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ES 2265 574 T3

DESCRIPCION

Procedimiento de tratamiento de materias lignoceluldsicas, especialmente de madera.

La presente invencion se refiere a un procedimiento de tratamiento de materias lignocelulésicas, en particular, de
la madera.

Se refiere mas concretamente a un procedimiento de protecciéon de la madera que permite conferirla un caricter
hidr6fobo, con el fin de aumentar su durabilidad y su estabilidad dimensional.

Se sabe que en estado natural la madera, o mds concretamente las fibras de madera que estdn en contacto con
una atmoésfera himeda, tienen tendencia a saturarse de agua. Esta absorciéon de agua se acompafia de un infla-
miento.

Con el fin de eliminar este agua, se puede proceder a un secado. No obstante, aunque la etapa de secado permita
eliminar el agua de la madera, no modifica de ningiin modo su caricter natural hidréfilo, aunque la pieza de madera
es de nuevo capaz de reabsorber el agua eliminada durante el secado cuando esta pieza se encuentra de nuevo en un
medio himedo.

Con el fin de disminuir, o incluso suprimir el cardcter hidréfilo de la madera y de conferirle asi una estabilidad
dimensional a largo plazo (cldsicamente una decena de afios), se buscaron técnicas de tratamiento.

Entre éstas, se pueden destacar dos grandes familias que se diferencian en procedimientos fisicos de tratamiento
térmico (generalmente a temperaturas superiores a 150°C) y procedimientos de tratamiento fisico-quimico, general-
mente a temperaturas inferiores a 120°C.

La presente invencidn se interesa por los procedimientos de tratamientos fisico-quimicos.

Entre estos tratamientos fisicos-quimico, se conoce, en particular, por varias publicaciones Ami y coll., (Ami,
1961); Matsuzaki y coll., procedimientos que permiten sintetizar ésteres mixtos a partir de un medio trifluoroa-
cético. Estos procedimientos no son viables industrialmente debido a la utilizacién de disolvente y de catalizador
téxicos.

Estudios complementarios realizados sobre serrines de madera demostraron que la esterificacion en presencia de
una catdlisis 4cida fuerte (que se afiaden a la acidez intrinseca del medio) permite conferir a estos serrines un caracter
hidréfobo. Estos estudios fueron objeto de la publicacién siguiente 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.

Los inconvenientes principales de este procedimiento en presencia de una catalisis 4cida residen en la pérdida de
masa del serrin de madera, esta pérdida de masa resultando de una degradacién de los biopolimeros que constituye el
serrin. Se puede observar igualmente un cambio de color del serrin después del tratamiento.

Una técnica similar a la anterior no es transportable sobre una pieza de madera. En efecto, se constaté que las
moléculas de hemicelulosa y la celulosa se hidrolizan parcialmente, lo que implica una disminucién del peso molecular
por la formacién de oligémeros asi como una disminucién de las propiedades mecdnicas, asi como una degradacién
estética de la pieza de madera tratada.

La presente invencion tiene por objeto atenuar estos inconvenientes proponiendo un procedimiento que confiere a
la madera maciza un carécter hidréfobo, garantizando al mismo tiempo una estabilidad dimensional en el tiempo, sin
provocar la creacién de cortaduras, resquebrajaduras, grietas ni cambios de color.

La presente invencion tiene asi por objeto un procedimiento de tratamiento quimico de materias lignocelulésicas,
en particular, de al menos una pieza de madera, que se caracteriza porque se someten dichas materias a una impreg-
nacién por un agente quimico que incluye cadenas hidrocarbonadas, siendo este agente elegido entre los anhidridos
mixtos, salvo el anhidrido mixto de dcido acético/benzoico, estando dicho agente adaptado para asegurar un injerto
por enlace covalente de una pluralidad de cadenas hidrocarbonadas sobre dichas materias.

Gracias a estas disposiciones, se mejora la proteccion en superficie y en el corazén de la materia lignocelulésica,
en particular, de la madera, por modificacion de sus funciones hidroxilos.

En modos de realizacién preferidos de la invencidn, se puede eventualmente recurrir por otro lado a una y/o a otras
de las siguientes disposiciones:

- el injerto se efectda por un proceso de esterificaciéon de dichas materias lignoceluldsicas con la ayuda de un agente
quimico elegido entre los anhidridos orgénicos,
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- el tratamiento se efectda a una temperatura comprendida entre la temperatura ambiente y 150°C, y preferente-
mente entre 100 y 140°C,

- el anhidrido orgénico es un anhidrido mixto,
- el anhidrido mixto incluye una primera cadena hidrocarbonada R y una segunda cadena hidrocarbonada R,

- RCOOH representa un 4cido carboxilico de C, a C, y R{COOH es un acido graso de Cq4 a C,, saturados o
insaturados,

- R{COOH representa un acido carboxilico de C, a C, y RCOOH es un 4cido graso de C4 a C,4 saturados o
insaturados,

- el anhidrido mixto es el anhidrido mixto de acidos acético/octanoico,

- la impregnacidn se efectda en presencia de un catalizador bésico,

- la impregnacidn se efectda en presencia de un catalizador neutro,

- la impregnacioén se efectiia en presencia de un catalizador dcido débil,

- la impregnacidn se efectda sin presencia de catalizador,

- la impregnacién de las materias lignocelulésicas se realiza por un procedimiento de humectacion,
- la impregnacién de las materias lignoceluldsicas se realiza por un procedimiento de aspersion,

- la impregnacién de las materias lignoceluldsicas se realiza en el seno de un autoclave,

- el procedimiento de tratamiento se realiza sobre una pieza de madera, cuya esencia se elige entre, en particular,
el roble, el pino, el abeto, el curupixa y el eucalipto.

Segtn el procedimiento indicado anteriormente, una pieza de madera tratada se caracteriza porque las fibras ligno-
celulésicas son homogéneas y presentan un aspecto liso.

En modos de realizacién preferidos de la invencidn, se puede eventualmente recurrir, por otro lado, a una y/o a
otras de las siguientes disposiciones:

- la tasa de absorcidn de las fibras lignoceluldsicas tratadas es sensiblemente cercana a 3,5%,
- la tasa de inflado de las fibras lignocelulésicas tratadas es sensiblemente cercana a 3,5%.

Otras caracteristicas y ventajas de la invencién aparecerdn a lo largo de la descripcion siguiente de una de sus
formas de realizacién, dada a titulo de ejemplo no limitativo, refiriéndose a los dibujos adjuntos.

En los dibujos:

- La figura 1 es una vista tomada con microscopio de barrido (MEB) de una muestra de madera no tratada, que
puede servir de referencia.

- La figura 2 es una vista tomada con microscopio de barrido (MEB) de una muestra de madera que ha sido
sometida al procedimiento objeto de la invencién, en presencia de un catalizador 4cido fuerte.

- La figura 3 es otra vista tomada con microscopio de barrido (MEB) de una muestra de madera que ha sido
sometida al procedimiento objeto de la invencion, en presencia de un catalizador 4cido fuerte.

Segtin un modo preferido de realizacién del procedimiento objeto de la invencién, éste consiste en impregnar
materias lignocelulésicas, tales como, en particular, al menos una pieza de madera por un agente quimico que in-
cluye cadenas hidrocarbonadas, estando dicho agente adaptado para asegurar un injerto por enlace covalente de una
pluralidad de cadenas hidrocarbonadas sobre dichas materias.

Se entiende por cadena hidrocarbonada toda cadena hetero alifética, hetero aromatica, alifdtica o aromatica.

Esta impregnacién se realiza a una temperatura comprendida entre la temperatura ambiente y 150°C y preferente-
mente entre 100 y 140°C.

Se elige este agente quimico entre los anhidridos orgdnicos, y preferentemente entre los anhidridos mixtos.
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Con anterioridad a la fase de impregnacién por el agente quimico de dichas materias lignocelulésicas (por ejemplo
al menos una pieza de madera), se procede a una etapa de preparacion del anhidrido mixto.

Segtin un primer método: a partir de un cloruro de dcido y de un 4cido carboxilico segtin la siguiente reaccién:

5
o R, _OH R\n/‘) Ry
K[r + \E I \‘or + HEY
10 ©
Segin una variante del primer método, que consiste en intercambiar la posiciéon de R y de R,
15
Cl R~ OH R '
] o c o
20
Segtin un segundo método: a partir de un cloruro de 4cido y de una sal de dcido carboxilica segtin la siguiente
reaccion:
25

. T "‘wr"""_. YT+ o

Segtin un tercer método: a partir de un anhidrido de acido carboxilico lineal y de un 4cido graso, segin la reaccion

45 Siguiente.
RTOH Ry OTR' '\nﬂ R, Ry _-OM
. + \n/ Y N T
o o o c O o

45 Los radicales R, R; son cadenas alifaticas de longitudes diferentes. Como ejemplo no limitativo, se supone que R

es de longitud mds pequeia que R;.

RCOOH representa por un ejemplo un dcido carboxilico de C, a C4 (acético, propidnico o butirico mientras que

R;COOH es un 4cido graso de C4 a C,, saturados o insaturados (hexilico, octanoico u oleico por ejemplo).

50

Los anhidridos mixtos se pueden utilizar puros o en mezcla, y en este caso proceder como resultantes de una
mezcla de diferentes dcidos carboxilicos, a partir de los cuales se realiza la sintesis del anhidrido mixto buscado.

A partir del anhidrido mixto obtenido por uno al menos de los métodos mencionados anteriormente, se procede en-

55 tonces a la impregnacion de una pieza de madera, de manera que injerte el anhidrido mixto (por ejemplo del anhidrido

acético/octanoico) sobre dicha pieza de madera, consistiendo este injerto en una esterificacion de la madera segtn la
siguiente reaccion:

60 - . Mad R1
Madera=QH = 1‘ R' 2 er\ao—d .
£-0 O
o
65
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o0 a la inversa a nivel de la funcién entre R y R

adera » Madera R
Madera—OH R;p :}.'FO ‘i‘ ‘o~ - RCOOH
o

Otros métodos de esterificacion se pueden también utilizar segiin las reacciones consideradas a continuacién:

A partir de un cloruro de 4cido, esta reaccion es rdpida pero la liberacién de HCI constituye un inconveniente
principal.

R\ Madera ,R
Madera—QH - ,C==O — O"'Co + HCI
Ci (o]

A titulo de ejemplo, el cloruro de acido se elige entre el cloruro de octanoilo, el cloruro de acetoilo.

A partir de un ceteno, los reactivos son sin embargo costosos, lo que limita el interés industrial.

Madera /CH3
Madera—QH « H.C=C=0 _y. O-C

[\Y
A titulo de ejemplo, esta reaccion se puede asociar con por ejemplo el cloruro de octanoilo.
A partir de 4cidos carboxilicos, esta reaccion presenta sin embargo una baja reactividad y requiere la utilizacion de

co-reactivos: Piridina, DCC, TsCl, TFAA: (DCC: N,N-diciclohexilcarbodiimida; TsCl: Cloruro de p-toluenosulfonilo;
TFAA: Anhidrido trifluoroacético)

”O Madera\ 'R
Madera-QH + R-—C\ - O—-C\ + H2O
OH

A titulo de ejemplos, los dcidos carboxilicos utilizados se eligen entre el 4cido acético, el 4cido octanoico.

A partir de ésteres de acidos carboxilicos (por ejemplo del octanoato de metilo, del acetato de metilo), se puede
observar mientras que si R consiste en el CHj;, se produce una liberacién de metanol (t6xico).

p Madera ,R
Madera~-(OH + R—-le ~ - O-QO + ROH

Los ésteres mixtos de madera se pueden obtener bien sea:
e en una Unica etapa por una mezcla de los reactivos elegidos entre los presentados anteriormente
e 0 bien en 2 etapas y esto,
O bien sea utilizando dos veces el mismo tipo de reaccién

O o bien con dos reacciones de dos familias diferentes.
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Ademads seguin una caracteristica de la invencidn, estas reacciones de esterificacién pueden tener lugar sin presencia
de catalizador, o con presencia de catalizador basico o neutro (tal como por ejemplo de carbonato de calcio, carbonato
de sodio, carbonato de potasio, sal de 4cido grasa, ...) o bien con un catalizador 4cido débil o también con un cata-
lizador 4cido fuerte cuyos efectos dafiinos sobre la madera se minimizan por la utilizacién de concentraciones muy
diluidas.

Se dard a continuacién un ejemplo de empleo del procedimiento segtin la invencion:
Ejemplo 1

Se anadi6é un mol de anhidrido acético a un mol de 4cido octanoico. La mezcla se calent6 bajo agitaciéon a 140°C
durante 30 minutos. A continuacién, se sumergié una pieza de madera de dimensiones 10¥10%*10 cm en la mezcla de
la reaccién y se calentd todo ello a 140°C durante 1 hora. A continuacién, se escurre la pieza de madera y se pone a
secare en un horno ventilado.

Ejemplo 2

Se afiadié un mol de anhidrido acético a un mol de 4cido octanoico. Se agité la mezcla a temperatura ambiente
durante 60 minutos. A continuacion, se sumerge una parte de madera de dimensiones 10*10*10 cm en la mezcla
de la reaccion durante 5 minutos luego se escurre. La pieza de madera se introdujo en un horno a 120°C durante 1
hora.

Una ventaja principal de la presente invencién consiste en el recurso de un anhidrido mixto de origen vegetal, no
téxico, en comparacién con compuestos de origen petroquimico.

Esta eleccion particular favorece la aplicacion industrial de la invencidn, ya que simplifica los tratamientos enca-
minados a preservar el medio ambiente.

Cualquiera que sea el procedimiento de tratamiento utilizado, conviene poder encontrar a posteriori la firma de
este tratamiento sobre la materia lignoceluldsica (en nuestro caso particular una pieza de madera).

Se prevén distintos métodos que permiten caracterizar el tratamiento a que se sometié la materia lignoceluldsica,
es decir la determinacidn de la presencia de cadenas hidrocarbonadas diferentes unidas por funciones ésteres asi como
de la presencia o no de un catalizador (y su tipo).

Un método que permite determinar la presencia de cadenas hidrocarbonadas consiste en tratar una muestra pro-
cedente de la pieza de madera por una solucién de NaOH con el fin de hidrolizar las funciones ésteres y transformar
las cadenas hidrocarbonadas en 4cido carboxilico. A continuacién, estas ultimas se identifican por métodos clasicos
cromatograficos tales como HPLC, GC, etc...

Un ejemplo de estos métodos puede consistir, a partir de una pieza de madera o de un material lignoceluldsico
cuyas funciones hidroxilos han sido aciladas por al menos dos agentes hidrocarbonados diferentes, en dar lugar a
mezclas de ésteres, por ejemplo de los acetatos y octanoatos de materia lignoceluldsica.

Esta mezcla de ésteres se puede caracterizar de la siguiente forma: se tritura una muestra de madera o materia
lignocelulédsica tratada por el procedimiento reivindicado hasta una granulometria de al menos 80 mesh luego se in-
troduce en un frasco que contiene una solucién acuosa de etanol (70%). Después de la agitacién durante al menos una
hora, se afiade una cantidad suficiente de una solucién acuosa de NaOH (0,5 M) y se prosigue la agitacién durante 72
h para efectuar una saponificacion total de las funciones ésteres. Después de filtracion y separacion del residuo sélido,
el liquido se acidifica a pH 3 con una solucién acuosa de HCI (1 M) con el fin de convertir los compuestos hidrocar-
bonados en 4cidos carboxilicos correspondientes. A continuacion, el liquido se puede analizar por cromatografia en
fase gaseosa (CPG) o bien por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) con el fin de separar e identificar los
distintos acidos carboxilicos correspondientes a las funciones ésteres presentes en la madera o material lignocelulésico
tratado.

Se dardn a continuacién métodos que permiten identificar el tipo de catalizador.

Asi un primer método consiste en proceder a una determinacion de la cantidad de extractables. Este método permite
observar la influencia de los distintos tratamientos sobre los extractables de la madera (inicialmente presentes, o
procedentes de la degradacién de la madera). Se hace someter la madera tratada luego micronizada de las extracciones
con varios disolventes, de polaridades diferentes: el agua, el etanol, la acetona, la acetona y el ciclohexano. Las
extracciones se realizan con la ayuda de aparato de Soxhlet.

En la siguiente tabla se recogen las cantidades de extractables de las muestras de madera tratadas, después de la
extraccion con el Soxhlet con distintos disolventes.
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Pérdida de masa (%) después de extraccién
Agua Etanol Acetona Ciclohexano
sin catalisis 14,8 11,9 12,2 6,3
Catdlisis basica 17,1 16,2 10,6 1,8
Catalisis acido fuerte 25,3 21,7 19,0 4,8

Como se puede ver, cualquiera que sea el disolvente de extraccién, estos resultados confirman las impresiones
visuales: el tratamiento con catdlisis de acido fuerte (H,SO, 0,3% molar) que es el mds degradante y que conduce a
la formacién de la mayor cantidad de compuestos extractables al final de la reaccién. Para cantidades de acido fuerte
importantes (0,3% molar), la pieza de madera ennegrecida tiene tendencia a desagregarse y de presentar defectos de
aspecto.

A escala microscopica, la pared celular de las fibras se dafia a causa de la catlisis acida.

Asi, con respecto a la figura 1, y desde un punto de vista cualitativo, se puede constatar a nivel de la figura 2, que
la superficie de la madera parece haber sido alisado por el tratamiento, esta superficie de la madera es homogénea.
Las fibras de la madera (lignoceluldsicas) visibles al microscopio parecen intactas comparadas con las de la Figura
1. El producto parece por una parte tener una clase de acciéon de decapado de la superficie pero también permite una
homogeneizacion de la superficie gracias al injerto. En efecto, las cadenas injertadas son susceptibles de proteger las
fibras lo que las vuelve indistinguible al microscopio.

Asi mismo a nivel de la figura 3, las fibras lignoceluldsicas parecen estar desnudas. La presencia de producto es
mucho menos neta que anteriormente (figura 2) esto es 16gico ya que la fotografia presenta el interior de un bloque tra-
tado por el procedimiento de la invencién. El despedazamiento se debe bien sea al tratamiento, o bien, probablemente
al arrancamiento de las fibras durante el recorte.

Desde un punto de vista cuantitativo, se da a continuacién una tabla que expresa los valores de absorcién y de
inflado para fibras lignoceluldsicas tratadas y no tratadas.

Fibras no tratadas Fibras tratadas
Absorcién en % 16 3,5
Inflado en % 6,5 3,5

Un segundo método consiste en un andlisis de los constituyentes de la madera. Seguin el tipo del medio en el
cual la madera se trata, los biopolimeros de la madera no se someten todos a las mismas degradaciones. La com-
posicion de la madera tratada puede, por lo tanto, variar en funcién del tratamiento. Este método se dice ADF-
NDF, y permite conocer las proporciones de celulosa C, de hemicelulosas H, de ligninas L, de materia mineral

En la siguiente tabla se recogen los datos relativos al andlisis de la composicién de la madera de roble tratada
con el anhidrido mixto acético-octanoico con distintos tipos de catalizadores. Las muestras esterificadas se saponi-
fica segun el protocolo de andlisis de los ésteres mixtos de maderas luego se lavan con agua por extraccién con la
ayuda de un aparato de Soxhlet antes de ser analizado por la técnica ADF-NDF. Esta técnica se encuentra descrita
en la referencia (Acid Detergent Fiber, Neutral Detergent Fiber) VAN SOEST P. J. and WINE R. H. Determina-
tion of lignin and cellulose in acid-detergent fiber with permanganate. J. Ass. Offic. Anal Chem. 51 (4), 780-785
(1968).
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Naturaleza del | Catalizador | Extractables | Celulosa | Hemicelulosas | Lignina Otros Cenizas
tratamiento (%) (%) (%) (%) (%)
Madera no - 5,0 50,9 17,6 20,5 5,4 0,6
tratada
Catilisis acido H,SO, 22,4 49,7 14,7 8,5 4.4 0,3
fuerte 0,3% mol
Catilisis basica | Na,CO; 16,9 40,6 16,4 20,1 5,7 0,3
0,3% mol
Sin catalisis - 12,5 41,4 17,5 17,1 10,8 0,7

Este andlisis permite, por lo tanto, distinguir un tratamiento con catdlisis 4cida fuerte de los tratamientos reivindi-
cados. En efecto, se observa una disminucién importante y significativa de la cantidad de lignina y las hemicelulosas.
Ademds, la cantidad de extractables con el soxhlet con el agua es la mds importante.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de tratamiento quimico de materias lignoceluldsicas, en particular, de al menos una pieza de
madera, caracterizado porque se somete dichas materias a una impregnacién por un agente quimico que incluye
cadenas hidrocarbonadas, siendo este agente elegido entre los anhidridos mixtos, salvo el anhidrido mixto de dcido
acético/benzoico, estando dicho agente adaptado para garantizar un injerto por enlace covalente de una pluralidad de
cadenas hidrocarbonadas sobre dichas materias.

2. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, caracterizado porque el injerto se efectia por un proceso de esterifi-
cacion de dichas materias lignocelulésicas con la ayuda de un agente quimico elegido entre los anhidridos orgdnicos.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque el tratamiento se efectda a una tempera-
tura comprendida entre la temperatura ambiente y 150°C, y preferentemente entre 100 y 140°C.

4. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, caracterizado porque el anhidrido mixto incluye una primera cadena
hidrocarbonada R y una segunda cadena hidrocarbonada R;.

5. Procedimiento segtn la reivindicacién 4, caracterizado porque RCOOH representa un dcido carboxilico de C,
a C, y RCOOH es un 4cido graso de C4 a C,, saturados o insaturados.

6. Procedimiento segtn la reivindicacion 4, caracterizado porque R, COOH representa un dcido carboxilico de C,
a C, y RCOOH es un 4cido graso de C4 a C,4 saturados o insaturados.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el anhidrido mixto es el anhidrido mixto de
dcidos acético/octanoico.

8. Procedimiento segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la impregnacion se
efectda en presencia de un catalizador bésico.

9. Procedimiento segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la impregnacién se
efectda en presencia de un catalizador neutro.

10. Procedimiento seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la impregnacion se
efectda en presencia de un catalizador dcido débil.

11. Procedimiento segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la impregnacion se
efectda sin presencia de catalizador.

12. Procedimiento segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la impregnacion de
las materias lignoceluldsicas se realiza por un procedimiento de humectacion.

13. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la impregnacién de
las materias lignoceluldsicas se realiza por un procedimiento de aspersion.

14. Procedimiento segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la impregnacién de
las materias lignoceluldsicas se realiza en el seno de un autoclave.

15. Procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque se emplea sobre una
pieza de madera, cuya esencia se elige entre, en particular, el roble, el pino, el abeto, el curupixa y el eucalipto.
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