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Description

~ L'invention se rapporte au fractionnement d'un mélange d'acides gras en vue d’obtenir une fraction
enrichie en acides gras polyinsaturés biologiquement actifs.

On sait séparer les acides gras de différents degrés de saturation & partir d'un mélange par formation
d'un complexe d'inclusion avec I'urée en présence d'un solvant et séparation de la fraction liquide enrichie
d'avec le complexe. Par exemple, le brevet frangais No. 1.603.383 correspondant au brevet britannique No.
1.240.513 concerne I'enrichissement en acide gamma-linolénigue (tri-insaturé) d'un mélange d'acides gras
provenant de T'huile d'onagre (Oenothera) qun contient en outre des acides gras de degré d'insaturation
moindre.

On sait méme enrichir sélectivement en acides gras polymsatures dont la premlére double liaison est
en position A 8 (par exemple I'acide gamma-linolénique) un mélange d'acides gras contenant en outre des
acides gras po}yinsaturés dont la premiére double liaison est en position A 9 (par exemple I'acide alpha-
linolénique) par la méthode de complexation a l'urée appliquée dans des conditions spécifiques ce qui
implique une séparation des isoméres de position (voir par exemple la demande de brevet suropéen
publife No. 178.442). Bien que ce procédé, qui est discontinu, conduise 3 un enrichissement satisfaisant du
point de vue de la sélectivité et du rendement au laboratoire ou.au pilote, il est difficile & mettre en oeuvre
A I'échelle industrisile, par exemple par charges de plusieurs t: la formation du complexe d'inclusion en
cuve s'effectue tréss lentement. Elle ne s'opére correctement, c'est 2 dire avec une sélectivité acceptable
que sous un brassage aussi lent que possible. De ce fait, les échanges thermiques sont médiocres. Or, un
réglage fin de ‘la température réactionnelle est nécessaire pour ne pas produire la redissolution et/ou le
vieillissement des cristaux d'urée qui ne sont alors plus capables d'inclure les acides gras et provoquer
ainsi une diminution de la sélectivité de I'enrichissement.

L'art antérieur, par exemple dans "Fatty acids, their chemistry, properties, production and uses”,
D.Swern, pp. 2310-2358, donnait comme nécessaire pour la formation de complexes d'inclusion de l'urée
une durde supérieure ou égale & 1 h.

La présente invention se propose d'éliminer les inconvénients ci-dessus.

Elile concerne un procédé de fractionnement en continu d'un mélange d'acides gras ou des dérivés
d'acides gras polyinsaturés, dans lequel on fait réagir le mélange avec 'urée en tant qu'agent complexant
en solution dans un milieu réactionnel, dans les conditions permettant la formation dudit complexe, & 60-
65°C, et I'on forme le dit complexe insoluble en refroidissant le milieu réactionnel, caractérisé par le fait
que I'on refroidit le milisu réactionnsl dans un & cing échangeurs & surface riclée placés en série de sorte
que fa température de la charge a'la sortie du dervier échangeur est de -5 & + 15°C, que la durée de
résidence totale de la charge dans les échangeurs est de quelques secondes & quelques minutes, que I'on
sépare lo comp'lexe d'inclusion formé et que I'on recueille une fraction enrichie en acides gras polyinsaturés
dans la phase lngde

Comme matiére premiére, on peut ut|l|ser un mélange d'acides gras provenant d'une matiére grasse
d'origine vegétale ou animale riche en acides gras polyinsaturés. Parmi les matiéres grasses mises en -
osuvre, on peut citer les huiles riches en acide linoléique (di-insaturé), par exemple I'huile de carthame, de
tournesol, de pépins de raisin, de ma’s, de soja; les huiles riches en acides gras de degré d'insaturation
plus élevé, par exemple I'huile de graines de lin, de consoude (Symphytum officinale), d'onagre (Qenothe-
ra), de quandong (Santalum acuminatum), de bourrache (Borago officinalis) ou de pépins de fruits du genre
Ribes, par exemple de cassis (Ribes nigrum).

Parmi les matiéres grasses animales envisagées, on peut citer les huiles de poissons, de crustacés, de
céphalopodes et les lipides provenant d'organes ou de fluides corporels de mammiféres. Les acides gras
peuvent 8tre obtenus A partir des lipides précédents par exemple par hydrolyse & haute température sous
forte pression ou, de préiérence, par saponification. La saponification peut &tre réalisée 2 partir des graines
ou des pépins séchés et broyés, & partir des graines ou des pépins séchés mis sous forme de flocons,
boulsites ou granules ou encore 2 partir de I'huile exiraite de ces graines ou pépins. Elle peut intervenir sur
les lipides d'origine animale sous forme liquide. Ceux-ci peuvent contenir une proportion non négligeable
d'insaponifiables gu'il est alors avantageux de séparer.

Les dérivés d'acides gras visés sont de préférence les esters, par exemple les esters méthyliques
obtenus par réaction des friglycérides avec le méthylate de sodium. On préfdre utiliser les acides gras
plutdt que leurs esters car le rendement d'enrichissement est meilleur.

La saponification peut s'effectuer de maniére classique en traitant la matiére premigre par une base
forte concentrée, par exemple I'nydroxyde de sodium, de préférence en milieu aqueux ou hydro-alcoolique
a4 chaud. Ce rrfwilieu contient avantageusement un agent séquestrant des ions métalliques, par exemple
l'éthylénediamir?etétraacétate disodique. On peut séparer ensuite les insaponifiables par un solvant, par
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exemple I'hexane et on acidifie la phase agueuse, par exemple par l'acide chlorhydrique en solution
aqueuse concenirée.

Aprés la saponification, le mélange obtenu peut &tre protégé contre I'oxydation par I'addition d'un
antioxydant, par exemple 100 & 600 ppm (parties par million) de gallate de propyle ou, de préférence, 200
2 400 ppm de palmitate d"ascorbyle.

On peut également utifiser comme produit de départ les savons obtenus lors de la neutralisation de
T'huile brute au cours de son raffinage.

Le fractionnement consiste & opérer dans des conditions permettant la formation d'un complexe des
acides gras avec ['agent compiexant, dans un milieu réactionnel tel que I'agent complexant soit soluble
mais pas les complexes d'inclusion formés. Comme agent complexant on utilise I'urée. Le milieu réaction-
nel peut &tre constitué d'un bon solvant-de {'urée, par exemple un alcanol inférieur, c'est & dire de 1 2 4 -
atomes de carbone, de préférence le méthanol, I'éthanol, I'isopropanol ou un mélange de ces alcanols avec
I'sau. Le méthanol est particulidrement approprié, de méme qu'une solution contenant, en poids, envion
85% de méthanol pour environ 15% d'eau. _

Dans un:e cuve munie de moyens d'agitation et de thermostatisation, par exemple par circulation d'eau
dans un double manteau, on prépare la solution de préférence saturée par exemple d'urée dans le
méthanol et on ajoute les acides gras & 60-65°C sous agitation vigoureuse jusgu'a ce que l'on obtienne
une solution limpide. On utilise un rapport pondéral urée: solvant de 1:1,5 2 1:3 et un rapport pondéral
acides gras:urée de 1:3 4 1:6 et de préférence de 1:3 2 1:4.

On pompe alors la solution & travers 1 & 5 échangeurs de chaleur & surface raclée placés en série. En
variante, on peut remplacer par exemple I'échangeur & surface raclée en bout de ligne par une conduite
d'attente munie de moyens de refroidissement.

C'est dans cette ligne que s'effectue la précipitation du complexe insoluble. La solution entrante peut

. 8tre 3 20-65°C, a la température de la dissolution, par exemple 2 60-65°C ou encore avoir été refroidie,

par exemple & 20-40°C. Les échangeurs de chaleur sont refroidis par un liquide frigorigéne en circulation
rapide, par exemple 'eau glacée, I'éthanol, le fréon, I'ammoniac dont la température estde - 25 4 + 5°C
et de préférence de - 16 & + 2°C. Le débit de matiére dépend de la capacité de refroidissement des
échangeurs de chaleur et du fluide frigorigdne utilisé. La vitesse de rotation des éléments ricleurs peut
aller jusqu'a 3000 t/min et est de préiérence 500 & 1000 ¥min. Ainsi le temps de résidence total dans la
ligne est de quelques s. A quelques mins. La température finale de la dispersion & la sortie du dernier
échangeur jous un rdle déterminant dans la séparation des phases solide et fiquide. Selon la nature des
acides gras 2 fractionner elle se situe entre - 5 et 15°C.

Aprés le. traitement dans les écharigeurs de chaleur & surface raclée, on dirige avantageusement la
dispersion vgf?rs une cuve refroidie, par exemple 2 environ 2° G, puis on sépare la phase solide de la phase
liquide par filtration, de préférence sous vide léger ou par centrifugation.

Aprés élimination de I"alcanol, par exemple par distillation sous vide, on traite la phase liquide par un
acide, par exemple I'acide chlorhydrique: concentré, de manigre & acidifier jusqu'a un pH d'environ 1 pour
faire passer en solution aqueuse l'urée n'ayant pas réagi et on ajoute un solvant, par exemple I'hexane pour
extraire les acides gras, par exemple par décantation, récupération de la phase organique et élimination du
solvant, par exemple par distillation sous vide. On peut recueillir par exemple le méthanol, puis I'hexane qui
peuvent étre réutilisés.

En variante, on peut se passer de l'une ou des deux étapes d'acidification et d'extraction par un
solvant.

La phase solide contient encore des acides gras que I'on peut désirer récupérer. Pour ce faire, on peut
ajouter au complexe de I'eau, de préférence dans un rapport pondéral complexe:eau d'snviron 1:2, puis
chauffer de maniére 2 libérer les acides gras et extraire ensuite ceux-ci de la phase aqueuse, par exemple
par I'nexane. On peut éliminer I'hexane de cette deuxiéme phase organique et joindre les acides gras
récupérés aux acides gras de départ devant &tre fractionnés, ce qui permet d'augmenter le rendement en
conséquence.

Quant & I'urée, elle psut 8tre ulllisée par exemple comme engrais car elle n'est plus suffisamment
active.

Les fractions d'acides gras brutes obtenues peuvent &tre de préférence décolorées, par exemple par
traitement avec 0,5 & 5% en poids de terres décolorantes, de préférence & une température d'environ
80°C. Les fractions décolorées ou non, peuvent étre ensuite de préférence purifiées, par exemple par
distillation 2 150-210 ° C, sous un vide de 13 & 133 Pa (0,1 4 1 mm Hg) dans un appareil & contre courant.

Les fractions d'acides gras, le cas échéant décolorées et/ou purifiées, peuvent 8tre stabilisées en les
protégeant c{e i'oxydation, par exemple par addition d'environ 200 ppm (parties par million) en poids de
palmitate d'ascorbyle.
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Les fractions d'acides gras obtenues selon I'invention peuvent &tre utiisées dans les applications de
ces acides telles quelles ou sous forme d'huile obtenue par recombinaison avec le glycérol. Mises sous
une forme appropri€e & leur utilisation, les fractions enrichies en acides gras polyinsaturés peuvent
constituer des produits nutritifs, cosmétiques, dermatologiques ou pharmaceutiques, décrits par exemple
dans les brevets européens EP-A-92.085 et 92.076. Ces produits peuvent 8tre administrés par voie orale,
entérale, parentérale ou topique.

Les fractions d'acides gras peuvent également servir de produit de départ dans la synthése d’acides
gras rares, par exemple de I'acide dihomo-gamma-linolénique & partir d'une fraction enrichie en acide
gamma-linolénigue de maniére connue, par voie synthétique ou enzymatique.

Les exemples ci-aprés illustrent I'invention. Dans ceux-ci, Ies pourcentages et parties sont en poids,
sauf indication contralre

Exemple 1

Dans une cuve A double manteau, on ajoute & 100 kg d'huile de pépins de cassis compldtement
raffinée (décolorée et purifiée) 213 kg d'une solution contenant 101,5 kg d'eau, 30,6 kg d'hydroxyde de
sodium, 80,6 kg d'éthanol et 0,3 kg _
d'éthylénediaminetétraacétate disodique sous brassage lent et on chauffe la solution & 60°C pendant 30
mins. On refroidit ensuite la solution & 30 °C avec 40 kg d'eau froide, puis on I'acidifie jusqu'a pH 1 par 100
kg d'une solution aqueuse d'acide chlorhydrique & 32% qu'on ajoute lentement. Aprés addition de 167 kg
d'hexane, on agite fortement le mélange pendant 1 h & 30°C. On laisse les phases se séparer pendant 15
mins. et on élimine la phase aqueuse. Aprés évaporation de 'hexane de la phase organique sous le vide de
la frompe & eau & 40 C, on recusille 90 kg d'acides gras.

On ajoute & 10 kg des acides gras précédents, 30 kg d'urée et 63 kg de méthanol et on chauffe 3
65 ° G sous fort brassage pendant 20-30 mins. jusqu'a I'obtention d'une solution limpide.

On pompe alors la solution 2 travers un échangeur de chaleur 3 surface raclée du type KOMBINATOR
® dans les conditions suivantes:

Température 2 la sortie: 1°C
Vitesse de rotation des couteaux: | 500 t/min
Débit: 35 kg/h

: Fluide frigorigéne, fréon a: -15°C

On dirige la dispersion sortant de I'appareil vers une cuve 2 double manteau refroidie & 2°C ol elle
réside 10 & 20 mins. On filtre alors la dispersion avec un filtre & poches GAF ®.

On évapore le méthanol & 40°C sous Ie vide de la trompe & eau, puis on reprend la phase liquide par
8 kg d'hexane ',et on ajoute 6,7 kg d'une solution aqueuse d'acide chlorhydrique & 32% jusqu'a I'obtention
d'un pH de 1 et 18 kg d'eau.

On laisse los phases se séparer, on recueille la phase organique et on ajoute 8 kg d'hexane 2 la phase
aquouse. Aprés agitation, on recueille la phase organique que I'on joint & la phase organique précédente
puis on évapore 'nexane & 40 ° C sous le vide de 1a trompe 3 eau.

Les pourcentages d'acides gamma-linolénique,C 18: 3A 6, 9, 12 (GLA) dans I'huile de départ et dans la
fraction en’richie: {déterminés par chromatographie en phase gazeuse) sont indiqués ci-aprés:

GLA (%)

Huile de pépins de cassis 17,4
Fraction enrichie 65

Exemples 2-7

On procéde comme & I'exemple 1 sauf. .que I'on fait passer la solution contenant les acides gras, I'urée
et loe méthanol a travers une ligne comprenant en série: un premier échangeur de chaleur 3 surface raclée
de type VOTA'[OH ®(échangeur 1), un second échangeur de chaleur & surface raclée de type VOTATOR
®(échangeur 2) et une conduite (6changeur 3) refroidis & I'eau glacée & 1°C.

4
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Exemple 8

On applique e procédé des exemples 2 & 7 au fractionnement des acides gras d'huile de poisson sauf

- que T'on utilise trois échangeurs de chaleur 3 surface raclée de type VOTATOR ® en série refroidis par

I'eau glacée & 1°C. .
L'huile de poisson ne contient pas d'acide gamma-linolénique mais d'autres acides gras 2 activité

' biologique comme les acides dicosapentaénoique C20:5 et docosahexaénoique C22:6.

Les conditions du traitement sont indiquées dans le tableau 2 ci-aprés:

Tableau 2

Débit : Echangeur 1 Echangeur 2
kg/h T.entrée T.sortie Vitesse T.entrée T.sortie Vitesse

(ce) (C°) (t/min) (ce) (C°) (t/min)
49 . 65 37,3 700 37,2 23,7 1000
Suite du tableau 2:

Echangeur 3 Rendement
T .entrée T.sortie Vitesse (%)
. (C*®) (C°) (t/min)

23,7 8,9 500 18,9

Les compo%itions des acides gras du mélange de départ et de la fraction enrichie sont indiquées dans
le tableau 3 ci-aprés (déterminées par chromatographie en phase gazeusse):
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Tableau 3

Composition des acides gras (%)

Matiére premiére Cl8:4  C20:5 C22:6 autres

1,7 13,9 13,6 70,8

Fraction enrichie 8,8 40,4 37,3 13,5
Exemple 9

On procéde comme & I'exemple 1 au fractionnement des acides gras de T'huile de lin en utilisant un
échangeur de chaleur 2 surface raclée de type VOTATOR® refroidi & I'sau glacée & 1°C.

Les pourcentages d'acide alpha-linolénique («-LA) de la matigre premiére et de la fraction enrichie
(déterminés par chromatographie en phase gazeuse), ainsi que les paramétres du procédé sont indiqués
dans le tableau 4 ci-aprés:

Tableau 4
% de LA Débit Echangeur % de LA Rendement
de la ma- (kg/h) T.entrée T.sortie Vitesse de la frac- (%)
tidre pre- (C®°) (C®) {t/min) tion enri-
midre . chie
54,5 66 . 40 16,6 700 87,6 18,1

Exemple 10

On procéde comme & l'exemple 1 au fractionnement d'un mélange d'acides gras provenant de lipides
extraits du placenta de mammiféres. Ce mélange contient un pourcentage élevé d'acide arachidonique
C20:4 (AA) et d'acide dihomo-gamma-linolénique C20:3 (DHGLA). On utilise un échangeur de chaleur 3
surface raclée de type VOTATOR @ refroidi & I'éthanol & - 16°C.
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Les conditions du traitement sont indiquées au tableau 5 ci-aprés:

Tableau 5
Débit . Echangeur Rendement
(kg/h) T.entrée T.Sortie Vitesse (%)_
(Cc°) (c°) (t/min)
28 40 | 4 900 7

Les pourcentages des principaux acides gras polyinsaturés de la matidre premigre et de la fraction
enrichie (déterminés par chromatographie en phase gazeuse) sont indiqués dans le tableau 6 ci-aprés:

Tableau 6
Acides gras Matiére premiére Fraction enrichie
(%) (%)
c18:2 12,2 17,8
'C20:3 (DHGLA) 5,1 9,6
C20:4 (AA) 18 35,7
C22:6 . 8,2 ' 17,4
autres 56,5 19,5

- On procéde comme 3 I'exemple 1 au fractionnement d'un mélange d’acides gras provenant de I'huile
de pépins de quandong. Ce mélange a la particularité de contenir des acides acétyléniques, en particulier
I'acide santalbique ou trans-11-octadécen-9-ynoique.

On utilise un échangeur de chaleur 3 surface raclée de type VOTATOR ® refroidi & I'éthanol & - 16°C.
Les conditions du traitement ainsi que les pourcentages d'acide santalbique de la matiére premiére et de la
fraction enrichie (déterminés par chromatographie en phase gazeuse) sont indiqués au tableau 7 ci-aprés:

[
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Tableau 7
% d'acide Débit Echangeur % d'acide Rende-
santalbique (kg/h) T.entrée T.Sortie Vitesse santalbique ment
de la matidre (c°) (C°) {(t/min) de la frac~ (%)
premiéré ‘ tion enrichie
38,8 40 a5 10 800 87,6 9

Exemples 1 2—1 3
12,

On procéde au fractionnement de I'huile de pépins de cassis comme 3 l'exemple 2 sauf que I'on
sépare la phase liquide d'avec la phase solide par centrifugation & 4°C & 5000 t/mins pendant 10 min au
lieu de filtrer. La fraction obtenue contient 74% de GLA (déterminé par chromatographie en phase
gazeuse).

13.

On prockéde au fractionnement de P'huile de pépins de cassis comie & I'exsmple 2 sauf que l'on
récupére les acides gras contenus dans la phase solide. Pour ce faire, on chauffe 1 partie de celle-ci &
80°C avec 2 parties d'sau, on ajoute 0,6 partie d'hexane, on agite et on sépare la phase organique dont on
évapore I'hexane & 40° C sous le vide de la trompe 3 eau. On ajoute alors les acides gras ainsi récupérés 3
la méme quantité d'acides gras frais non traités.

Le fractionnement conduit & un mélange contenant 67% de GLA (déterminé par chromatographle en
phase gazeuse) avec un rendement de 12,5%. On obtient ainsi la méme quantité de GLA avec environ 25%
de moins d'acides gras frais.

Revendlcatipns

1. Procédé. de fractionnement en continu d'un mélange d'acides gras ou des dérivés d'acides gras
polyinsaturés, dans lequel on fait réagir le mélange avec ['urée en tant qu'agent complexant en solution
dans un milieu réactionnel, dans les conditions permettant la formation dudit complexe, & 60-65°C, et
I'on forme le dit complexe insoluble en refroidissant le milieu réactionnel, caractérisé par le fait que I'on
refroidit fo milieu réactionnel dans un & cing échangeurs a surface raciée placés en série de sorte que
la température de la charge a'la sortie du dervier échangeur est de -5 & + 15°C, que la durée de
résidence totale de la charge dans les échangeurs est de quelques secondes a quelques minutes, que
'on sépare le complexe d'inclusion formé et que I'on recusille une fraction enrichie en acides gras
polyinsaturés dans la phase liquide.

2. Procédé selon la revendication1, caractérisé par le fait que I'on prépare une solution saturée d'urée
dans le méthanol, que I'on ajoute le mélange d'acides gras ou de dérivés d'acides gras, que I'on
pompe la solution portée & une température de 60-65°C & travers un & cinq échangeurs & surface
réclée refroidis par circulation d'un fluide frigorigéne de température -25 &2 +5°C, de sorte que la
solution se transforme en dispersion sous l'effet du refroidissement et que la température de la
dispersiQ_n a la sortie du dernier échangeur est -5 &4 +15°C.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé par le fait que I'on remplace I'échangeur & surface
riclée en bout de ligne par une conduite d'attente munie de moyens de refroidissement.
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Tableau 7

5 .

: % d'acide Débit Echangeur % d’acide Rende-
santalbique (kg/h) T.entrée T.Sortie Vitesse santalbique ment
de la matidre | (c°) (C°) (t/min) de la frac- (%)

0 premidre tion enrichie
38,8 40 45 10 800 87,6 9

15
Exemples 12-13

20 12

On procéde au fractionnement de I'huile de pépins de cassis comme & I'exemple 2 sauf que I'on
sépare la phase liquide d'avec la phase solide par centrifugation 2 4°C & 5000 t/mins pendant 10 min au
lieu de filtrer. La fraction obtenue contient 74% de GLA (déterminé par chromatographie en phase

25 gazouse). '

13.

On procéde au fractionnement de [I'huile de . pépins de cassis comie & I'exemple 2 sauf que (‘on
30 récupdre les acides gras contenus dans la phase solide. Pour ce faire, on chauffe 1 partie de celle-ci &
80 C avec 2 parties d'eau, on ajoute 0,6 partie d’hexane, on agite et on sépare la phase organique dont on
évapore I'hexane & 40° G sous le vide de la trompe & eau. On ajoute alors les acides gras ainsi récupérés a
la méme quantité d'acides gras frais non traités.
Le fractionnement conduit 8 un mélange contenant 67% de GLA {déterminé par chromatographie en
35 phase gazeuse) avec un rendement de 12,5%. On obtient ainsi la m&me quantité de GLA avec environ 25%
de moins d'acides gras frais. '

Revendications

40 1. Procédé de fractionnement en continu d'un mélange d'acides gras ou des dérivés d'acides gras
polyinsaturés, dans lequel on fait réagir le mélange avec I'urée en tant qu'agent complexant en solution
dans un milieu réactionnel, dans les conditions permettant la formation dudit complexe, & 60-65°C, et
I'on forme le dit complexe insoluble en refroidissant le milieu réactionnel, caractérisé par le fait que I'on
refroidit le milieu réactionnel dans un & cing échangeurs a surface raclée placés en série de sorte que

45 la température de la charge a'la sortie du dervier échangeur est de -5 & + 15°C, que la durée de
résidence totale de la charge dans les échangeurs est de quelques secondes 4 quelques minutes, que
I'on sépare le complexe d'inclusion formé et que I'on recueille une fraction enrichie en acides gras
polyinsaturés dans la phase liquide.

50 2. Procédé selon la revendication1, caractérisé par le fait que I'on prépare une solution saturée d'urée
dans le méthanol, que I'on ajoute le mélange d'acides gras ou de dérivés d'acides gras, que l'on
pompe la solution portée & une température de 60-65°C & travers. un A cing échangeurs A surface
riclée refroidis par circulation d'un fluide frigorigéne de température -25 2 +5°G, de sorte que la
solution se transforme en dispersion sous [|'effet du refroidissement et que la température de la

55 dispersion & la sortie du dernier échangeur est-54 +15°C.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé par le fait que I'on remplace Féchangeur & surface
réclée en bout de ligne par une conduite d*atiente munie de moyens de refroidissement.
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1. A process for the continuous fractionation of a mixture of polyunsaturated fatty acids or derivatives
thereof, in which the mixture is reacted with urea as complexing agent in solution in a reaction medium
under conditions allowing the formation of said complex at a temperature in the range from 60 to 65°C"
and the said insoluble complex is formed by cooling of the reaction medium, characterized in that the
reaction medium is cooled in one to five scraped-surface heat exchangers arranged in line in such a
way that the temperature of the batch on leaving the last exchanger is -5 to +15°GC, in that the total
residence time of the batch in the exchangers is a few seconds to a few minutes, in that the inclusion
complex formed is separated and in that a fraction enriched with polyunsaturaied fatty acids is
collected in the liquid phase.

Claims

2. A process as claimed in claim 1, characterized in that a saturated solution of urea in methanol is
prepared, the mixture of fatty acids or fatty acid derivatives is added, in that the solution brought to a
temperature of 60 to 65°C is pumped through one to five cooled scraped-surface heat exchangers
brought by circulation of a refrigerating fluid to a temperature of -25 to +5°C so that the solution
changes into a dispersion under the cooling effect and in that the temperature of the dispersion leaving
the last ex(':hanger is-5to +15°C.

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized in that the end-of-line heat exchanger is replaced
by a holding pipe equipped with cooling means.

Patentansprﬂéhe

1. Verfahren zur kontinuierlichen Fraktionierung einer Mischung mehrfach ungeséttigter FettsZuren oder
Fetisdurederivate, bei dem man die Mischung in L8sung mit Harnstoff als Komplexierungsmittel in
einem Reaktionsmedium, in dem die Bedingungen die Bildung des Komplexes gestatien, bei 60-85°C
umsstzt und man den genannten Komplex durch Abklihlen des Reaktionsmediums unidslich macht,
dadurch gekennzeichnet, da# man das Reaktionsmedium in von sinem bis zu fiinf Wirmeaustauschemn
mit glatter Oberfliche, die in Reihe angeordnet sind, so abkUhlt, daB die Charge am Ausgang des
letzten Warmeaustauschers eine Temperatur von -5°C bis + 15°C aufweist, daB die Gesamtverweil-
zeit der Charge in den Wérmeaustauschern zwischen einigen Sekunden und einigen Minuten liegt, daB
man den gebildeten EinschiuBkomplex abtrennt und daB man in der fliissigen Phase sine mit mehrfach
ungesiittigten Fettsiuren angereicherte Fraktion gewinnt. :

- 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet daB man eine gesittigte Lésung von Harnstoff in

Methanol herstellt daB man die Mischung der Fettsduren oder der Fetisdurederivate zusetzt, daB man
die Trégerisung bei einer Tempseratur von 60-65°C so durch einen bis flinf Warmeaustauscher mit
glatter Oberfldche, die durch Umwilzung einer Kiihlfliissigkeit mit einer Temperatur zwischen -25°C
und +5°C gekilhit werden, pumpt, daB die L&sung infolge der Abklihlung in eine Dispersion Uberfiihrt
wird und daB die Temperatur der Dispersion am Ausgang des letzten Wirmeaustauschers zwischen
-5°Gund +15°C liegt.

3. Verfahiren nach Anspruch 1 der 2, dadurch gekennzeichnet, daB man den am Ende der Reihe
angeordneten Wirmeaustauscher mit glatter Oberfliche durch ein mit Mitteln zu seiner Kilhiung
versehenes Verwsilrohr ersetzt.
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