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L'invention concerne un procédé de préparation
d'esters d'acide gras et de saccharose, résultant de .la
transestérification d'esters d'acide gras par du saccha-
rose.

On connait différents procédés pour obtenir des
esters d'acide gras et de saccharose. Ils peuvent &tre
classés suivant les trois principaux types suivants.

Dans le procédé par dissolution, un ester d'acidi
gras est transestérifié avec du sacharose dans un sol-
vant commun a4 l'ester d'acide gras et au saccharose, tel
que le diméthyi formamide ou le diméthyl sulfoxyde, en
présence d'un catalyseur de transestérification basique.
La réaction peut se dérouler méme 3 une température rela-
tivement basse, par exemple environ 90°C. Ce procédé pré-
sente certains inconvénients du fait que le solvant uti-
lisé, légérement toxique, devrait par conséquent étre éli-
miné totalement aprés la réaction, ce qui n'est que trés
difficilement réalisable en pratique.

Le second procédé connu fait intervenir une mi-
croémulsion. Un ester d'acide gras est dispersé dans une
solution de saccharose dans un solvant, tel que du propy-
léne-glycol ou de 1'eau, & t'aide d'un émulsifiant, tel
que du savon, pour former une microémulsion, puis le sol-
vant est éliminé de 1'émulsion. La réaction se déroule
en 1'absence de solvant et le produit réactionnel ne con-
tient pas de solvant. Mais il est trés difficile dans ce
procédé d'éliminer le solvant tout en maintenant 1'état
de microémulsion.

Dans le troisiéme procédé, on fait réagir le
saccharose directement avec l'ester d'acide gras en
chauffant un mélange des deux. Il s'agit d'un procédé
"direct". Etant donné que le saccharose et les esters
d'acide gras ne présentent pas une affinité suffisante,
le succés de ce procédé direct dépend uniquement de la
fagon dont ils ont été mis en contac dans le systéme
réactionnel. ,

Dans la demande de brevet japonais publiée
sous le N° 41171/74, le saccharose est mis a réagir avec
un ester d'acide gras a 1'état fondu 3 une température
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comprise entre 160 et 190°C, en présence d'un savon non
alcalin utilisé en tant que catalyseur de transestérifi-
cation. Ce procédé présente 1'inconvénient de nécessiter
l1'emploi d'un savon non alcalin, difficile & fabriguer,
ainsi que l'utilisation d'une température de réaction
élevée, proche de la température de déc
saccharose. Ain le sacclarcse se dagrade inévitabie-
ment dans une i

conduit a des produits moins purs.

a demande de brevet japonais mise & 1'inspec-
tion publique sous le N° 96 518 /75 décrit un procédé
censistant & ajouter un excés diester d'acides gras & une
solution dans le méthancl contenant un hydroxyde de métial
alcatin et du saccharose,

i'ester d'acide g¢ras pour farmer le savon correspondant,
a éliminer le méthano! pu faire réagir l'ester dlaci-
de gras restant avec du saccharos2. La demande de brevet
1
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—

s
w
o

K]
[}
-y
o
b
o
()
"%

]
[=1]
-5
[d
e
W
foen
o
[
=
[}
=5
ok

13 2

décrit également un procédé consistant & oréparer un mé-
lange a 1'état fondu diun carbonate de métal alcalin et
de saccharose & 1'aide d'une faible guantité dleau, et &
faire réagir un ester dfacide gras avec le mélange. Ces
deux procédés présentant des inconvénients du fait gu'ils
nécessitant 1'élimination du solvani, ce qui provoque
souvent une séparation des phases.

La demande de bravelt japonaiz mis & 1'inspection
nubligque sous le N° 65 704/76 propose une réacticn en mi-
lieu hétérogéne entre du saccharcse at un ester d'acide
gras & la pression atmosphérigue ; con ntutilise pas de
solvant et le saccharose n'est pas & 1'état fondu. Il est
bien évident que cetite réaction en milieu hétérogéne est
moins avantageuse qu'une réaction homogéne a de nombreux
points de vue, tels que la vitesse de réaction, la durée
de réaction et des facteurs semblables.

Suivant la présente invention, on peut préparer
des esters d'acides gras et de saccharose par une réaction
en milieu homogéne, dans un procédé qui consiste & faire

fondre un savon de métal alcalin d'acide gras, a ajouter
du saccharose et un ester d'acide gras pour obtenir un

-

mélange fondu homcgéne, et 3 conduire la réaction de tran=-
sestérification entre 1'ester d'acide gras et le saccharose
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dans ledit mélange fondu a une température comprise entre
125 et 165°C. Le mélange fondu homogéne des réactifs peut
contenir un catalyseur de transestérification basique
classique, se présentant de préférence sous la forme d'un
savon contenant de l'alcali libre, ainsi qu‘un sel métal-
lique inerte vis-d-vis de la réaction de transestérifica-
tion. L'addition d'un sel de métallique inerte peut aug-
menter la vitesse de réaction par le fait qu'elle fait
diminuer la quantité d'ester d'acide gras ne réagissant
pas

La présente invention est basée sur la découver-
ter que l'orsqu'on ajoute du saccharose solide et un ester
d'acide gras a une quantité suffisante de savon alcalin
anhydre fondu d'un acide gras, on peut obtenir un mélange
fondu homogéne de ces composants. Lorsque le saccharose
et l'ester d'acide gras sont ajoutés a un savon anhydre
fondu et que l'on augmente progressivement la température,
il apparait & environ 125°C un phénoméne endothermique
qui donne un mélange fondu visuellement homogéne de ces
trois composants. Cela signifie que le saccharose peut
passer dans la phase liquide & une température nettement
inférieure & son point de fusion. La quantité de savon
anhydre nécessaire pour faire fondre le saccharose de cett
maniére est d'au moins 10 % en poids, de préférence comprise entre
15 et 30 % en poids, par rapport au poids total du mélange fondu. La
formation de la phase homogéne & partir de ces trois comnrosants est
nettement retardée par la présence de seulement une faible quantité d'
d*éthanol ou d'autres solvants. Une fois la phase homogéne
formée, la transestérification de l'ester d'acide gras
avec le saccharose peut se dérouler & une température com-
prise entre environ 125 et 165°C, sous un vide relativemen
peu poussé&, pour donner l'ester souhaité de saccharose et
d'acide gras, avec un rendement &levé.

Dans le procédé de l'invention on peut utiliser
n'importe quel saccharose solide disponible dans le com-
merce, de toutes qualités et toutes granulométries. De pré
férence, les particules grossiéres sont préalablement divi
sées en particules plus fines, correspondant & des dimen-
sions de tamisljnﬁér;eures a 70 mesh, soit 5,3 mm d'ouver-

i
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ture de maille.

Les esters d'acides gras préférés pour le pro-
cédé suivant 1'invention contiennent 8 3 22 atomes de
carbone dans la partie acide gras et 1 & 4 atomes de
carbone dans la partie monoalcool. L'acide gras peut
posséder une chaine droite ouramifiée et &tre de type
saturé ou non saturé. On peut également utiliser des
esters d'acide gras en mélange.

Les savons alcalins anhydrides d'acide gras
sont dérivés d'un alcali et d'un acide gras du type
mentionné ci-dessus. On peut utiliser n'importe quel
alcali classique utilisé habituellement pour fabriquer
du savon tel que le carbonate de potassium, le carbonate
de sodium, 1'hydroxyde de potassium, 1'hydroxyde de so-
dium, le méthylate de sodium, l'éthylate de potassium et
des composés semblables. On préfére le carbonate de po-
tassium et le carbonate de sodium &tant donné qu'ils ne
donnent aucun sous-produit tel que de l'eau ou du métha-
nol qui doivent &tre éliminés ensuite. La quantité d'al-
cali peut &tre égale ou, de préférence, légérement supé-
rieure a la quantité'd'acide gras, de sorte que le savon
résultant contient une quantité d'alcali libre qui cata-
lyse la réaction de transestérification.

Dans une variante, ledit alcali peut &tre ajou-
té& séparément au systéme réactionnel dans une quantité
allant de 1 & 10 %, de préférence de 3 &8 7 %, en poids
par rapport au poids de saccharose. L'addition d'alcali
peut se faire en méme temps ou aprés l'addition du saccha-
rose et de l'ester d'acide gras au savon fondu.

Le savon fondu doit &tre anhydre et ne contenir
aucun solvant. Dans ce but, le savon est de préférence
chauffé 3 une température supérieure & 100°C, de préfé-
rence comprise entre 120 et 140°C, sous une pression ré-
duite comprise entre 50 et 200 mm de Hg, pendant 20 a 30
minutes. L'addition du saccharose et de l'ester d'acide
gras au savon fondu peut se faire dans n'importe quel
ordre, ou de préférence simultanément, tout en maintenant

s

la température du savon fondu & une température supérieure

~

d 125°C. Des expériences ont montré qu'une quantité exces-
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sive de saccharose et d'ester d'acide gras par rapport
au savon fondu peut affecter défavorablement le rende-
ment d'ester de saccharose et d'acide gras souhaité. Des
expérienées ont également montré que la quantité de savon
fondu doit constituer au moins 10 %, de préférence 15 3
30 % en poids, du mélange fondu global.

Ainsi, le saccharose peut réagir avec l'ester
d'acides gras en phase homogéne de fagon simple, & une
température nettement plus faible que le point de décom-
position de saccharose. La réaction de transestérification
peut se dérouler & une température comprise entre 125 et
165°C, sous un vide correspondant & une pression résiduelle
inférieure & 200 mm de Hg. Le temps de réaction varie avec
la nature des matériaux de départ, ia température de réac-
tion et des facteurs semblables, et est en général infé-
rieur a 5 heures.

Le produit résuitant contient du savon, du sac-
charose qui n'a pas réagi et de l'ester d'acide gras en
plus de 1'ester d'acides gras et de saccharose. Ces impu-
retés peuvent 8tre éliminées par des techniques classiques
bien connues pour donner un ester d'acide gras et de sac-
charose purifié, possédant de préférence une pureté supé-
rieure a 95 %. Le saccharose et le savon récupérés peuvent
€tre réutilisés dans la réaction suivante. Le savon res-
tant peut avantageusement &tre transformé en acide gras
libre et récupéré sous cette forme. Cet acide gras libre
est utilisé pour la préparation de savon pour une autre
opération de mise en oeuvre du procédé.

Pour augmenter la vitesse de réaction, on peut
ajouter un sel métallique, inerte vis-a-vis de la transes-
térification, au mélange fondu de savon, de saccharose
et d'ester d'acide gras. Des exemples de sels inertes com-
prennent le chlorure de sodium, le chlorure de potassium,
le chlorure de calcium, le chlorure de magnésium, le sul-
fate de sodium, le suifate de potassium, le sulfate de
calcium, le nitrate de potassium, le nitrate de sodium,
le monophosphate de potassium, le diphosphate de potassium,
1'acétate de sodium, le lactate de potassium,le succinate
de sodium, le citrate de potassium et des composés sembla-
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bles. La quantité de sel métalligue inerte est d'au
moins 3 %, de préférence comprise entre 5 et 20 % en
poids par rapport au poids du mélange réactionnel glo-
bal. L'addition du sel métallique inerte au savon fon-
du peut se faire séparément ou en méme temps que l'ad-
dition de saccharose et d'ester d'acide gras.
Ltaddition dfun sel métallique inerte offre
"avantage supplémantaire de faciliter le recvclage du
saccharose récupsré. Normalement, le saccharcse récupé-
ré contient une certaine guantité de min
8tre éliminés ayant sa réutilisation dang de
de transestérification cl
Ltaddiditon dtu &
réaction mise an osuvre ivant 1'invention supprime la
cha-

ﬁ

u
nécessité de devoir &liminer de tels minéraux du sz
rose récupéré pour le réutiliser comme matériau de départ

dans une autre opération de itransestérification.
an

Le procédé sui t itinvention présente certains
avantages inportants vis-ad-vis des procédés de itart an-

térisur. On peut facilement obtenir un mdlange fonduy ho-
mogéne stable d: G i
saccharcse et 4d° azlde gras, et
peut se dérouler en pha
nettement inféerieure 3 ia température
du saccharose, 3ous un vide peu poussé.
Des savons métalligues ailcalins d'acide gras
utilisés pour préparer le mélange fonduy homogéne suivant
la présente inventicn peuvent Tacilement &ire cbtenus en

S
s= homogédne, 3 u
d

utilisant un excés d'alcali par rapport & i'acide gras,
et ils peuvent &galement &tre utilisés comme catalyseurs
de transestérification.

Le procédé suivant 1'invention permet d'élimi-
ner la formation de bulles qui apparait souvent dans les
procédés de l'art antérieur lorsqu'on ajoute un savon al-
calin au systéme réactionnel. La nrésente invention sera
mieux comprise a l'aide des exemples suivants. Tous les
pourcentages indiqués sont exprimés en poids.

EXEMPLE 1

On chauffe, & 125°C, 18,7g d'acide stéarique dans
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un ballon de 500 ml comportant des moyens agitateurs, un
thermométre et des moyens de mise sous vide. On ajoute
9,2 g de poudre de carbonate de potassium en agitant,
et on laisse réagir avec l'acide stéarique. Le savon
résultant est alors agité & 130°C, & une pression de
100 mm de Hg, pendant 20 minutes, pour éliminer 1'eau.
On ajoute alors au savon fondu 70 g de poudre de saccha-
rose et 52,4 g de stéarate de méthyle, tout en agitant.
Le mélange est agité & 140°C, & une pression de 100 mm
de Hg, pendant 3 heures. Le mélange réactionnel contient
1,2 % de stéarate de méthyle. Le taux de réaction calcu-
lé est de 96,8 %. La teneur en stéarates de saccharose
du mélange réactionnel est de 43,5 % et sa composition
est de 48 % de monostéarate, 35 % de distéarate et 17 %
de tristéarate.

EXEMPLE COMPARATIF 1

Dans un ballon indentique & celui utilisé dans
l'exemple 1 on ajoute 61,6 g de saccharose, 46,0 g de
stéarate de méthyle, 30 g de stérate de sodium sans alca-
li et 40 ml de propyléne glycol. On dissout le contenu
du ballon en chauffant & 135°C. On établit alors le vide
(initialement 100 mm de Hg) et 1'on &limine le propyléne
glycol par distillation, en veillant & ce que la forma-
tion de bulles ne soit pas trop importante, & une tem-
pérature finale de 160°C et un vide final de 4 mm de Hg.
On ajoute alors 5 g de carbonate de potassium et on
laisse le mélange réagir & la méme température et a la
méme pression pendant 3 heures. Le produit sombre re-
cueilli contient 3,8 % de stéarate de méthyle. Le taux
de réaction est de 87,0 %.

EXEMPLE COMPARATIF 2

Dans un ballon de 500 ml comportant des moyens
agitateurs, un thermométre et des moyens d'insufflation
d'azote gazeux , on ajoute 52 g de poudre de saccharose
et 45 g de stéarate de méthyle. On chauffe le contenu
du ballon & 150°C pour obtenir une masse fondue visuelle-
ment homogéne. On ajoute alors 10 g de carbonate de so-
dium et on laisse le mélange réagir & 150°C, tout en in-
sufflant de 1'azote gazeux, pendant 4 heures. Le produit
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brun foncé résultant contient 5,6 % de stéarate de méthyle.
Le taux de réaction est de 86 %.

EXEMPLE COMPARATIF 3

Dans le méme ballon que celui utilisé dans
1'exemple 1, on ajoute 70,1 g de saccharose, 21,5 g de
stéarate de sodium, 52,4 g de stéarate de méthyle et
35 g d'eau. Le contenu du ballon est chauffé a 135°C
pour obtenir une dispersion homogéne transparente. On
élimine ensuite l'eau par distillation, sous vide, et
on laisse le mélange réagir & 155°C, & une pression de
25 mm de Hg, pendant 3 heures. Le produit résultant con-
tient 2,4 % de stéarate de méthyle et 42,6 % de stéarates
de saccharose. Le taux de réaction est de 93,6 %.

EXEMPLE 2

On fait fondre 153 g de stéarate de potassium
a4 135°C dans le méme ballon que celui utilisé dans 1'exem-
ple 1. On y ajoute successivement un mélange de 350 g de
saccharose en poudre et de 100 g de chlorure de potassium,
220.g de stéarate de méthyle, et 10 g de carbonate de po-
tassium. On laisse le mélange réagir & 140°C, 3 une pres-
sion de 5 mm de Hg , pendant 3 h, tout en agitant. Le pro-
duit brun clair résultant contient 0,8 % de stéarate de
méthyle et 48,2 % de stéarates de saccharose. La composi-
tion des stéarates de saccharose est de 47,5 % de monos-
téarate, 36,2 % de distéarate, et 16,3 % de tristéarate.
Le taux de réaction est de 97,1 %.

Tout ce qui précéde n'est donné qu'a titre
d'exemple et n'est en aucun cas limitatif pour 1'invention.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'esters d'acide gras et
de saccharose, caractérisé en ce qu'il consiste & faire fondre
un savon de métal alcalin d'acide gras qui ne contient ni
eau ni solvant, & y ajouter et y mélanger du saccharose et
un ester d'acide gras pour obtenir un mélange fondu homogéne,
et a laisser réagir ledit mélange & une température comprise
entre 125°C et 165°C sous vide pour obtenir des esters d'acide
gras et de saccharose.

2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce que ledit ester d'acide gras est un ester d'alcoyle
inférieur possédant 8 & 22 atomes de carbone dans la partie
acide gras et 1 & 4 atomes de carbone dans la partie alcoyle.

3. Procédé suivant la revendication 2, caractérisé
en ce que ledit savon métallique alcalin contient 8 & 22 atomes
de carbone dans la partie acide gras.

4. Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
en ce que ledit savon métallique alcalin constitue au moins
10 % en poids dudit mélange fondu.

5. Procédé suivant la revendication 4, caractérisé
en ce que ledit savon alcalin constitue 15 & 30 % en poids
dudit mélange fondu.

6. Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
en ce que le savon métallique alcalin contient de 1'alcali
libre.

7. Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
en ce que l'on ajoute également au mélange fondu 1 & 10 %,
de préférence 3 & 7 %, en poids par rapport au poids de
saccharose, d'un catalyseur de transestérification basique.

8. Procédé suivant la revendication 7, caractérisé
en ce que ledit catalyseur de transestérification basique est
choisi parmi le groupe comportant les hydroxydes, les carbo-
nates et les alcoolates inférieurs de potassium et de sodium.

9. Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
en ce que l'on ajoute également au mélange fondu un sel métal-
lique inerte vis-3-vis de la réaction de transestérification.

10. Procédé suivant la revendication 9, caractérisé



10 2487838

en ce que ledit sel métallique inerte constitue au moins 3 %,
de préférence 5 & 20 %, en poids du mélange global.

11. Procédé suivant la revendication 10, caractérisé
en ce gue ledit sel métalliqu:z inerte est choisi parmi le
groupe comprenant les chlorures, les sulfates, les nitrates,
les phosphates, les acétates, les lactates, les suscinates

e

et les citratzs de métaux zlralins OD-terreux.
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12. pProcédé suivant 1a revendication 3, caractériséd
en ce qu'il consiste en outre i récupéresr ia saccharcse et le
savon qui n'ont pas réagi & partir du mélange rdacticnnel, et

a réutiliser cette saccharose et ce savon dans une autre

opération de mise er seuvre du

132, Procéddd suivant 1? revendicaticn 12, caractérisé

22

en ce que ledit savon est récupérd scuz la forme d'acide gras
libre, et en ce que 1l'acide gras libre récupéré est utilisé
pour préparer ledit savon utilisé dans une autre cpération

2

de mise en oeuvre du procsddé.



