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Procédé de traitement de matiéres lignocellulosiques, notamment du

bois ainsi qu’un matériau obtenu par ce proceéde.

La présente invention est relative a un procédé de traitement de matieres
lignocellulosiques, notamment du bois ainsi qu'un matériau obtenu par ce
procéde.

Elle vise plus particuliérement un procédé de protection du bois permettant
de lui conférer un caractére hydrophobe, afin d'augmenter sa durabiliie et sa
stabilité dimensionnelle.

On sait qu'a I'état naturel le bois, ou plus precisement les fibres de bois qui
sont en contact d’'une atmosphére humide, ont tendance a se gorger d'eau. Cette
absorption d'eau s’accompagne d’'un gonflement.

Afin d’éliminer cette eau, on peut procéder a un séchage. Toutefois, bien
que I'étape de séchage permette d’éliminer I'eau du bois, elle ne modifie en rien
son caractére naturel hydrophile, si bien que la piéce de bois est de nouveau
capable de réabsorber de I'eau éliminée lors du séchage lorsque cette piece se
trouve de nouveau dans un environnement humide.

Afin de diminuer, voire supprimer le caractere hydrophile du bois et lui
conférer ainsi une stabilité dimensionnelle a long terme (classiquement une
dizaine d’années), on a recherché des techniques de traitement.

Parmi celles-ci, on peut relever deux grandes familles qui se differencient
en des procédés physiques de traitement thermique (généralement a des
températures supérieures a 150°C) et des procédes de traitement physico-
chimique, généralement a des températures inférieures a 120°C.

La présente invention s'intéresse aux procedes de traitement physico-
chimigque.

Parmi ces traitements physico-chimiques, on connait notamment par
plusieurs publications Arni et coll., (Arni, 1961) ; Matsuzaki et coll., des procedes
permettant de synthétiser des esters mixtes a partir d'un milieu trifluoroacetique.
Ces procédés ne sont pas viables industriellement en raison de 'utilisation de
solvant et de catalyseur toxiques.

Des études complémentaires menées sur des sciures de bois ont démontre
que P'estérification en présence d’'une catalyse acide fort (se rajoutant a |'acidité

intrinséque du milieu) permettait de conférer a ces sciures un caractere
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hydrophobe. Ces études ont fait 'objet de la publication suivante Vaca-Garcia C ;,
Borredon M.E, 1999. Solvent-free fatty acylation of cellulose and lignocellulosic
wastes. Part 2 : reactions with fatty acids, Bioresource Technology, 70, 135-142.

Les inconvénients majeurs ce procédé en présence d'une catalyse acide
résident dans la perte de masse de la sciure de bois, cette perte de masse
résultant d’'une dégradation des biopolyméres constituant la sciure. On peut
remarquer également un changement de couleur de la sciure apres traitement.

Une technique similaire a la précédente n’est pas transposable sur une
piece de bois. En effet, on a constaté que les molecules d’hémicelluloses et la
cellulose sont hydrolysées partiellement, ce qui entraine une diminution du poids
moléculaire par la formation d’oligoméres ainsi qu'une diminution des proprietes
mécaniques, ainsi qu’une dégradation esthétique de la piece de bois traitée.

La présente invention vise a pallier ces inconvenients en proposant un
procédé qui confére au bois massif un caractere hydrophobe, tout en garantissant
une stabilité dimensionnelle dans le temps, sans provoquer la creation de gerces,
de craquellements, de fendillements, ni changement de couleur.

La présente invention a ainsi pour objet un procéde de traitement chimique
de matiéres lignocellulosiques, notamment d’au moins une piece de bolis, qui se
caractérise en ce que I'on soumet lesdites matiéres a une impregnation par un
agent chimique comportant des chaines hydrocarbonees, cet agent étant choisi
parmi les anhydrides mixtes, sauf 'anhydride mixte d'acide acetigue/benzoique,
ledit agent étant adapté pour assurer un greffage par liaison covalente d'une
pluralité de chaines hydrocarbonées sur lesdites matieres.

Grace a ces dispositions, on améliore la protection en surface et a
coeur de la matiére lignocellulosique, notamment du bois, par modification de ses
fonctions hydroxyles.

Dans des modes de réalisation préférés de linvention, on peut
aventuellement avoir recours en outre a l'une et/ou a l'autre des dispositions
suivantes :

_ le greffage s'effectue par un processus d’estérification desdites matieres
lignocellulosiques a laide d'un agent chimique choisi parmi les
anhydrides organiques,

- le traitement s’effectue a une température comprise entre la tempeérature

ambiante et 150 °C, et de préférentiellement entre 100 et 140 °C,
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- Panhydride organique est un anhydride mixte,

- Panhydride mixte comporte une premiére chaine hydrocarbonee R et

une seconde chaine hydrocarbonee Ry,

- R représente un acide carboxylique de C2 a C4 et R4 est un acide gras

5 de C6 a C24 saturés ou insatures,

- R4 représente un acide carboxylique de C2 a C4 et R est un acide gras

de C6 a C24 saturés ou insatures,

- Panhydride mixte est I'anhydride mixte d’acides acétique/octanoique,

- I'imprégnation s’effectue en présence d’un catalyseur basique,

10 - I'imprégnation s’effectue en présence d’un catalyseur neutre,

- limprégnation s'effectue en présence d’un catalyseur acide faible,

- l'imprégnation s’effectue sans preésence de catalyseur,

- limprégnation des matiéres lignocellulosiques est realisee par un

procédeé de trempage,

15 - limprégnation des matieres lignocellulosiques est realisee par un

procédé d’aspersion,

- I'imprégnation des matiéres lignocellulosiques est réaliseée au sein d'un

autoclave,

- le procédé de traitement est réalisé sur une piece de bois, dont

20 'essence est choisie parmi notamment le chéne, le pin, le sapin, le

curupixa, 'eucalyptus,

Selon un autre aspect de l'invention, celle-ci vise également une piece de
bois traité selon le procédé visé précédemment qui se caractérise en ce que les
fibres ligno-cellulosiques sont homogénes et présentent un aspect lisse.

25 Dans des modes de réalisation préferés de linvention, on peut
éventuellement avoir recours en outre a l'une et/ou a l'autre des dispositions
suivantes :

- le taux d'absorption des fibres lignocellulosiques traitees est

sensiblement voisin de 3.5 %,

30 - le taux de gonflement des fibres lignocellulosiques traliees est

sensiblement voisin de 3.5 %.
D'autres caractéristiques et avantages de l'invention apparaitront au

cours de la description suivante d'une de ses formes de réalisation, donnée a titre

d'exemple non limitatif, en regard des dessins joints.
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Sur les dessins :

- La figure 1 est une vue prise au microscope a balayage (MEB) d'un echantilion
de bois non traité, il peut servir de reference.

- La figure 2 est une vue prise au microscope a balayage (MEB) d'un échantilion
de bois ayant subi le procédé objet de l'invention, en présence d'un catalyseur
acide fort.

-La figure 3 est une autre vue prise au microscope a balayage (MEB) d'un
échantillon de bois ayant subi le procédé objet de l'invention, en présence d'un
catalyseur acide fort.

Selon un mode préféré de réalisation du procéde objet de l'invention,
celui-ci consiste a imprégner des matiéres lignocellulosiques, telles que
notamment au moins une piéce de bois par un agent chimique comportant des
chaines hydrocarbonées, ledit agent étant adapté pour assurer un greffage par
liaison covalente d’une pluralité de chaines hydrocarbonées sur lesdites matieres.

On entend par chaine hydrocarbonée toute chaine hétéro aliphatique, hetero
aromatique, aliphatique, ou aromatique.

Cette imprégnation est réalisée a une température comprise entre la
température ambiante et 150°C et préférentiellement entre 100 et 140°C.

Cet agent chimique est choisi parmi les anhydrides organiques, et
préférentiellement parmi les anhydrides mixies.

Préalablement a la phase d’imprégnation par l'agent chimique desdites
matiéres lignocellusiques (par exemple au moins une piéce de bois), on procede a
une étape de préparation de 'anhydride mixte.

Selon une premiére méthode : a partir d’'un chlorure d'acide et d'un ester

carboxylique selon la réaction suivante :

R O R
RYCI + R1\rfOH = XM 4+ ko

O O O O

Selon une variante de la premiére méthode, consistant a échanger la position de
R etde R1

RN\_Cl  R~_OH Re_-O-_R
T+ hig > MM 4t
0

O O
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Selon une deuxiéme méthode : a partir d’'un chlorure d'acide et d’'un sel

d'acide carboxylique selon la réaction suivante

,; B . R. cl R O Na .R o.__R;
| Y +- 1\|r a—*“"' \ﬂ/ \|r | 4+ Na—Ci
5 -0 O O O

&

Selon une troisiéme méthode : a partir d'un anhydride d'acide carboxylique

linéaire et d’'un acide gras, selon la réaction suivante.

" R. _O R R
10 RYOH \ R1\[]/OTR1 \n/ Y 1 N 1\|f

0 O O | O O O

Les radicaux R, R; sont des chaines aliphatiques de longueurs différentes.
A titre d’exemple non limitatif, on pose que R est de longueur plus petite que R.

15 R représente par un exemple un acide carboxylique de C2 a C4 (acetique,
propionique ou butyrique tandis que R4 est un acide gras de C6 a C24 satures ou
insaturés (hexylique, octanoique ou oléique par exemple).

Les anhydrides mixtes peuvent étre utilisés purs ou en melange, et dans ce

L acides . ‘ .
cas provenir étre issus d’'un mélange de différentsvearboxyliques, a partir desquels

20 -on réalise la synthése de I'anhydride mixte recherche.
A partir de I'anhydride mixte obtenu par 'une au moins des methodes

mentionnées précédemment, on procéde alors a lI'impregnation d'une piece de
bois, de maniére a greffer Janhydride mixte (par-exemple de Il'anhydride
acétique/octanoique) sur ladite piece de bois, ce greffage consistant en une

25  estérification du bois selon la réaction suivante :

: R1
is—OH + Bol ,
Bois—OH R1 'R,C-“—‘O i S\O—Q . RCOOH
£-0 0
O

Ou inversement au niveau du réle entre R et R1

R
—OH + Boi ,
Bois—OH 4 R o > S\o-q . RCOOH
-0 O
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D’autres méthodes d’estérification peuvent étre egalement utilisées selon les
réactions envisagées ci-apres :
A partir d’'un chlorure d’acide, cette réaction est rapide mais le dégagement de

HCI constitue un inconvénient majeur.

R Bois, R
Bois—OH + C=0 —» O0-C, + HCI
Cl O
5
A titre d'exemple, le chlorure d’acide est choisi parmi le chlorure
d’octanoyle, le chlorure d'acetoyle.
~ A partir d’'un cétene, les réactifs sont cependant chers, ce qui limite I'interét
industriel.
Bois,  CHj
Bois—OH + H.C=C=0 _y»  0O-C,
O
10 A titre d’exemple, cette réaction peut étre associee avec par exemple le

chlorure d'octanoyle.

A partir d'acides carboxyligues, cette reaction présente neanmoins une
faible réactivité et nécessite I'utilisation de co-réactifs . Pyridine, DCC, TsCl, TFAA
(DCC : N,N-dicyclohexylcarbodiimide ; TsCl : Chlorure de p-toluenesulfonyle ;

15  TFAA : Anhydride trifluoroaceétique)

,/O Bois\ /R
Bois—OH + R—C\ - o—(_"(\ + Hy0
OH O

A titre d'exemples, les acides carboxyliques utilises sont choisis parmi
'acide acétique, 'acide octanoique.
A partir d’'esters d’acides carboxyliques (par exemple de l'octanoate de
20 méthyle, de l'acétate de méthyle), on peut remarquer cependant que si R consiste

en du CH3, il se produit un dégagement de methanol (toxique).

/p BO*& /R
Bois"OH + R-G > 0O G * ROA
OR O

| es esters mixtes de bois peuvent étre obtenus soit

e en une seule étape par un mélange des réactifs choisis parmi ceux

25 présentes precédemment
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e OU bien en 2 étapes et ce,
o soit en utilisant deux fois le méme type de reaction
o soit avec deux réactions de deux familles differentes.

En outre, selon une caractéristigue de [linvention, ces réactions
d’estérification peuvent avoir lieu sans présence de catalyseur, ou avec presence
de catalyseur basique ou neutre (tel que par exemple du carbonate de calcium,
carbonate de sodium, carbonate de potassium, sel d'acide gras...) ou bien avec
un catalyseur acide faible ou encore avec un catalyseur acide fort dont les effets
néfastes sur le bois sont minimisés par l'utilisation de concentrations tres diluées.

On donnera ci-aprés un exemple de mise en ceuvre du procede selon
I'invention :

Exemple 1 : Une mole d'anhydride acétique a ete ajoutee a une mole
d'acide octanoique. Le mélange a été chauffé sous agitation a 140°C pendant 30
minutes. Une piece de bois de dimensions 10*10*10 cm a éte ensuite plongee
dans le mélange réactionnel et le tout a été chauffé a 140°C pendant 1 heure. La
piece de bois est ensuite égouttée et mise a secher dans un four ventile.

Exemple 2 : Une mole d'anhydride acétigue a eté ajoutee a une mole
d'acide octanoique. Le mélange a agité a température ambiante pendant 60
minutes. Une piéce de bois de dimensions 10*10*10 cm a éte ensuite plongee
dans le mélange réactionnel pendant 5 minutes puis egoutee. La piece de bois a
été introduite dans un four a 120°C pendant 1 heure.

Un avantage majeur de la présente invention consiste dans le recours en
un anhydride mixte d’origine végétale, non toxique, par opposition a des
composés d’origine pétrochimique.

Ce choix particulier favorise la mise en ceuvre industrielle de I'invention, car
I simplifie les traitements qui visent a preserver 'environnement.

Quel que soit le procédé de traitement utilisé, il convient de pouvolr
retrouver a posteriori la signature de ce traitement sur la matiere lighocellulosique
(dans notre cas d’espece une piece de bois).

Différentes méthodes sont envisagées permettant de caracteriser le

traitement qu’a subi la matiére lignocellulosique, a savoir la determination de la
présence de chaines hydrocarbonées différentes liées par des fonctions esters

ainsi que de la présence ou non d’un catalyseur (et son type).
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Une meéthode permettant de déterminer Ila présence de chaines
hydrocarbonées consiste a traiter un échantillon provenant de la piece de bois par
une solution de NaOH afin d’hydrolyser les fonctions esters et transformer les
chaines hydrocarbonées en acide carboxylique, Ces derniers sont ensuite

5 Identifieés par des méthodes classiques chromatographiques telles que HPLC, GC,

etc... *

Un exemple de ces méthodes 1msst consistegé partir d'une piéce de bois ou
d’'un matériau lignocellulosique dont les fonctions hydroxyles ont été acylées par
au moins deux agents hydrocarbonés diﬁérentg,‘adonng lieu.a des mélanges
10 d'esters, par exemple des acétates et des octanoates de matiére lignocellulosique.

Ce meélange d'esters peut étre caractéris@ de Ia fagon suivante : un
echantilon de bois ou de matiére lignocellulosique traité par le procédé
revendique est broye jusqu'a une granulométrie d'au moins 80 mesh puis introduit
dans une fiole contenant une solution aqueuse d'éthanol (70%). Aprés agitation

15 pendant au moins une heure, une quantité suffisante d'une solution aqueuse de

NaOH (0,5 M) est ajoutée et I'agitation est poursuivie pendant 72 h pour effectuer

une saponifiéation totale des fonctions esters. Aprés filtration et séparation du

residu solide, le liquide est acidifié a pH 3 avec une solution aqueuse de HCI (1 M)

afin de convertir les composés hydrocarbonés en acides carboxyliques
20 -correspondants. Le liquide peut ensuite étre analysé par chromatographie en

phase gazeuse (CPG) ou bien par chromatographie liquide haute performance

(HPLC) afin de séparer et identifier les différents acides carboxyliques

correspondant aux fonctions esters presents dans le bois ou matériau

lignocellulosique traité.
25 On donnera ci-aprés des méthodes permettant d'identifier le type de

catalyseur.
Ainsi une premiere méthode consiste a procéder a une détermination de Ia

quantite d'extractibles. Cette méthode permet d’observer linfluence des divers
traitements sur les extractibles du bois (initialement présents, ou issus de la
30 degradation du bois). On fait subir au bois trajté puis micronisé des extractions
avec plusieurs solvants, de polarités différentes : I'eau, 'éthanol. 'aceétone, et le
cyclohexane. Les extractions sont réalisées a I'aide d'appareil de Soxhlet
Dans le tableau ci-aprés sont regroupées les quantités d’extractibles des
echanitillons de bois traités, apres extraction au Soxhlet avec divers solvants.
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PERTE de MASSE (%) APRES EXTRACTION

Eau Ethanol Cyclohexane
Sans catalyse 14.8 6.3

| Catély'se basique

Catalyse Acide fort | 25.3

Comme ‘on peut le voif, quel que soit le solvant d'extraction, ces résultats™
5 confirment les impressions visuelles : le traitement en catalyse acide fort (H2S04
0.3% molaire) qui est le plus dégradant et qui conduit a la formation de la plus
grande quantité de composés extractibles en fin de réaction. Pour des quantités
d’'acide fort importantes (0.3% molaire), la piéce de bois noircie et a tendance a se

désagréger et a présenter des défauts d'aspect.
10 A I'échelle microscopique, la paroi cellulaire des fibres est abimee du fait de

la catalyse acide.

"~ Ainsi, par rapport a la figure 1, et d'un point de vue qualitatif, on peut
constater au niveau de la figure 2, ea=s==sssmi= que la surface du bois semble
avoir été lissée par le traitement, cette surface du bois est homogeéne. Les fibres

15 “du bois -(ligno-cellulosiques) visibles au microscope semblent intactes comparees
2 celles de la Figure 1. Le produit semble d'une part avoir une sorte d'action de
décapage de la surface mais également permet une homogénéisation de Ila
surface grace au greffage. En effet, les chaines greffées sont susceptibles de
protéger les fibres ce quiles rend indiscernables au microscope.

20 De méme au niveau de la figure 3, les fibres ligno-cellulosiques sembient

~ atre a nu. La présence de produit est beaucoup moins nette que precédemment
(figure 2) ceci est logique car la photographie présente l'intérieur d'un bloc traite
par le procédé d'invention. Le dechiquetage est d(i soit au fraitement, soit,
probéglement a I'arrachement des fibres lors de la découpe.

N 25 D’un point de vue quantitatif, on donne ci apres un tableau qui exprime les

valeurs d’absorption et de gonflement pour des fibres ligno-cellulosiques traitées

et non traitées.
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Fibres non traitées Fibres traitées
Absorption en % 16 3.5
Gonflement en % 6.5 3.5

Une seconde meéthode consiste a une analyse des constituants du bois.
Suivant le type de milieu dans lequel le bois est traité, les biopolymeres du bois ne
subissent pas tous les mémes dégradations. La composition du bois traité est
donc susceptible de varier en fonction du traitement. Cette méthode est dite ADF-
NDF, et elle permet de connattre les proportions de cellulose C, d’hémicelluloses
H, de lignines L, de matiére minérale MM

Dans le tableau ci-apres sont regroupées les données relatives a l'analyse
de la composition du bois de chéne traité avec l'anhydride mixte acétique-
octanoique avec differents types de catalyseurs. Les échantillons estérifiés ont été
saponifies selon le protocole d'analyse des esters mixtes de bois puis lavés par
extraction a l'eau a l'aide d'un appareil de Soxhlet avant d'étre analysés par la
technique ADF-NDF. Cette technique se trouve décrite dans la référence (Acid
Detergent Fiber, Neutral Detergent Fiber) VAN SOEST P.J. and WINE R.H.
Determination of lignin and cellulose in acid-detergent fiber with permanganate. J.
Ass. Offic. Anal. Chem. 51(4), 780-785 (1968).

Nature du | Catalyseur | Extractibles | Cellulose | Hémicelluloses | Lignine Divers | Cendres

traitement (%) (%) (%) (%) (%) (%)

SIS ICH : 5.0 50.9 17.6 20.5 5.4 0.6
traite

Catalyse H,SO,

acide fort | 0.3 %mol 22.4 49.7 14.7 8.5 4.4 0.3

Catalyse Na,CO;

Basique 0.3 %mol 16.9 40.6 m16.4 20.1 5.7 0.3
SEn : 12.5 41.4 17.5 17.1 10.8 0.7

catalyse

Cette analyse permet donc de distinguer un traitement avec catalyse acide

fort des traitements revendiqués. En effet, on remarque une diminution importante

et significative de la quantité de lignine et des hémicelluloses. De plus, Ia quantité

d'extractibles au soxhlet a l'eau est la plus importante.
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REVENDICATIONS

1. Procede de traitement chimique de matieres lignocellulosiques,
caracterise en ce qu'il est mis en ceuvre sur une piéce de bois et en ce que
'on soumet la piece de bois a une imprégnation par un agent chimique
comportant des chaines hydrocarboneées, cet agent étant choisi parmi les
anhydrides mixtes d'un acide carboxylique en C,-C4 et d'un acide gras en
Ce-Co4 satures ou Insatures, a l'exception de l'anhydride mixte acétique
benzoique, ledit agent etant adapte pour assurer un greffage par liaison

covalente d'une pluralite de chaines hydrocarbonées sur la piece de bois.

2. Procede selon la revendication 1, caractéerise en ce que le traitement
s'effectue a une température comprise entre la température ambiante et
150 °C.

3. Procédé selon la revendication 2, caracterise en ce que le traitement

s'effectue a une température comprise entre 100 et 140 °C.

4. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en

ce que I'anhydride mixte est I'anhydride acetique octanoique.

5. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en

ce que I'impregnation s'effectue en presence d'un catalyseur basique.

6. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en

ce que I'imprégnation s’'effectue en présence d'un catalyseur neutre.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en

ce que l'imprégnation s’effectue en présence d'un catalyseur acide faible.

8. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en

ce que 'imprégnation s’effectue sans préesence de catalyseur.
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9. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en

ce que lI'impregnation des matieres lignocellulosiques est realisee par un

procede de trempage.

10. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise
en ce que l'imprégnation des matieres lignocellulosiques est realisee par un

procede d'aspersion.

11. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé
en ce que l'imprégnation des matieres lignocellulosiques est realisee au

sein d'un autoclave.

12. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterise
en ce qu’il est mis en ceuvre sur une piece de bois, dont ['essence est

choisie parmi le chéne, le pin, le sapin, le curupixa et 'eucalyptus.
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