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(67) Resumo: UTILIZACAO DE UM MATERIAL A BASE DE
MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS E UTILIZACAO DE UM AGENTE
QUIMICO. Utilizagdo de um material & base de materiais
lignoceluldsicos, notadamente uma pecga de madeira ou serragem de
madeira, submetidos a um processo de tratamento quimico dos
referidos materiais lignoceluldésicos que consistem em submeter os
referidos materiais a um tratamento por um agente quimico que
comporta cadeias hidrocarbonadas, este agente sendo escolhido
dentre os anidridos carboxilicos mistos, o referido agente estando
adaptado para assegurar um enxerto por ligacdo covalente de uma
pluralidade de cadeias hidrocarbonadas sobre os referidos materiais,
como material resistente aos insetos xiléfagos.
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“UTILIZACAO DE UM MATERIAL A BASE DE MATERIAIS
LIGNOCELULOSICOS E UTILIZACAO DE UM AGENTE QUIMICO”

A presente invengdo se refere a utilizagdo de um material a
base de materiais lignoceluldsicos, notadamente uma peg¢a de madeira ou
serragem de madeira, este material submetido a um processo de tratamento
quimico, como material resistente aos insetos xilofagos.

Conhece-se pelo pedido WO003/738219 um processo de
prote¢do da madeira que permite lhe conferir um carater hidréfobo, a fim de
aumentar sua durabilidade e sua estabilidade dimensional.

Devido a este tratamento fisico-quimico, os inventores
descobriram de maneira totalmente surpreendente e inesperada que o agente
enxertado por ligagdo covalente em superficie do material a base de materiais
lignoceluldsicos (pega de madeira, serragem de madeira ou similar) fornecia a
estes materiais lignocelulésicos uma inocuidade ou uma resisténcia
aumentada a um ataque pelos insetos xiléfagos (cupins, capricornios,
hespeofanos, lyctus, besouros, coledpteros ...).

A presente invengdo tem assim por objeto a utilizagdo de um
material & base de materiais lignocelulésicos, notadamente uma pega de
madeira ou serragem de madeira, submetidos a um processo de tratamento
quimico dos referidos materiais lignoceluldsicos que consistem em submeter
os referidos materiais a um tratamento por um agente quimico que comporta
cadeias hidrocarbonadas, este agente sendo escolhido dentre os anidridos
carboxilicos mistos que comportam uma primeira cadeia hidrocarbonada
RCOOH e uma segunda cadeia hidrocarbonada R;COOH, RCOOH
representando um acido carboxilico de C, a C4 e R;COOH sendo um 4&cido
graxo de Cg4 a Cy4 saturado ou insaturado, o referido agente estando adaptado
para assegurar um enxerto por ligagdo covalente de uma pluralidade de
cadeias hidrocarbonadas sobre os referidos materiais, como material resistente

aos insetos xilofagos.
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De acordo com um outro aspecto da invengdo, visa igualmente
a utilizacdo de um agente quimico que comporta cadeias hidrocarbonadas,
este agente sendo escolhido dentre os anidridos carboxilicos mistos que
comportam uma primeira cadeia hidrocarbonada RCOOH e uma segunda
cadeia hidrocarbonada R;COOH, RCOOH representando um acido
carboxilico de C, a C4 e RyCOOH sendo um 4cido graxo de Cg a Cy4 saturado
ou insaturado, o referido agente estando adaptado para assegurar um enxerto
por ligacdo covalente de uma pluralidade de cadeias hidrocarbonadas sobre
um material a base de materiais lignoceluldsicos, notadamente uma pega de
madeira ou a serragem de madeira, para conferir ao mencionado material uma
resisténcia aos insetos xil6fagos.

Gracgas a estas disposi¢des, obtém-se um material resistente
aos ataques dos insetos xil6fagos. Com efeito, devido ao enxerto no nivel das
ligacdes hidroxilas pelo agente quimico, os insetos xiléfagos ndo reconhecem
mais os constituintes do tipo amido, e ndo sdo mais atraidos pelos materiais
lignocelulésicos.

Outras caracteristicas e vantagens da inveng¢do aparecerdao
durante a descri¢do que segue de uma de suas formas de realizagdo, dada a
titulo de exemplo néo limitativo, diante dos desenhos em anexo.

Nos desenhos:

- A figura 1 € uma vista tomada ao microscopio de varredura
(MEB) de uma amostra de madeira ndo tratada, ela pode servir de referéncia.

- A figura 2 é uma vista tomada ao microscépio de varredura
(MEB) de uma amostra de madeiras que sofreu o processo objeto da
inveng¢ao, na presenga de um catalisador acido forte.

- A figura 3 € uma outra vista tomada ao microscopio de
varredura (MEB) de uma amostra de madeiras que sofreu o processo objeto
da invengédo, na presenca de um catalisador acido forte.

De acordo com um modo preferido de realizagdo do processo,
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este consiste em impregnar de materiais lignoceluldsicos, tais como
notadamente pelo menos uma pega de madeira ou serragens ou similares
(aparas, residuos, matéria a base de material lignoceluldsico (celulose,
hemicelulose) por um agente quimico que comporta cadeias hidrocarbonadas,
o referido agente sendo adaptado para assegurar um enxerto por ligacdo
covalente de uma pluralidade de cadeias hidrocarbonadas sobre os referidos
materiais.

Entende-se por cadeia hidrocarbonada qualquer cadeia
heteroalifatica, heteroaromatica, alifatica, ou aromatica.

Esta impregnacéo ¢ realizada a uma temperatura compreendida
entre a temperatura ambiente e 150°C e de preferéncia entre 100 e 140°C.

Este agente quimico € escolhido dentre os anidridos orgénicos,
e de preferéncia dentre os anidridos mistos carboxilicos.

Previamente a fase de impregnagdo pelo agente quimico dos
referidos materiais lignoceluldsicos (por exemplo, pelo menos uma pega de
madeira, de serragens ou similares), procede-se a uma etapa de preparagéo do
anidrido carboxilico misto.

De acordo com um primeiro método: a partir de um cloreto de

acido e de um 4cido carboxilico de acordo com a seguinte reacdo:

24 Cl R, OH R O R,
-7 — 71
De acordo com uma variante do primeiro processo, consistindo

em trocar a posi¢do de R e R;
R ~Cl R OH R O R
Y Y e T ke
o O c O

De acordo com um segundo processo: a partir de um cloreto de

acido e um sal de 4cido carboxilico de acordo com a seguinte reagio:
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\"/ + 1m/ a———-—a- \ér\g/‘-!- Na~—Cl

o O

De acordo com um terceiro método: a partir de um anidrido de
acido carboxilico linear e de um acido graxo, de acordo com a seguinte
reacgao.

R\n/OH Ry O Ry R O R Ry _OH
Ty — WU
0 + o O c 0O +

Os radicais R, R; sdo cadeias alifaticas de comprimentos
diferentes. A titulo de exemplo nio limitativo, coloca-se que R ¢é de
comprimento menor do que R;.

RCOOH representa por um exemplo um acido carboxilico de
C, a C, (acético, propidnico ou butirico enquanto que R{COOH ¢é um 4&cido
graxo de C4 a C,4 saturado ou insaturado (hexilico, octandico ou oléico por
exemplo).

Os anidridos carboxilicos mistos podem ser utilizados puros
ou em mistura, e neste caso ser provenientes de uma mistura de diferentes
carboxilicos, a partir das quais se realiza a sintese do anidrido misto
procurado.

A partir do anidrido carboxilico misto obtido por pelo menos
um dos processos mencionados precedentemente, procede-se entdo a
impregnagcdo de uma pega de madeira, de maneira a enxertar o anidrido
carboxilico misto (por exemplo, o anidrido acético/octandico) sobre a referida
peca de madeira, este enxerto consistindo em uma esterificagdo da madeira de
acordo com a seguinte reagdo:

Madeira —OH R1 R _o —> Madeira, R1
\ _O,C O“Qo’ RCOOH

/,

ou inversamente no nivel do papel entre R e R1
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Madeira—0QH - R Y ira. R
R1 “c=o 7 Madeiray, < rcoow

c'p o 0
Outros métodos de esterificacdo podem ser igualmente
utilizados de acordo com as rea¢des consideradas a seguir:
A partir de um cloreto de acido, esta reagdo € rapida, mas a
liberagdo de HCI constitui um inconveniente maior.

R .
Madeira-oH - c=0 -m= Madeira R
cl OC < HCI
o)

A titulo de exemplo, o cloreto de acido é escolhido dentre o
cloreto de octanoila, o cloreto de acetoila.
A partir de um ceteno, os reagentes sdo contudo caros, o que

limita o interesse industrial.

Madeira-OH+ H,C=C=0 _g,. Madeira, ~ CH,
o-C
o

A titulo de exemplo, esta reagdo pode ser associada com por
exemplo o cloreto de octanoila.

A partir de &acidos carboxilicos, esta reagdo apresenta, no
entanto, uma fraca reatividade e necessita da utilizacdo de co-reagentes:
Piridina, DCC, TsCl, TFAA (DCC: N, N-diciclo-hexilcarbodiimida; TsCl:

Cloreto de p-toluenosulfonila; TFAA: anidrido trifluoroacético)

) [s} Madeira, R
Madeira-OH - R-C - 0-C + Hg0
OH o

A titulo de exemplos, os acidos carboxilicos utilizados sdo
escolhidos dentre o acido acético, o acido octandico.

A partir de ésteres de acidos carboxilicos (por exemplo do
octanoato de metila, o acetato de metila), pode-se observar contudo que se R

consiste no CHj3, produz-se uma liberagdo de metanol (produto téxico).
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Madeira-oH - R-.ép +Made1ra,bwq,R . ROH

0 24 O

Os ésteres mistos de madeiras podem ser obtidos seja

- em somente uma etapa por uma mistura dos reagentes
escolhidos dentre estes apresentados precedentemente

* ou ainda em 2 etapas e este,

seja utilizando duas vezes o mesmo tipo de reagido

seja com duas reagdes de duas familias diferentes.

Além disso, estas reagles de esterificacdo podem acontecer
sem presenca de catalisador, ou com presengas de catalisador basico ou neutro
(como, por exemplo, o carbonato de calcio, carbonato de sédio, carbonato de
potassio, sal de acido graxo...) ou ainda com um catalisador 4cido fraco ou
ainda com um catalisador 4cido forte cujos efeitos nefastos sobre a madeira
sdo minimizados pela utiliza¢do de concentragdes bastante diluidas.

Dar-se-a a seguir um exemplo de aplicagdo do processo:

Exemplo 1: Um mol de anidrido acético foi acrescentado a um
mol de acido octandico. A mistura foi aquecida sob agitagdo a 140°C durante
30 minutos. Uma pe¢a de madeira de dimensdes 10*10*10 cm foi em seguida
mergulhada na mistura reacional e o todo foi aquecido a 140°C durante 1
hora. A peca de madeira é em seguida escorrida e colocada para secar em um
forno ventilado.

Exemplo 2: Um mol de anidrido acético foi acrescentado a um
mol de acido octandico. A mistura foi agitada a temperatura ambiente durante
60 minutos. Uma peca de madeira de dimensdes 10*¥*10*10 cm foi em seguida
mergulhada na mistura reacional durante 5 minutos e depois escorrida. A pega
de madeira foi introduzida em um forno a 120°C durante 1 hora.

Uma vantagem maior do processo consiste no recurso de um
anidrido misto carboxilico de origem vegetal, ndo téxico, em oposi¢do a

compostos de origem petroquimica.
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Esta escolha particular favorece o emprego industrial do
processo, porque simplifica os tratamentos que visam preservar o meio
ambiente.

Qualquer que seja o processo de tratamento utilizado, convém
poder reencontrar a posteriori a assinatura deste tratamento sobre o material
lignoceluldsico (no nosso caso de espécie uma pe¢a de madeira).

Diferentes métodos sdo encarados permitindo caracterizar o
tratamento que sofreu o material lignocelulésico, notadamente a determinagdo
da presenca de cadeias hidrocarbonadas diferentes vinculadas por fungdes
ésteres bem como a presenga ou ndo um catalisador (e seu tipo).

Um método que permite determinar a presenga de cadeias
hidrocarbonadas consiste em tratar uma amostra que provém da peca de
madeira por uma solugdo NaOH a fim de hidrolisar as fungdes ésteres e
transformar as cadeias hidrocarbonadas em acido carboxilico. Estes ultimos
sdo em seguida identificados por processos classicos cromatograficos tais
como HPLC, GC, etc....

Um exemplo destes métodos pode consistir a partir de uma
peca de madeira ou um material lignoceluldsico cujas fung¢gdes hidroxilas
foram aciladas por pelo menos dois agentes hidrocarbonetos diferentes que
ddo lugar a misturas de ésteres, por exemplo, acetatos e octanoatos de
material lignoceluldsico.

Esta mistura de ésteres pode ser caracterizada da seguinte
maneira: uma amostra de madeira ou de material lignoceluldsico tratada pelo
processo reivindicado € triturada até uma granulometria de pelo menos de 80
mesh e depois introduza em um frasco que contém uma solugido aquosa de
etanol (70%). Apés agitagdo durante pelo menos uma hora, uma quantidade
suficiente de uma solugdo aquosa de NaOH (0,5 M) € acrescentada e a
agitacdo € prosseguida durante 72 h para efetuar uma saponificacgido total das
fungdes ésteres. Apods filtragem e separagdo do residuo sélido, o liquido é

acidificado ao pH 3 com uma solugdo aquosa de HC1 (1 M) a fim de converter
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os compostos hidrocarbonetos em acidos carboxilicos correspondentes. O
liquido pode em seguida ser analisado por cromatografia em fase gasosa
(CPQG) ou ainda por cromatografia liquida alto desempenho (HPLC) a fim de
separar e identificar os diferentes acidos carboxilicos que correspondem as
fungdes ésteres presentes na madeira ou material lignoceluldsico tratado.

Dé-se a seguir métodos permitindo identificar o tipo de
catalisador.

Submete-se a madeira tratada e depois micronizada as
extragdes com varios solventes, de polaridades diferentes: a 4gua, o etanol, a
acetona, e o ciclo-hexano. As extra¢gdes sido realizadas através do aparelho de
Soxhlet.

Na tabela abaixo estdo agrupadas as quantidades de extraiveis

das amostras de madeiras tratadas, apos extragdo ao Soxhlet com diversos

solventes.
Perda de massa(%) apds extragdo
Agua Etanol Acetona Ciclo-hexano
Sem catalise 14,8 11,9 12,2 6,3
Catalise basica 17,1 16,2 10,6 1,8
Catalise acida forte | 25,3 21,7 19,0 4,8

Como se pode ver, qualquer que seja o solvente de extragdo.
Estes resultados confirmam as impressdes visuais: o tratamento em catalise
acido forte (H,SO, 0.3% molar) é o mais degradante e que conduz a formagéo
da maior quantidade de compostos extraiveis no final da reagdo. Para
quantidades de acido forte grandes (0.3% molar), a pega de madeira escurece
e tem tendéncia a se desagregar e apresentar defeitos no aspecto.

Na escala microscopica, a parede celular das fibras ¢€
danificada em fungio da catélise acida.

Assim, em relagdo a figura 1, e de um ponto de vista
qualitativo, pode-se no nivel da figura 2, constatar que a superficie da madeira
parece ter sido alisada pelo tratamento, esta superficie da madeira ¢
homogénea. As fibras da madeira (ligno-lignoceluldsicas) visiveis ao

microscopio parecem intactas comparadas aquelas da Figura 1. O produto
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parece por um lado ter uma espécie de agdo de decapagem da superficie, mas
que igualmente permite uma homogeneizagdo da superficie gragas ao enxerto.
Com efeito, as cadeias enxertadas sdo susceptiveis de proteger as fibras o que
as torna indiscerniveis ao microscoépio.

Do mesmo modo no nivel da figura 3, as fibras ligno-
lignocelulésicos parecem estar a nu. A presenga de produto € muito menos
nitida que precedentemente (figura 2) isto € logico, pois a fotografia apresenta
o interior de um bloco tratado pelo processo de invengdo. A dilaceragdo se
deve seja ao tratamento, seja, provavelmente ao arrancamento das fibras
durante o corte.

De um ponto de vista quantitativo, da-se a seguir uma tabela
que exprime os valores de absor¢do e de inchago para fibras ligno-

lignoceluldsicos tratadas e ndo tratadas.

Fibras ndo tratadas Fibras tratadas
Absor¢do em % 16 3,5
Inchago em % 6,5 3,5

Um segundo método consiste em uma analise dos constituintes
da madeira. De acordo com o tipo de meio no qual a madeira é tratada, os
biopolimeros da madeira ni3o sofrem todas as mesmas degradagdes. A
composi¢do da madeira tratada é conseqlientemente susceptivel de variar em
fungdo do tratamento. Este método é dito ADF-NDF, e permite conhecer as
proporc¢des de celulose C, de hemiceluloses H, de ligninas L, do material
mineral MM.

Na tabela abaixo estfo agrupados dados relativos a analise da
composi¢do da madeira de carvalho tratada com o anidrido misto acético-
octanoico com diferentes tipos de catalisadores. As amostras esterificadas
foram saponificadas de acordo com o protocolo de anilise dos ésteres mistos
de madeiras e depois lavadas por extracdo a dgua através de um aparelho de
Soxhlet antes de serem analisadas pela técnica ADF-NDF. Esta técnica se
encontra descrita na referéncia (Acid Detergent Fiber, Neutral Detergent

Fiber) VAN SOEST PIJ. and WINE R.H. Determination of lignin and celulose
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in acid-detergent fiber with permanganate. J. Ass. Offic. Anal. Chem. 51 (4),
780-785 (1968).
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Madeira - 5,0 50,9 17,6 | 20,5 5,4 0,6
nio tratada
Catalise H,SO, 22,4 | 49,7 14,7 8.5 4.4 0,3
acida forte 0.3 % mol
Catalise Na,CO; 16,9 | 40,6 16,4 | 20,1 5,7 0,3
basica 0.3 % mol
Sem catalise | - 12,5 | 41,4 17,5 17,1 10,8 | 0,7

Esta andlise permite conseqlientemente distinguir um
tratamento com catdlise acida forte dos tratamentos reivindicados. Com
5 efeito, observa-se uma diminuig¢do importante e significativa da quantidade de
lignina e de hemiceluloses. Além disso, a quantidade de extraiveis ao soxhlet
a agua € maior.
A fim de provar a resisténcia aos insetos xildéfagos,
procedemos as seguintes experimentagdes:

10 Introduziu-se em um recinto condicionado adultos das
seguintes familias:

- insetos xilofagos de madeiras secas tais como os coledpteros
(lyctus, capricornios domésticos ...) e isOpteros
- insetos xiléfagos de madeiras umidas.

15 Situagcdo colocada: posicionam-se madeiras tratadas e
madeiras ndo tratadas ==> os insetos xil6fagos dirigem-se durante os ciclos
sistematicamente para as madeiras ndo tratadas.

Reproduz-se a mesma experiéncia ndo colocando no recinto
mais do que madeiras tratadas com as mesmas familias de insetos: os insetos

20 morrem de fome. Os insetos xiléfagos ndo reconhecem mais os constituintes

do tipo amido, e ndo sdo mais atraidos pelos materiais lignoceluldsicos.
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REIVINDICACOES

1. Utilizaggdo de um material a base de materiais

lignoceluloésicos, notadamente uma pega de madeira ou serragem de madeira,
submetida a um processo de tratamento quimico dos referidos materiais
lignoceluldsicos que consiste em submeter os referidos materiais a um
tratamento por um agente quimico que comporta cadeias hidrocarbonadas,
este agente escolhido dentre os anidridos carboxilicos mistos comportando
uma primeira cadeia hidrocarbonada RCOOH e uma segunda cadeia
hidrocarbonada R;COOH, RCOOH representando um 4cido carboxilico de C,
a C4 e RyCOOH sendo um acido graxo de Cg a C,4 saturado ou insaturado, o
referido agente estando adaptado para assegurar um enxerto por ligacdo
covalente de uma pluralidade de cadeias hidrocarbonadas sobre os referidos

materiais, caracterizada pelo fato de que é como material resistente aos

insetos xiléfagos.

2. Utilizacdo de um agente quimico que comporta cadeias
hidrocarbonadas, este agente sendo escolhido dentre os anidridos carboxilicos
mistos que comportam uma primeira cadeia hidrocarbonada RCOOH e uma
segunda cadeia hidrocarbonada R;COOH, RCOOH representando um acido
carboxilico de C, a C4 e RiCOOH um 4cido graxo de C¢ a C,4 saturado ou
insaturado, o referido agente estando adaptado para assegurar um enxerto por
ligacdo covalente de uma pluralidade de cadeias hidrocarbonadas sobre um
material a base de materiais lignoceluldsicos, notadamente uma pe¢a de

madeira ou serragem de madeira, caracterizada pelo fato de que é para

conferir ao mencionado material uma resisténcia aos insetos xilofagos.
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FIGURA 1
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RESUMO

“UTILIZACAO DE UM MATERIAL A BASE DE MATERIAIS
LIGNOCELULOSICOS E UTILIZACAO DE UM AGENTE QUIMICO”

Utilizagdo de um material a base de materiais lignoceluldsicos,
notadamente uma pec¢a de madeira ou serragem de madeira, submetidos a um
processo de tratamento quimico dos referidos materiais lignoceluldsicos que
consistem em submeter os referidos materiais a um tratamento por um agente
quimico que comporta cadeias hidrocarbonadas, este agente sendo escolhido
dentre os anidridos carboxilicos mistos, o referido agente estando adaptado
para assegurar um enxerto por ligagdo covalente de uma pluralidade de
cadeias hidrocarbonadas sobre os referidos materiais, como material resistente

aos insetos xil6fagos.
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