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Procédé de désodorisation d’un mercaptoacide et produit désodorisé ainsi obtenu.

@ Procédé de désodorisation d’'un mercaptoacide de for-
mule HS - A - COOH dans laquelle A est:

~(CHYp~ ; -<I:H- ou ~CH
R

CH-

OOH SH
dans lequel on extrait la majeure partie des composés ma-
lodorants de décomposition du mercaptoacide a I'aide d’'un
fluide supercritique constitué d’'un composé dont la tempé-
rature critique est comprise entre 0 et 135° C et la pression
critique entre 10° et 10 pascals, I'extraction étant effectuée
e% présence d’au moins un solvant polaire du mercaptoa-
cide.
Produit désodorisé obtenu.
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PROCEDE DE DESODORISATION D'UN MERCAPTOACIDE ET
PRODUIT DESODORISE AINSI OBTENU.

La présente invention concerne un procédé de
désodorisation d'un mercaptoacide et le produit désodorisé ainsi
obtenu.

Les mercaptoacides sont des dérivés bien connus, qui ont
une fonction thiol (-<SH) et une fonction acide (- COOH). Ils ont de
nombreuses applications. L'acide thioglycolique (ou mercaptoacétique),
par exemple, peut étre utilisé, sous sa forme acide, comme
intermédiaire dans la synthse de nombreux pesticides et produits
pharmaceutiques, ou, sous sa forme acide ou salifiée (en particulier, sel
d'ammonium, d'amine, de sodium, de potassium ou de calcium), pour
le décapage de surfaces métalliques, le traitement de minerais sulfurés
et le traitement des cuirs et peaux ; dans l'industrie cosmétique, il
constitue également 1'agent réducteur le plus utilisé pour la déformation
permanente des cheveux (frisage ou défrisage) et la matiere active
principale des laits et crémes dépilatoires. De méme, I'acide
thiolactique (acide 2-mercaptopropionique) est utilisé comme réducteur
pour la déformation permanente des cheveux ou comme constituant des
laits et crémes dépilatoires.

Les mercaptoacides purs ont une légere odeur piquante qui
n'est pas vraiment déplaisante. Mais ils contiennent toujours, en
pratique, des composés sulfurés, tels que 1'hydrogene sulfuré et des
mercaptans de faible poids moléculaire, en particulier le méthanethiol
ou l'éthanethiol, qui ont une odeur nauséabonde particulierement
désagréable. 1l suffit de tres faibles quantités de ces composés sulfurés
pour que 1'on pergoive leur présence 2 1'odorat, le nez étant dans ce cas
le meilleur instrument de détection.

La présence de ces composés malodorants est liée a divers
processus de décomposition des mercaptoacides, processus qui sont
encore trés mal connus mais sont, sans doute, dus a la fois & des
mécanismes ioniques et radicalaires pouvant se faire a 1'abri de l'air.
Cette décomposition et la formation de composés malodorants, qui en
résulte, peuvent, d'ailleurs, étre suivies au cours du temps par
différentes techniques analytiques, en particulier par la méthode dite du
"head space" en chromatographie gazeuse.
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Dans les différentes applications des mercaptoacides, et
plus particulitrement dans leurs applications cosmétiques, 1'odeur
dégagée par les produits mis en oeuvre constitue une réelle géne pour
les utilisateurs. On a donc essayé de masquer l'odeur des
mercaptoacides par des parfums, mais, en général, cette odeur est trop
puissante pour pouvoir ére masquée de fagon satisfaisante.

On a également proposé, dans la demande de brevet
japonais n° 82-136 280 publiée sous le n° 84/027 866, de désodoriser
I'acide thioglycolique, pur ou en mélange avec de 1'eau, par extraction
par un hydrocarbure non aromatique en C4-Cg. Mais on a constaté
que, si ce procédé d'extraction permet d'extraire les composés
malodorants et d'obtenir un acide désodorisé, 1'effet de désodorisation
obtenu n'est pas durable dans le temps car les composés malodorants se
reforment rapidement et annulent le bénéfice obtenu par le traitement ;
dans certains cas, l'odeur revient méme 2 un niveau supérieur au
niveau initial.

Par ailleurs, il est connu d'utiliser comme fluides
d'extraction, des fluides supercritiques.Les fluides supercritiques sont
des phases qui sont A une température et une pression supérieures a des
valeurs critiques caractéristiques du composé considéré ; dans le
domaine supercritique, il n'existe pas de courbe d'équilibre liquide/gaz
séparant un domaine, ol le composé serait gazeux, d'un domaine, ou il
serait liquide. Une extraction par un fluide supercritique présente de
nombreux avantages ; ceci est particulierement vrai quand on utilise le
dioxyde de carbone : il n'y a pas contamination par un solvant
résiduel ; la température critique de CO7 est proche de la température
ambiante, ce qui permet d'effectuer une extraction dans des conditions
douces et dans un environnement non oxydant ; CO2 est un liquide non

inflammable et non toxique. De tels procédés d'extraction sont, par
exemple, décrits dans P. HUBERT et O. G. VITZHUM Angew. Chem.
Int. Ed. Engl 17, 710-715 (1978) ; F. TEMELLI et al, Food Techn. 42
(6) 145-150 (1988) . D. A. MOYLER Supercritical fluids for extract
preparation in Distillited Beverage Flavor - Recent developments” J. R.
PIGOTT and A. PATERSON, Editions Chichester, England, Ellis
HORWOOD Ltd (1989) ; 1. W. KING, Cosmetic and Toiletries, 106 (8)
61-67 (1991). Dans tous ces procédés, on obtient un extrait gazeux



10

15

20

30

2697018

3

contenant la substance recherchée et un résidu liquide d'extraction, qui
peut étre rejeté. D'autre part, comme indiqué dans 1'article J. W. KING
cité ci-dessus, les produits traités sont des composés non polaires,
analogues 2 des lipides et trés hydrophobes.

La présente invention concerne un procédé de
désodorisation de mercaptoacides par extraction 2 1'aide d'un fluide
supercritique ; un tel procédé permet d'obtenir un produit durablement
désodorisé.

La présente invention a donc pour objet un procédé de
désodorisation d'un mercaptoacide a 1'aide d'un fluide d'extraction, ce
procédé consistant 2 séparer et extraire par ledit fluide la majeure
partie des produits de décomposition malodorants contenus dans le
mercaptoacide soumis au traitement, caractérisé par le fait que le
mercaptoacide a pour formule :

HS - A - COOH )
formule dans laquelle A représente
- le radical divalent :

=(CH2)p -

ol n est un nombre entier compris entre 1 et 4 ;
- le radical divalent :

-CH-

|

R
ol R représente un radical alkyle, linéaire ou ramifié, en C1-C3 ;
ou:

- le radical divalent :
—CH———(liH—
COOH SH

et que le fluide d'extraction est un fluide supercritique constitué d'un
composé dont la température critique est comprise entre 0 et 135° C et

la pression critique entre 106 et 107 pascals, le procédé étant mis en
oeuvre en présence d'au moins un solvant polaire du mercaptoacide.

Le composé a 1'état de fluide supercritique, que 1'on utilise
de préférence, est le dioxyde de carbone (CO2).
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Le mercaptoacide trait€é est, de préférence, 1'acide
thioglycolique ou l'acide thiolactique ; on peut cependant citer
également I'acide 4-mercapto butyrique, I'acide 3-mercapto
propionique et 1'acide di-mercapto-succinique.

Le solvant polaire est, de préférence, choisi dans le groupe
formé par 1'eau, les monoalcools linéaires ou ramifiés en C1-Cj, les
diols en C2-Cg, les polyols en C3-Cg et leurs mélanges.

Le monoalcool peut étre choisi dans le groupe formé par le
méthanol, 1'éthanol, le 1-propanol, le 2-propanol, le 1-butanol, le 2-
butanol, le 2-méthyl propanol et le 1-pentanol.

Le diol est avantageusement choisi dans le groupe formé
par 1'éthyleneglycol, le 1,2-propanediol, le 1,3-propanediol, le 1,3-
butanediol, le 2,3-butanediol, le 1,5-pentanediol, le 1,6-hexanediol.

Le polyol peut avantageusement étre le glycérol.

L'eau est le solvant préféré car, dans la plupart des
applications du mercaptoacide traité, son élimination ultérieure n'est
pas nécessaire.

La présence d'un solvant pour effectuer 1'extraction est
nécessaire. En effet, des essais ont montré que les mercaptoacides de
formule (I), en particulier 1'acide thioglycolique, étaient miscibles en
toutes proportions avec un fluide supercritique, en particulier avec le
CO7 supercritique, le mélange ne présentant aucune discontinuité : il
ne se forme donc qu'une seule phase et il n'est pas possible d'effectuer
une extraction. Cela conduisait logiquement 1'homme de métier a
écarter tout traitement par fluide supercritique pour la désodorisation
des mercaptoacides. Selon la présente invention, on a constaté qu'en
introduisant dans le milieu d'extraction un solvant polaire, on provoque
une démixtion avec formation d'au moins deux phases ; les composés
malodorants du mercaptoacide sont extraits par le fluide supercritique
et, quand on détent le milieu d'extraction, ils sont entrainés avec le
fluide d'extraction ; le résidu est constitu€¢ par une solution de
mercaptoacide dans le solvant polaire utilisé.

Le procédé selon l'invention permet donc d'obtenir un
mercaptoacide, qui est désodorisé et qui a son odeur légerement
piquante propre. Le fait qu'il soit désodoris€ ne veut pas
obligatoirement dire qu'il soit pur ; en effet, il pourrait contenir des
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impuretés n'ayant pas d'odeur. De plus, de fagon tout a fait inattendue,
on a constaté qu'aprés au moins deux mois de conservation de la
solution de mercaptoacide 2 température ambiante a 1'abri de 1'oxygene
de 1'air, il n'est pas possible de détecter & 1'odorat la présence des
composés malodorants. Par conséquent, ceux-ci ne se sont pas
reformés ou ne sont reformés que dans des proportions trés faibles,
puisque non perceptibles au nez.

Le solvant est utilisé en quantités comprises entre 1 et
99 % en poids par rapport au mercaptoacide. I peut étre ajouté aussi
bien au mercaptoacide qu'au fluide supercritique utilisé. La quantité de
solvant, qui peut étre introduite, est limitée par la solubilit¢ maximum
dudit solvant dans le mercaptoacide et dans le fluide d'extraction.

Lorsque le fluide supercritique est du dioxyde de carbone,
on utilise, de préférence, une solution aqueuse de mercaptoacide ayant
une concentration comprise entre 0,1 mole par litre et 14 moles par
litre, de préférence entre 1 mole par litre et 10 moles par litre.

Selon l'invention, on peut améliorer 1'efficacité de
I'extraction vis-3-vis de la quantité de fluide supercritique mise en
oeuvre en effectuant ladite extraction en présence d'un gaz inerte tel
que 1'hélium, 1'azote ou 1'argon ; ce gaz inerte peut étre introduit dans
le milieu d'extraction séparément ou en mélange avec le fluide
supercritique.

Selon 1'invention, 1'extraction peut étre effectuée aussi bien
en continu qu'en semi-continu ou en discontinu.

Lorsqu'on opere en discontinu, on introduit, dans le
réacteur, le mercaptoacide, le solvant polaire, le fluide d'extraction et,
éventuellement, le gaz inerte, on fait en sorte que les conditions de
pression et de température critiques soient obtenues dans le réacteur
fermé. On laisse en contact, de préférence sous agitation, pendant un
cycle de durée comprise entre 5 et 30 minutes, au cours duquel le
fluide supercritique se charge en composés maladorants ; on enleve
ensuite le fluide d'extraction par décompression. On effectue
éventuellement un ou plusieurs cycles dans les mémes conditions et on
recueille une solution de mercaptoacide désodorisé.

Lorsqu'on opre en semi-continu, on introduit le
mercaptoacide et le solvant polaire, on remplit le réacteur de fluide
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d'extraction et 1'on amene la pression et la température dans le réacteur
a des valeurs supérieures 2 la pression et la température critiques. On
assure ensuite un débit de lavage par le fluide supercritique pendant une
durée déterminée, débit qui peut étre constant ou variable, ce débit
étant fonction de 1'installation. Dans le cas de CO9 supercritique, il est
généralement compris entre 0,5 et 3 kg/heure ; il est cependant
préférable de rapporter ce débit a la quantit¢ du mélange
(mercaptoacide-solvant). Dans le cas de l'acide thioglycolique en
solution aqueuse et de CO7 supercritique, le débit de dioxyde de

carbone est compris entre 1 et 30 kg/heure et par kg de mélange (acide
thioglycolique-solvant). Pour finir, on arréte le débit de fluide
supercritique et on recueille la solution de mercaptoacide.

Lorsqu'on opere en continu, on réalise 1'extraction du
mélange (mercaptoacide/solvant) par un fluide supercritique & courants
paralleles ou 2 contre-courant sur une colonne de séparation. On assure
3 la fois un débit continu du mélange A extraire et du fluide
supercritique. Le rapport des deux débits est fixé en fonction de
1'efficacité de séparation, que 1'on désire.

Apres séparation du dioxyde de carbone, le résidu liquide
désodorisé recueilli est constitué par le mercaptoacide et la majeure
partie du solvant ; il contient éventuellement de faibles quantités de
fluide d'extraction, par exemple de CO9. La solution de mercaptoacide

désodorisé obtenue est, de préférence, soigneusement conditionnée 2
I'abri de 1'oxygéne de l'air dans un conteneur connu pour sa
compatibilit¢ chimique avec le mercaptoacide, éventuellement sans
éliminer le fluide d'extraction résiduel, par exemple le CO2.

Le solvant peut cependant étre éliminé par tout procédé
connu avant stockage, en particulier lorsque le solvant est autre que
I'eau.

Quel que soit le procédé d'extraction utilisé, le fluide
d'extraction peut étre recyclé apres avoir été débarrassé des composés
extraits par purification selon des méthodes connues telles que le
passage sur un lit de charbon actif.

La présente invention a également pour objet le produit
désodorisé obtenu par le procédé de la présente invention.



10

15

20

30

2697018

Les solutions de mercaptoacide de formule (I) désodorisé
peuvent étre utilisées dans toutes les applications industrielles connues
pour ces produits. Le mercaptoacide est généralement associ€ avec
d'autres ingrédients dans une composition dont la formulation varie
selon l'application. L'efficacité de la désodorisation permet de les
utiliser, sans donner d'odeur désagréable, dans toute composition qui
ne doit pas avoir d'odeur désagréable et dont les autres ingrédients ne
possédent pas d'odeur désagréable. On peut mentionner, 2 titre
d'exemple, la possibilité d'association avec des thiols tels que la
cystéine ou la cystéamine qui ne présentent pas d'odeur désagréable.

Lorsque la composition utilisée contient des ingrédients
susceptibles de faire perdre le bénéfice de la désodorisation en
provoquant la formation de composés malodorants, il peut étre
avantageux de conditionner séparément la solution de mercaptoacide
obtenue et de préparer la quantité de composition nécessaire 2
1'application au dernier moment.

Les exemples donnés ci-apres, a titre illustratif et non
limitatif, permettront de mieux comprendre 1'invention.

Les exemples 1 2 6 illustrent le procédé de désodorisation
selon 1'invention.

Les essais des exemples 1 a2 3 ont été effectués dans un
réacteur d'extraction en discontinu schématisé sur la figure 1.
L'installation comporte un réacteur 1 constitué¢ d'une enveloppe d'acier
1a résistant a la pression et d'un couvercle 1b. Le réacteur 1 est muni
d'un systtme d'agitation et de chauffage schématisé en 2. Le fluide
d'extraction est stocké sous pression dans un réservoir 3 ; il est envoyé
dans le réacteur 1 par I'intermédiaire d'un condenseur 4, pour assurer
un remplissage du réacteur avec un fluide d'extraction a 1'état liquide.
Le réacteur 1 est muni d'une soupape de sécurité S. Il est relié par
I'intermédiaire d'une vanne 6 2 un restricteur (non représenté) qui
assure la décompression lente du réacteur.
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EXEMPLE 1

On introduit dans le réacteur 1, qui a une capacité¢ de 100
ml, 35 ml d'une solution aqueuse d'acide thioglycolique a 92 g/l (1M).
Le réacteur est alors rempli de dioxyde de carbone liquide 2 8° C a
partir d'un réservoir 3 constitué par une bouteille de CO2 a 60 bars et

20° C. Apres avoir isolé le réacteur 1, on porte son contenu 3 60° C.

La pression observée est de 145 x 109 pascals. On laisse le contenu du
réacteur 1 sous agitation pendant 20 minutes. On ouvre alors la vanne
6, qui débite sur un restricteur constitué par une tubulure de 30 cm de
long et 50 um de diametre intérieur. Lorsque la pression atteint 50
bars, 1'appareil est refroidi 2 8° C, purgé et 1'on effectue un second
cycle identique a celui qui vient d'étre décrit.

On soutire la solution aqueuse d'acide thioglycolique
obtenue qui ne posseéde plus 1'odeur nauséabonde initiale du composé,
mais une légere odeur piquante.

EXEMPLE 2

On introduit, dans le réacteur 1, 50 ml de solution aqueuse
d'acide thioglycolique a 368 g/l (4M). On remplit le réacteur de CO9
liquide a 60 bars et 15° C et on chauffe a 41° C jusqu'a ce que la

pression atteigne 110 x 105 pascals. Le temps de contact est de 15
minutes. On effectue deux cycles successifs.

La solution d'acide thioglycolique obtenue n'a plus d'odeur
nauséabonde.

EXEMPLE

On a effectué, comme dans I'exemple 1, deux cycles
d'extraction sur 50 ml d'une solution aqueuse d'acide thioglycolique 2
92 g/l (1M). Le dioxyde de carbone liquide est introduit a 60 bars et
20° C puis le contenu du réacteur est porté 3 35° C, la pression étant
ajustée a 130 x 105 pascals a 1'aide d'hélium gazeux.

La solution aqueuse d'acide thioglycolique recueillie
n'avait plus d'odeur nauséabonde.

Les exemples 4 2 6 donnés ci-apres ont été effectués en
semi-continu dans I'installation schématisée sur la figure 2. Cette
installation comporte un autoclave 21 alimenté par une pompe 22 de
circulation et de mise en pression du fluide d'extraction. En amont de
la pompe 22 est disposé un condenseur 23 pour liquéfier le fluide
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d'extraction. En aval de la pompe 22 est prévu un échangeur de chaleur
24 pour amener le fluide d'extraction dans les conditions de
température de 1'extraction. Un échangeur de chaleur 25 permet de
réguler la température de 1'autoclave. A la sortie de 1'autoclave 21, le
flux de matire est partiellement soutiré par la vanne micrométrique 26
et partiellement recyclé par la vanne micrométrique 27, le réglage
relatif de ces deux vannes assurant la régulation de la pression
d'extraction. L'alimentation en fluide d'extraction est assurée, 2 travers
un clapet anti-retour 28, 2 partir d'un container 29 en direction du
condenseur 23. La vidange de l'autoclave 21 s'effectue par la
vanne 30.
EXEMPLE 4

100 ml d'une solution aqueuse d'acide thioglycolique a 184
g/l 2M) sont chargés dans 1'autoclave 21. Aprés mise sous pression de
CO9 liquide dans la totalité de 1'installation, on assure a l'aide de la
pompe 22 un débit de CO7 supercritique dans les conditions
d'extraction suivantes :

- pression : 250 x 103 pascals

- température : 40°C

- débit de circulation : 2,4 kg/h
Le temps d'extraction est fixé 2 20 minutes. Aprés décompression et
vidange de l'autoclave 21, la solution d'acide thioglycolique ne
présente plus 1'odeur désagréable initiale.
EXEMPLE

100 ml d'une solution hydroalcoolique d'acide
thioglycolique a4 184 g/l (2M) sont chargés dans l'autoclave 21. Le
solvant est composé de 2-propanol en solution dans 1'eau, au titre
massique de 10 %. On assure 2 1'aide de la pompe 22 un débit de CO?

supercritique dans les conditions d'extraction suivantes :

- pression : 200 x 109 pascals

- température : 35°C

- débit de circulation : 2,1 kg/h
Le temps d'extraction est fixé 2 20 minutes. Aprés décompression et
vidange, la solution hydralcoolique ne présente plus 1'odeur
désagréable initiale.
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EXEMPLE
100 ml d'une solution d'acide thioglycolique a 184 g/l
(2M) sont chargés dans 1'autoclave 21. Le solvant est composé de
glycérine en solution dans 1'eau au titre massique de 3 %. Les
conditions d'extraction sont :
- pression : 200 x 10 pascals
- température : 35°C
- débit de circulation : 2,1 kg/h
Un temps d'extraction de 20 minutes assure un résultat olfactif trés
positif : la solution ne présente plus 1'odeur désagréable initiale.
Les exemples 7 a 13 concernent des applications de
solutions d'acide mercaptoacétique selon 1'invention.
EXEMPLE 7
On prépare :
A - Composition réductrice :
Cette préparation se fait a partir de deux solutions stockées dans
des flacons différents.
Solution (a) :
- Solution aqueuse d'acide thioglycolique désodorisé
236 % de matiere aCtiVe ......eeveeeeeerereeenecnecneencenceces 25 g
Solution (b) :
- Oxyde de laurylamine commercialisé sous la
dénomination "AROMOX DMMCD/W"

par 1a soCiété "AKZO" .....ccceiiriiiiiiiiiiiiiiiiiiieeaiaenes 2 g
- Acide éthylenediamine tétraacétique ........ceeveuvnineninnnes 0,15 g
- Monoéthanolamine ................ gSP ceereerncincnnns pH = 9,0
- Eau déminéralisée ................. QSP ccveerccrcecerersoncnns 75 g

Apres mélange de la solution (a) avec la solution (b), on
obtient une composition réductrice ayant un pH de 9,0.

On applique cette composition réductrice sur des cheveux
mouillés, préalablement enroulés sur des bigoudis, puis on recouvre les
cheveux d'un bonnet en matiére plastique et on laisse agir pendant 15
minutes 3 température ambiante. On rince ensuite abondamment les
cheveux 2 1'eau et on applique alors la composition oxydante définie
en B.
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B - Une composition oxydante
- Bau 0Xygeénée .......cocveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicinneea e 2 g
- Stannate de SOdium ......ceeuvuininiiiriineneieeieieinneenenenens 0,015 ¢g
- Lauryl sulfate d'ammonium ........cccceeeeeeeieieiecerecananas 14 g
- Hydrolysat de protéines ..........cceeeerueiinieeninracenenenes 0,6 g
- ACIde CItIIQUE tvveverenrieereneneenrerneneneeecrereecaneenensnnns 0,5 g
-Parfum ....cooiiniiiiiiiiiiiann., gs
- Eau déminéralisée ................. (e[ + SRR 100 g

On laisse agir la composition oxydante pendant 5 minutes
puis on déroule les cheveux et laisse encore agir 3 minutes. On rince
enfin abondamment a 1'eau.

Apres séchage sous casque, on constate que les cheveux
présentent de belles boucles avec un bon degré de frisure.

On a constaté, a 1'odorat, qu'au cours de 1'opération, il ne
se développe pas d'odeur nauséabonde.

EXEMPLE

En utilisant le méme mode opératoire que celui décrit dans
I'exemple 7, on a procédé 2 une déformation permanente des cheveux a
1'aide des compositions réductrice et oxydante suivantes :

A - Composition réductrice
- Solution (a)
- Solution aqueuse d'acide thioglycolique désodorisé
2 18 % de mati®re actiVe ......ceeeveeeeeenereneceneecnnacnnnes 50 g
Solution (b) :
- Oxyde de laurylamine commercialisé sous la
dénomination "AROMOX DMMCD/W"

par la socCiété "AKZO" .....cciiniiiieiiiirniiiiiiiniieiiiienan, 09 ¢
- Sel pentasodique de 1'acide diéthylene triamine ........... 0,15 ¢
-Parfum .....coeeveviiiiiiiieiena.s gs
- Ammoniaque (20 % dans 1'eau) qQSp .....cceceennees pH = 17,8
- Bau déminéralisée ................. QSP cevercerencnnrereneanens 50 g

On obtient par mélange une composition ayant un pH
de 7,8.
B - Composition oxydante

On utilise la méme composition oxydante que celle décrite
dans 1'exemple 7.
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On a constaté, a 1'odorat, qu'au cours de 1'opération, il ne
se développe pas d'odeur nauséabonde.

EXEMPLE 9

En utilisant le méme mode opératoire que celui décrit dans
I'exemple 7, on a procédé a une déformation permanente des cheveux,
a 1'aide des compositions réductrice et oxydante suivantes :
A - Composition réductrice
- Solution (a)
- Solution aqueuse d'acide thiolactique désodorisé
222 % de mati®re aCtiVe ......ccccceeveiirieiineinenniiniinennes 50 g
Solution (b) :
- Oxyde de laurylamine commercialisé sous la
dénomination "AROMOX DMMCD/W"

par la soCiété "AKZO" ......ovieriiiiiiiiiiiiiiiieean, 09 g
-Parfum ...oooeiiiiiiiiiiiin gs
- Ammoniaque (20 % dans I'eau) gSp ....coceeeeeenee pH = 8,2
- Eau déminéralisée ................. [0 )« S 50 g

On obtient par mélange une composition ayant un pH
de 8,2.
B - Composition oxydante

On utilise la méme composition oxydante que celle décrite
a I'exemple 7.

On a constaté, a 1'odorat, qu'au cours de 1'opération, il ne
se développe pas d'odeur nauséabonde.

EXEMPLE 10

En utilisant le méme mode opératoire que celui décrit dans
I'exemple 7, on a procédé 3 une déformation permanente des cheveux,
a 1'aide des compositions réductrice et oxydante suivantes :
A - Composition réductrice
- Solution (a)
- Solution aqueuse d'acide thioglycolique désodorisé

2 18 % de matitre active ........cceveeeiieiniiarneinrneinienaes 50 g
Solution (b) :
- CYSLEINE .veureinirnruinniuiiniuieieneiestesresserasereosesasnsosnns 45 g

- Ester stéarique polyoxyéthyléné avec 8 moles d'oxyde
d'éthylene commercialisé sous la dénomination
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"MYRJ 45" par 1a société "ICI" .....cceveiviniiiniiinicinnnnnns 0,85 g
= CONSEIVALEUT ..e.vvireeinreeinrecrareronrasencnsassssrorsssasnsnes 03 g
-Parfum ....ooviniiiiiiiicneens qs
- AMmOoniaque ......cccceeveeeenenes QSP eececrcnrenens pH = 8,8
- Eau déminéralisée ............ eees GSP ceecececccniarntanonanns 50 g

On obtient par mélange une composition ayant un pH

de 8,8.
B - Composition oxydante
- Eau oxygénée (20 volumes) ......ccoeeverviieieininininininnne. 40 g
- Acide Citrique ......cccceeveeenennns QSP +eveeececcnencns pH = 3,2
- Eau déminéralisée ................. QSP -eeeerecncecaennraeanns 100 g

On a constaté, A 1'odorat, qu'au cours de 1'opération, il ne
se développe pas d'odeur nauséabonde.
EXEMPLE 11
En utilisant le méme mode opératoire que celui décrit dans
I'exemple 7, on a procédé a une déformation permanente des cheveux,
a I'aide des compositions réductrice et oxydante suivantes :
A - Composition réductrice
- Solution (a)
- Solution aqueuse d'acide thioglycolique désodorisé
218 % de mati®re active .....cceveeneinirninneeniecnecenaionens 40 g
Solution (b) :
- Chlorhydrate de Cystéamine .........ccoceervenviniecrenennnnen. 6,0 g
- Oxyde de laurylamine commercialisé sous la
dénomination "AROMOX DMMCD/W"

par la SOCiété "AKZO" .....cciviiriiiiiniiiiiiiiiiiiiiees 2 g
= CONSEIVALEUL ..vvvininrenenneenraneaneeecseencancossnsarsonsssses 0,15 g
-Parfum ...cocoeiiiiiiiiiiiiiienan. gs
- Monoéthanolamine ................ QSP +eeecercnrecnens pH = 17,8
- Eau déminéralisée ................. QSP +eevencevencersenncannns 60 g
On obtient par mélange une composition ayant un pH
de 7,8.
B - Composition oxydante
- Bromate de Soditm ......cceceieiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiane, 8 g
- Triéthanolamine ................... QSP «ceveernncerenes pH =

- Phosphate monosodique hydraté (12H20) ................... 03 g
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- Phosphate trisodique hydraté ..........ccocoeeiiieiiiiiiiiiii, 05 ¢
- Cocoamidopropylbétaine commercialisé sous la
dénomination "TEGOBETAINE HS" par la

soCiété "GOLDSCHMIDT" .....ccccveivercariricnrcncinecnecnes 1 g
-Parfum ......ocoiiiiiiiiiiiiiniinnnn gs
- BEau déminéralisée ................. (41 o 100 g

On a constaté, a 1'odorat, qu'au cours de 1'opération, il ne
se développe pas d'odeur nauséabonde.
EXEMPLE 12
On a utilisé :
A - Une composition réductrice
stockée dans un seul flacon et ayant la composition suivante :
- Solution aqueuse d'acide thioglycolique désodorisé
336 % de matitre active .....ceeeeevececnrncnereieriecneenenes 25 g
- Oxyde de laurylamine commercialisé sous la
dénomination "AROMOX DMMCD/W"

par 1a SOCI€té "AKZO" ....ccvvunviiiiiriiiiniiieieiiaeiiaenns 2 g
- Acide éthylenediamine tétraacétique .........ceeveuenennnnenns 0,15 g
- Monoéthanolamine ................ (15 R pH =9
- Eau déminéralisée ................. (4[5« N 100 g

On applique cette composition réductrice sur des cheveux
mouillés, préalablement enroulés sur des bigoudis, puis on recouvre les
cheveux d'un bonnet en matitre plastique et on laisse ensuite agir
pendant 15 minutes 3 température ambiante. On rince alors
abondamment les cheveux 2 l'eau et on applique la composition
oxydante suivante :

B - Composition oxydante

S 2511 I 0D 472050 1< <SOSR PP 2 g
- Stannate de SOAIUM .....cveivienieereinrcernriiernerecennennns 0,015 g
- Lauryl sulfate d'ammonium .........ceceemvinieiinneninneninnne 14 g
- Hydrolysat de protéines .........cccoeevvereuneranenrecensenne 0,6 g
- Acide CItHIQUE .eceuenrernveiniiniiiieiriinieiienenrereeneaeanaes 05 g
-Parfum ....ceviniiiiiiiiiiiiiens gs

- Eau déminéralisée ................. (0[5 + S 100 g

On a constaté, 2 1'odorat, qu'au cours de 1'opération, il ne
se développe pas d'odeur nauséabonde.
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EXEMPLE 1
On prépare :
A - Une composition réductrice de défrisage a partir de deux solutions
conservées dans des flacons différents :
- Solution (a)
- Solution aqueuse d'acide thioglycolique désodorisé
2 18 % de mati®re active .........cccevuiininieiiniiniennnen, 50 g
Solution (b) :
- Acide polyacrylique commercialisé sous
lIa dénomination "CARBOPOL 934"

par Ia société "GOODRICH" ........ccceiueurnenrnrncnrncanenees 8 g
- Ammoniaque (20 % dans I'eau) gsp .....cceeueneeen pH = 8,2
-Parfum ....c.ooveiiiiiiiiiiiinnnn, gs
- Eau déminéralisée ................. QSP -ccvecvrerrecnraenaenens 50 g

Apres mélange de la solution (a) avec la solution (b), on
obtient une composition réductrice de défrisage ayant un pH de 8,2.

On applique cette composition sur des cheveux mouillés,
initialement bouclés, et on lisse les cheveux, de fagon a les rendre
raides, a 1'aide d'un peigne. Apres un temps de pose de 10 minutes, on
rince abondamment les cheveux a 1'eau et on applique la composition
oxydante suivante :

B - Composition oxydante

- Bau OXYZEDEE ...cvvinininiriiiiiiiiiiiiiiiiiecaaaes 2 g
- Stannate de SOAIUM .....ccoeveieiniieineiieniniiririiieniniennns 0,015 g
- Lauryl sulfate d'ammonium ..........cccevvevniiiiniininnnen. 14 g
- Hydrolysat de protéines ..........cocceeeviiuveniniiniinenneannnns 0,6 g
- Acide CItTIQUE ...vvveirieiiiiiiieiiiiiiiiiiieiiiiieieieneeanes 0,5 g
-Parfum ....coovvveiiiniiiiniiinn. gs

- Eau déminéralisée ................. GSP <vevencenrcncanrcacones 100 g

On laisse agir la composition oxydante pendant 5 minutes
puis on rince abondamment 2 1'eau.

On a constaté, a 1'odorat, qu'au cours de 1'opération, il ne
se développe pas d'odeur nauséabonde.
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EXEMPLE 14 : Composition dépilatoire
On prépare :

- Solution (a)
- Solution aqueuse d'acide thioglycolique désodorisé

218 % de Matilre actiVe ...ceeveeeneeeerieceeceeecesnnnn

Solution (b) :

- Alcool cétylstéarylique et cétylstéarylique

oxyéthyléné (mélange 80/20) .....ccceveiiiniininnnnn.n.

- Eau déminéralisée ................. GSP ceccecceccnnneenes
On mélange la solution (a) avec la solution (b) au moment

2697018

...... 80

oQ

g

g

de I'emploi et on ajuste le pH a 11,2 par addition d'hydroxyde de

calcium.

On applique cette composition sur la peau et on laisse agir

10 minutes puis on rince abondamment 2 1'eau.

On a constaté, a 1'odorat, qu'au cours de 1'opération, il ne

se développe pas d'odeur nauséabonde.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de désodorisation d'un mercaptoacide a 1'aide
d'un fluide d'extraction consistant & séparer et extraire par ledit fluide
la majeure partie des produits de décomposition malodorants contenus
dans ledit mercaptoacide, caractérisé par le fait que le mercaptoacide a
pour formule :

HS - A - COOH @
formule dans laquelle A représente

- le radical divalent :
=(CH2)p -

ol n est un nombre entier compris entre 1 et 4 ;
- le radical divalent :

-CH -~

l

R
ol R représente un radical alkyle, linéaire ou ramifié, en C1-C3 ;
ou :

- le radical divalent :
~-CH (IlH--
COOH SH

et que le fluide d'extraction est un fluide supercritique constitué¢ d'un
composé dont la température critique est comprise entre 0 et 135° C et

la pression critique entre 106 et 107 pascals, le procédé étant mis en
oeuvre en présence d'au moins un solvant polaire du mercaptoacide.

2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait
que le composé 2 1'état de fluide supercritique utilisé est le dioxyde de
carbone.

3 - Procédé selon l'une des revendications 1 ou 2,
caractérisé par le fait que le mercaptoacide est 1'acide thioglycolique ou
'acide thiolactique.

4 - Procédé selon l'une des revendications 1 a 3,
caractérisé par le fait que le solvant polaire est choisi dans le groupe
formé par 1'eau, les monoalcools linéaires ou ramifiés en C1-Cs, les

diols en C2-Cg, les polyols en C3-Cg et leurs mélanges.
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5 - Procédé selon la revendication 4, caractérisé par le fait
que le monoalcool est choisi dans le groupe formé par le méthanol,
1'éthanol, le 1-propanol, le 2-propanol, le 1-butanol, le 2-butanol, le 2-
méthyl propanol ou le 1-pentanol.

6 - Procédé selon la revendication 4, caractérisé par le fait
que le diol est choisi dans le groupe formé par 1'éthylene glycol, le 1,2-
propanediol, le 1,3-propanediol, le 1,3-butanediol, le 2,3-butanediol, le
1,5-pentanediol et le 1,6-hexanediol.

7 - Procédé selon la revendication 4, caractérisé par le fait
que le polyol est le glycérol.

8 - Procédé selon l'une des revendications 1 a §,
caractérisé par le fait que le solvant polaire est utilis€ en une quantité
comprise entre 1 et 99 % en poids par rapport au mercaptoacide.

9 - Procédé selon la revendication 2, caractérisé par le fait
qu'on utilise une solution aqueuse de mercaptoacide ayant une
concentration comprise entre 0,1 mole par litre et 14 moles par litre.

10 - Procédé selon 1'une des revendications 1 a 9,
caractérisé par le fait qu'on effectue 1'extraction en présence d'un
composé gazeux inerte.

11 - Procédé selon la revendication 10, caractérisé par le
fait que le composé gazeux inerte est choisi dans le groupe formé par
1'hélium, 1'azote et 1'argon.

12 - Procédé selon 1'une des revendications 1 a 11 dans
lequel on opere en discontinu, caractérisé par le fait qu'on introduit
dans le réacteur, le mercaptoacide, le solvant polaire, le fluide
d'extraction et, éventuellement, le gaz inerte, on amene les conditions
de pression et de température dans le réacteur fermé a &tre
supercritiques, on laisse en contact les produits placés dans le réacteur
pendant 5 3 30 minutes, on enleve le fluide d'extraction par
décompression, on effectue éventuellement un ou plusieurs autres
cycles dans les mémes conditions, et on recueille une solution de
mercaptoacide désodorisé.

13 - Procédé selon 1'une des revendications 1 a 11 dans
lequel on opere en semi-continu, caractérisé par le fait qu'on introduit
le mercaptoacide et le solvant polaire dans le réacteur, on remplit le
réacteur de fluide d'extraction et on amene la pression et la température
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dans le réacteur 2 dépasser la pression et la température critiques, on
assure ensuite un débit de lavage par le fluide supercritique pendant un
cycle de durée déterminée, on arréte le débit, on assure la
décompression du réacteur et on recueille le mercaptoacide désodorisé.

14 - Procédé selon les revendications 2 et 13 prises
simultanément, caractérisé par le fait que le fluide d'extraction est le
dioxyde de carbone et le débit est compris entre 0,5 et 3 kg/heure.

15 - Procédé selon la revendication 14, dans lequel le
mercaptoacide est 1'acide thioglycolique, caractérisé par le fait que le
débit de CO2 est compris entre 1 et 30 kg/heure par kg de mélange
(acide thioglycolique-solvant polaire).

16 - Procédé selon l'une des revendications 1 a 11,
caractérisé par le fait qu'on opere en continu dans une colonne de
séparation.

17 - Procédé selon 1'une des revendications 12 a 15,
caractérisé par le fait qu'on débarrasse le fluide d'extraction des
impuretés malodorantes et qu'on le recycle.

18 - Produit désodorisé obtenu selon I'une des
revendications 1 a 17.
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