa)
Avec :
- Dex : debit massique de I'extrait
15 - Dsha : débit massique de la solution hydro-alcoolique
- Xex . titre massique de I'extrait en %
- XsHa : titre massique de la solution hydro-alcooligue en %

3) Résultats
20 3.1 Extraction des insaponifiables d’avocat

Extraction comparative au DCE (Dichloroéthane) et au chloro-1-butane (C1B)

Tableau 6 : Comparaison des propriétés extractives du Dichloroéthane DCE

et du Chloro-1-butane (C1B)

SOLVANT RAPPORT SOLVANT/SHA

25
INSAPONIFIABLE EXTRAIT (%)

DCE 1,0
C1B 1,0
SOLVANT COMPOSITION DE L'INSAPONIFIABLE EXTRAIT
Fraction H | Fraction | Stérols | Squaléene | Acides gras | Autres
DCE 67,6 8,0 4.4 1,3 0,4 18,3

C1B 75,8 1,9 4,1 1,4 0,4 16,4
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La fraction H représente les furanes de I'avocat, et plus particuliérement, les

composes de formule :
O R
v

dans laquelle R est une chaine linéaire hydrocarbonée en C11-Co de

preference Cy3-Cy7 saturée ou comprenant une ou plusteurs insaturations

ethyleniques ou acétyléniques,

et la fraction | représente les alcools gras polyhydroxylés de I'avocat et plus

particulierement, par « alcools gras polyhydroxylés d’avocat », Oon entend

polyols sous forme d'une chaine principale linéaire hydrocarbonée en Ci7-

C21 saturée ou comprenant une ou plusieurs insaturations ethyléniques ou

acetyleniques, et comprenant au moins deux groupes hydroxyles

majoritairement situés sur une partie de la chaine principale, l'autre partie de
celte chaine principale constituant ainsi la chaine « grasse » (partie
hydrophobe) du polyol.

Ces résultats montrent que :

- Le chloro-1-butane s'avére un excellent solvant dextraction des
iInsaponifiables d’avocat.

- La quantité d'insaponifiable extrait est au moins égale, voire superieure a
celle du dichloroéthane, reconnu comme un excellent solvant d'extraction
des insaponifiables.

- our le plan de leur composition, les insaponifiables extraits sont trés
proches. Toutefois, le chloro-1-butane est plus sélectif en fraction H, au

detriment de la fraction | (alcools gras polyhydroxylés de I'avocat).
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Influence du rapport solvant/ SHA

PCT/FR01/00054

SHA
Rapport massique _
Chloro-i- | PCOE/SHA =1 0,8 0,9 12
butane/SHA | (1)
Insaponifiable
extrait 95,5 88,6 94 8 08,7
(%) |
Fraction H (%) 67.6 74.4 72,4 713
Fraction | (%) | 8,0 1,2 2.0 2,1
| Stérols (%) | 4. 4 3,1 3.7 3,9
Acides gras (%) | 0.4 0.4 0.3 05
Autres (%) 19,6 20,9 21,6 22,2

15 (1) Dichloroéthane : solvant de référence
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Conclusions :

- La quantite d'insaponifiable extrait tend a augmenter avec le rapport
chlorobutane/SHA.

- Le rapport optimal se situe entre 0,9 et 1.2.

3.2 Extraction des insaponifiables de soja

L'extraction des insaponifiables de soja nécessite le maintien de Ia
solution hydro-alcoolique a une température comprise entre 35 C° et 40 C°.

Extraction comparative au DCE (Dichloroéthane) et au chloro-1-butane (C1B)

Tableau 10 : Comparaison des propriétés extractives du Dichloroéthane (DCE

et du Chlorobutane (C1B)

SOLVANT RAPPORT SOLVANT/SHA INSAPONIFIABLE EXTRAIT (%)
90,7
97,7
SOLVANT | COMPOSITION DE L’'INSAPONIFIABLE EXTRAIT
Stérols Tocophérols { Hydrocarbures Squalene
65,5 20,8 1,3 12,4
62,0 22,5 1,0 . 14,5

Les resultats montrent que :

- Le chloro-1-butane s’'avére un excellent solvant d'extraction des
insaponifiables de soja.

- La quantite dinsaponifiable extrait est supérieure a celle du
dichloroéthane, reconnu comme un excellent solvant d’extraction des
insaponifiables.

- Sur le plan de leur composition, les insaponifiables extraits sont trés
proches. Ce solvant est donc parfaitement adapté a l'extraction des
insaponifiables d’huiles végétales classiques.
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EXEMPLE |li: Extraction des fractions insaponifiables
valorisables d’un distillat d’huile de soja.

Exemple HlI-1.
Dans un réacteur de type Grignard., 100 Kg de déodistillat d’huile de

soja sont saponlﬂes a reflux en présence de 40 kg de potasse aqueuse (&
50%) et de 200 litres d'alcool éthylique. Aprés saponification, le mélange
reactionnel est dilué par ajout de 300 Kg d'eau déminéralisée puis envoyé
dans une colonne d'extraction pulsée. & contre-courant. | e solvant mis en
ceuvre est le chloro-1-butane (rapport solvant/solution hydro-alcoolique =1).
Apres exiraction, la phase organique est lavée dans une colonne de lavage
alimentée en continu par de 'eau déminéralisée. Le chioro-1 -butane, solvant
d'extraction, est enfin séparé de I'insaponifiable brut dans un evaporateur de
type flot tombant. |
Apres evaporation, l'insaponifiable brut obtenu est dissout 3 chaud
dans 65 litres d'éthanol. Le mélange est alors refroidi Sous agitation

mecanique lente de 70°C & 15°C et maintenu 2 heures et demie a cette
temperature. La cristallisation des stérols s'amorce & 45°C. Apres essorage
rapide sur blchner, on effectue une série de lavages a 'éthanol a 50%, puis
a I'eau déminéralisée des stérols cristallisés. Le gateau de filtration, constitué
des sterols extraits, est enfin séché dans une étuve ventilée a 80°C pendant
12 heures. On obtient ainsi 9,7 kg de stérols dont Ia pureté est proche de
98%.

La phase éthanolique récupérée est ensuite evaporée.
L'insaponifiable obtenu, partiellement destérolé, subit alors une étape de
distillation moléculaire & 120°C, sous un vide de 10° mm de mercure. On
recupere 11,8 kg de distillat (fraction 1égére) composé a 90%
d'hydrocarbures. Le résidu (fraction lourde) présente une teneur en
tocophérols proche de 50%.

Exemple [lI-2.

100 kg de déodistillat d’huile de soja sont distillés & 130°C et sous un
vide de 10” mm de mercure. On recupere une fraction légére (41.5 Kg)
composee essentiellement d’hydrocarbures et d'acides gras ainsi qu'une
fraction lourde (58,5 kg), riche en stérols et tocophérols. Cette derniére est
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alors saponifiee de fagon identique a I'exemple 1, en présence de 90 litres
d'éthanol et 15 kg de potasse aqueuse a 50%.

Le melange obtenu est alors refroidi sous agitation mécanique lente
de 80°C a 15°C et maintenu a cette température pendant 1 heure. La
cristallisation des sterols s'amorce & 45°C. On effectue alors un essorage
rapide sur buchner, puis une série de lavages a I'éthanol & 50% ainsi qu’a
'eau deminéralisée. Le gateau de filtration, constitué des stérols extraits. est
enfin seché dans une étuve ventilée & 80°C pendant 12 heures. On obtient
ainsi 9,1 kg de stérols dont la pureté est supérieure a 95%.

Le filtrat recupeéré est alors dilué par 60 litres d’eau déminéralisée puis
envoyeé dans une colonne d'extraction pulsée, & contre-courant. Le solvant
mis en oceuvre est le choro-1-butane (rapport solvant/solution hydro-
alcoolique=1). Apres extraction, la phase organique est lavée dans une
colonne de lavage alimentée en continu par de I'eau déminéralisée. Le
chloro-1-butane, solvant d'extraction, est enfin séparé de la fraction
iInsaponifiable résiduelle dans un évaporateur de type flot tombant. La
fraction obtenue (19,3 kg) est fortement enrichie en tocophérols (45%).

Ces résultats montrent que le chloro-1-butane est un bon solvant
d'extraction de la fraction insaponifiable d'un déodistillat, notamment de soja,
et permet dextraire sélectivement une des fractions actives de cet
Insaponifiable, tels que les stérols ou les tocophérols.
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REVENDICATIONS

1. Procédé d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans une huile
végétale ou d'un co-produit de lindustrie du raffinage des huiles vegeétales
comprenant au moins:

A) une etape au cours de laquelle ladite huile est transformée en une solution
hydro-alcoolique;

B) une étape d'extraction de la solution hydro-alcoolique au cours de laquelie |a
fraction grasse est séparée de la fraction insaponifiable choisie dans le groupe
constitue par les extractions liquide-liquide et les distillations; et

C) une étape optionnelle de purification de la fraction insaponifiable choisie dans le

groupe constitué par les cristallisations et les extractions liquide-liquide;
ledit procede étant caracterise en ce que:

- dans le cas ou le procéde comprend les etapes A) et B), les extractions
liquide-liquide de l'étape B) sont effectuées en utilisant le chloro-1-butane; ou

- dans le cas ou le procedé comprend les étapes A), B) et C), au moins une
etape parmi les extractions liquide-liquide de l'étape B), les cristallisations de
I'étape C) et les extractions liquide-liquide de I'étape C), est effectuée en utilisant le
chloro-1-butane.

2. Le procede selon la revendication 1, dans lequel I'étape A) est choisie parmi

les saponifications et les estérifications.

3. Procédé d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans une huile
vegetale selon la revendication 1 ou 2, comprenant au moins:

A) une etape de saponification par laquelle ladite huile est transformée en une
solution hydro-alcoolique, et

B) une étape d'extraction de la solution hydro-alcoolique par un solvant organique,
caractérisé en ce que le solvant organique est le chloro-1-butane.
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4. Procédé d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans une huile
végétale selon la revendication 3, caractérisé en ce que I'huile végétale est une

huile d'avocat.

5. Procede d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans une huile
végétale selon la revendication 3, caractérisé en ce que l'huile végétale est une

huile de soja.

C. Procédé d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans une huile
d'avocat selon la revendication 4, caracterisé en ce que l'extraction B) s'effectue a
contre-courant de la solution hydro-alcoolique au moyen de chloro-1-butane, le

rapport volume/volume chloro-1-butane / solution hydro-alcoolique étant compris
entre 0,5 et 5.

/. Procede d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans une huile
d'avocat selon la revendication 6, caractérisé en ce que le rapport volume/volume

chloro-1-butane / solution hydro-alcoolique est compris entre 0,9 et 1,2.

8. Procédé d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans une huile

d'avocat selon la revendication 7, caractérisé en ce que le rapport volume/volume
chloro-1-butane / solution hydro-alcoolique est d'environ 1.

9. Procede d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans une huile de
soja selon la revendication 5, caractérisé en ce que l'extraction B) s'effectue a
contre-courant de la solution hydro-alcoolique au moyen de chloro-1-butane, le

rapport volume/volume chloro-1-butane / solution hydro-alcoolique est compris
entre 0,5 et 5.

10.  Procédé d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans une huile de

soja selon la revendication 9, caractérisé en ce que le rapport volume/volume

chloro-1-butane / solution hydro-alcoolique est compris entre 0,9 et 1,5.
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11.  Procédé d'extraction de la fraction insaponifiable seion la revendication 10,

caractéerisé en ce que le rapport volume/volume chloro-1-butane / solution hydro-

alcoolique est d'environ 1,3.

12. Procédé d'extraction de la fraction insaponifiable d'un co-produit de
'industrie du raffinage d'une huile végétale, caracterisé en ce que ce co-produit est
un déodistillat d'une huile végetale,

ledit procédé comprenant au moins:

- une étape de saponification par laquelle le déodistillat est transformé en une
solution hydro-alcoolique,

- une etape d'extraction a contre-courant de la solution hydro-alcoolique au moyen

de chloro-1-butane,

- une étape de cristallisation des stérols et/ou des alcools triterpéniques, et
- une etape d'isolation d'un composé actif choisie dans le groupe formé par les
extractions et les distillations.

13. Le procede selon la revendication 12, dans lequel le composé actif est un

tocopherol, un tocotriénol, le squaléne, un caroténe, la sésamine ou la sésamoline.

14. Le procede selon la revendication 12 ou 13, dans lequel les extractions lors

de I'étape d'isolation du composé actif s'effectue au moyen du chloro-1-butane.
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