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E1l presente invento se refiere a un procedimiento de
halogenacidn de articulos o pulpa lignoceluldsicos con el fin
de mejorar la resistencia de estos articulos o pulpa a la ini-
ciacidn y propagacidn de la llama y a la descomposicidn biolo-
gica. Se entenders que la expresién "pulpa lignoceluldsica"
significe una lignina que contiene pulpsa celuldsica apropiéda
para la fabricacidn de papel, cartdn, carton aislante, tablas
de fibra prenseda y otros productos relacionados. Se entenderd
que la expresidn "articulos lignoceluldésicos" significa una 1lig
nine que contiene cuerpos o estructuras celuldsicas tales como
vigas de madera, planchas o varillas del mismo material; hojas
de papel, papel para periddicos; cartdn de paja o caridn de
virutas; hiledos, peflos tejidos o de punto; cuerdas o correas
fabricadas con fibras lignocelulésicas, como por ejemplo yute,
kenaf, henequén, cabuya o fibras sndlogas.

La madera se compone de tres ingredientes principales
como son la celulosa, la semi-celulosa y la lignina. Las dos
primeras son grandes cadenas de hidratos de carbono, mientrgs
que la lignina es un compuesto que contiene unidades de feni-
lo-propano condensado. La mayoria de los demds materiales ve-
getales contienen estos tres ingredientes principales, aunque
las cantidades relativas que contienen varfan ampliamente. -
Aunque en algunos casos, como por ejemplo en el del algodén,
un meterial celuldsico fabricado de la planta estd sustancigle
mente libre de lignina, existen otros muchos productos en los
cuales queda retenido por lo menos algo de lignina,., Esto se -
puede aplicar en particular a la madera desmenuzada que sirve
para la fabricecidn del papel de periddicos. Diche harina de
madera desmenuzada puede contener aproximadamente hasta un -

27 de lignina, dependiendo el porcentaje de las especies de
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maderas de las cuales ha sido preparada y tambidn del proceso
de blangqueo empleado. Las pulpas semiquimicas que sirven para
la produccion de ecartdn y de chapas onduladas para la fabri-
cacion de cajas de cartdn contienen cantidades varisbles de lig
nina,

Las fibras de yute y de cabuya contienen cantidades
sustanciales y también otras fibras de 1iber y hoja.

La lignina y la semi-celulosa forman la llamada la-
minille intermedia que se encuentra entre las células fibro-
sas de la madera y de muchos otros tejidos vegetales; la lig-
nina tembién se encuentra en las fibras lignoceluldsicas ta-
les como las de yute, henequén y cebuya. La laminilla inter-
media rodea a las células fibrosas, que a su vez estan compues-
tas principalmente de celulosa y adhiere las fibras, por lo que
sirve para mantener la estructura del manojo de fibras.

De la Patente N2 15,481 de Israél y de las patentes
correspondientes de muchos pafses, como por ejemplo la Paten-
te N2 3.150.919 de los Estados Unidos, se conocen la pulpa o
articulos lignoceluldsicos a prueba de fuego por halogenacidn.
El tratamiento de halogenacién afecta al componente lignina -
de la pulpa o artfculo lignoceluldsico que se convierte en -
halogenado y es esta lignina halogenadae la que ha mejorado el
grado de resistencla al fuego y que proporciona a la totalidad
de la pulpa o articulo un elevado grado de resistencia a la -
llama, estable en el prolongado filtraje en agua. Segln este
método, los diferentes niveles de concentracidn del agente -
halogenizador pueden utilizarse para que concuerden con el -~
grado e intensidad de exposicidn al fuego que experimenterd
el correspondiente articulo lignoceluldsico y el grado de re-

sistencia al fuego deseada,
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Segin la Patente de Israél N2 15.481, wn articulo o
pulpa'lignbcelulésico se halogena en wa Operacién de una fase.
Por uno de los métodos de dicha patente, el matefial se Dbromi~
niza con bromo elemental, con una solucidn acuosa de bromo ele-
mental o con una solucidn acuosa capez de producir bromo ele-
mental en su lugar original, por ejemplo, une solucidn bromuro-
bromato que se acidula gradualmente o una solucidn de bromuro
en la cual se introduce gradualmente un cloro elementel, pro-
duciéndose con 1o mismo un bromo €lemental en su lugar originall.

Ahora bien, se ha observado gque cuando el proceso de
halogenacién se realiza en una operacién de una fase, la dis-
tribucidn del haldgeno enlazado a través del corte fransversal
de la pulpa o articulo tratados es desigual, disminuyendo el
grado de halogenaeién de la lignine hacia el interior de la
madera o de la pulpa. De este modo se obtiene un desnivel de
concentracidn del haldgeno enlazado., En algumos casos este des-
nivel puede ser muy agudo y servir para la formacidn de wna -
pelicula relativamente delgada con un contenido de lignina -
halogenada relativamente elevado y un nicleo con un bajo con-
tenido de lignina halogenada, si es que existe alguno. Esta -
observacidn se explica por el hecho de que una proporcidn re-
lativamente amplia de la lignina cercana a la superficie de un
articulo o pulpa reaccionard y consumirsd la mayor parte del -
haldgeno disponible y solamente penetrars muy poco haldgeno
en la parte interior de dichos articulos o pulpa.

Esto plantea un diffcin provlema eh la consecucidn
de la resistencia al fuego del material 1ign¢celu165ico por
halogénacién, destinada a distribuir de un modo sustancialmen=
te uniforme la lignina halogenada en un producto lignoceluld-

sico voluminoso, ya sea en la forma de pulpa o en la forma de
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madera sélida, tales couo tebleros, vigas, chapas o productos
anélogos. A causa del desnivel de concentracidn de la lignina
halogenada antes mencionado, se cuenta con dos posibilidades,
que son: halogenar solamente una pequefia capa exterior y dejar
la madera o pulpa con un bajo contenido de haldgeno ineficaz
para proporcionarles resistencia al fuego, o por el contrario
realizar la halogenacién intensivamente para que el nucleo de
la madera o pulpa sean halogenadas con el grado que se desee,
lo que significa que las partes exteriores estaran excesiva-
mente halogenadas.

Fl objeto del presente invento es proporcionar un
proceso mejorado para la.halogenacidn de los artfculos o pulpa
lignocelulésicos, con el fin de dotarlos con un grado mejora-
do de resistencia al fuego, con cuyo proceso se obienga una
distribucidn mejor y mds igualada de la lignina halogenads en
todo el corte transversal de dichos articulos, o pulpa.

El invento consiste en un proceso para la halogena-
cidn de artfeulos lignocelulésicos 0 pulpa lignocelulésica,
con el fin de mejorar la resistencia de estos articulos o pul-
pa a la iniciacidn y a la propagacidn de la llama, en el cual
el substrato de lignocelulosa se impregna en primer lugar con
reaccionante o mezcla reactora capaz de participar en una -
reaccidn de halogenacidn de la lignina (fase de impregnacidn)
siendo despuds desarrollado el substrato impregnado en condi-
ciones que ocasionan la halogenacidn de la lignina (fase de
desarrolle) y recuperéndose de este modo el material 1ligno-
celuldsico halogenado.

Al realizar la halogenacién del material lignocelu-
14sico en las dos fases especificadas, se asegura una mejor

y mds igualada distribucidn de la lignina halogenada. Esto es
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posible porque durante la fase de impregnacidn, le solucidn
de reaccidn penetra en los intersticios interiores del mate-
rigl tratedo y de este modo llega a estar al alcance de la -
totalidad del material. En consecuencia, durante la fase de

Bem desarrollo, la halogenacidn de la lignina ocurre sustancial-
mente en la totalidad del material,

Ademds de hacer que el material lignoceluldsico sea
resistente al fuego, el tratamiento segim la invencidn tam-
bién proporciona al material una resistencia considerable con-

10.- tra el deterioro bioldgico ocasionado por los hongos, Esta es
unea ventaja adicional del invento,

Es preferible que cualquier hidrohalico y/u otro -
dcido que quede en el substrato despue's del desarrollo, se -
neutralice antes de que el material lignoceluldsico halogena-

15.- do sea adicionalmente tratados,

| De acuerdo con una representacién del invento, el

reactante éplicado durante la fase de impregnacidn, cohprende
por lo menos un haluro o haldgeno elemental y el desarrollo
se lleva a cabo mediante contacto del substrato impregnado e un

20~ agente oxidizante. Por ejemplo, es posible usar un bromuro -
para la impregnacidén y cloro elemental como agente oxidizante
para el desarrollo. IEn este caso el bromuro se oxidizerd du-
rente la fase de desarrollo en bromo elemental y de este modo
le lignine serd bromizade.

25,= Ta explicacidn enterior sobre la mayor distribucidn
del bafio halogenado que Se consigue segin el invento, también
@8 bésicamente correcta cuando, segﬁn la incorporacién ante-
ridr, el haldgeno elemental o una Solucidn acuosa del mismo
se usa en la fase de impregnaciémo En este caso tendrd ya lu-

300~ gar cierto grado de halogenacidn durante dicha.fase, acompa-
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fiado por la formacién de haluro de hidrégeno que en un gra-
do considerable penetrardn y quedardn confinados en el inte-
rior de la estructura de madera o de pulpa hesta la fase de
desarrollo y tratamiento con un agente oxidizante. Por e jemplo
en el caso de que para la fase de impregnacidn se use una so-
lucién de elemento bromo, la utilizacidn de bromo en esta fa-
se eg del orden del 25 al 35%. Cuando se ini¢ia despuds la fa-
se de desarrollo mediante la introduccién de un agente para
oxidizar el bromuro, el residuoc bromuro hidrdgeno se oxidiza
a bromo elemental, llegendo de este modo este Yltimo a estar
nuevamente disponible para su bromizacién posterior. De eate
modo la utilizacién del bromo aumenta hasta un valor del 80
al 95%.

' De acuerdo con otra representacién del invento, di-
cho reaztente aplicado durante la fase de impregnacién com-
prende un agente oxidizante y un dcido; y durante la fase de
desarrollo el substrato impregnado entre en contacto con el
halébgeno elemental 0 con una solucién halégena acuossa.

En una realizecién mds del invento, la mezcla de =
reaccibn usada durante la fase de impregnacidn contiene tanto
haluro como agente oxidizante, siendo tal la composicién de -
la mezcla de reaccién que no ocurre ningune conversidn aprecia-
ble de haluro en helégeno y se usa un deido para el desarrollo.
Por ejemplo, es posible impregnar con una solucidn acuosa bro-
muro/bromato y desarrollar con deido sulfirico, deido hidro-
clérico, deido perclérico o cualguier otro dcido apropiado, -
con-lo cual se libera la formacién de bromo libre de la mezcle
bromuro/bromato. He aqul una vez mds que le halogenacién de -

la lignina ocurrird solemente en la fase de desarrollo en una

forma de distribucidén esencialmente iguelada.
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Todavia en otra realizacidn del invento, la mezela
de reaccidn usada durante la fase de impregnacién, comprende
reactivos capaces de reaccionar entre s{ con la liberacidn de
haldgeno elemental, selecciondndose de 4al modo la composicidn
de la mezcla de reaccidn ¥y las condiciones de la impregnacién
que durante la impregnacidn y durante la fase de desarrollo,
no exista liberacidn en centidad apreciable del halégeno elemen
tal, variando as{ las condiciones para inducir a los reactivos
a reaccionar entre ellos mismos para liberar halégeno elemen~
tal.

Cuando se aplican las condiciones que, de -
acuerdo con esta realizscidn pueden inducir en la fase de de-
sarrollo, puede haber un& elevaéién de la temperatura, una
variacién en la humedad, la aplicacidn de presidn o una com-
binacidn de las mismas.

La mezcla de resccion con la cual se impregna el
material lignpceluldsico durante la fase de impregnacidn se-
gin la f1tima incorporacién, puede comprender un haluro, por
ejemplo un metal glcali o un haluro de amonio, un agente de
oxidacidn como por ejemplo un halato de metal o amonio y un
compuesto capaz de modificar las condiciones fisicas para li=-
berar un dcido ¥y por lo tanto disminuir el pH de la mezcla -
de reaccidn. Cuando la resistencia al fuego segim la inven-
cidn es por medio de bromizacidn, la mezcla de reaccién utili-
zade para la impregnacidn incluird, un bromuro, por ejemplo
un metal alcali o un bromuro de amonio, un bromato, tel como
por ejemplo, un bromato de metal &lceli, bromato de amonio,
bromato de celcio, bromato de magnesio o bromato de zinc. El
deido que libere el compuesto puede ser un dcido de Lewis co-

mo, por ejemplo, cloruro amonico o cloruroc de zine., Si un ar-
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ticulo o pulpa lignoceluldsica se impregna con dicha mezela
o la temperatura ambiente, la impregnacidn no va acompafiada
de wna reaccidn quimica perceptible y la mezcla penetra tal
y como esta en el material. Cuando se calienta el material -
posteriormente, posiblemente mediante vapor, el pH de la mez-
cla de reaccidn desciende aproximadamente a 2 -3, con lo cual
el bromuro y el bromato . empiezan & reaccionar reciprocamente
v la lignina se bromiza. Cuando finelize la brominacidn, nor-
malmente el pH estd entre 3,5 y 6,0, lo cual es un orden Sa-
tisfactorio y seguro para los sélidos productos de madera.

También es posible, de acuerdo con la incorporacidn
Gltimamente mencionada, incorporar un deido proton en la mez-
cla de reaccidn utilizade en la fase de impregnacién. In este
caso, el pH de la mezcla de reaccidn aplicado durante la fase
de impfegnaeién es sustancialmente de la que se . exige para el
desarrollo, siendo tal la composicidn de la mezcla de reaccidn,
que bajo las condiciones f{sicas aplicadas durante la fase de
inpregnacidn, la reaccidn de la halogenacién de la lignina es
lenta coﬁparada con el porcentaje de penetracién de la mezcla
de reaccidn, en el substrato lignoceluldsico. Cuando Se proce-
de de esta manera, en algunos casos es posible dejar simple~
mente la mezcla de reaccidn sin variar las condiciones fisicas
con lo cual se permite que siga la halogenacién. No obstante ,
en otros casos puede ser preferible variar algo las condiciones
fisicas, por ejemplo, mediante calor y/o mediante la aplida—
cidn de presidn, para acelerar de este modo la reesccidn de la
halogenacidn,

Si se desea, el materigl tratado puede neutralizar-
se después de la halogenacidn. Esto puede ser particularmente

aconsejable en el caso de la pulpa.
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Si se desea, la distribucidn igualada del reactivo
enpleado en la fase de impregnacidn en toda la estructura o
pulpa lignoceluldsica, puede mejorarse al realizar la impreg-
nacién en una presién reducida o al realizar el desarrollo
en una presién atmosférica o superatmosférica.

Ademés, cuando se aplica una segunda mezcla reac-
tive 0 de reaccidn durante la fase de desarrollo, es posible,
sl se desea colocar el material lignocelulésico impregnado
resultante de la fase de impregnacién a presién reducida, le
cual se libera despuds mediante la introduccidn de dicha se-
gunde mezcla reactiva o de reacciodn.

S se desea, el substrato lignoceluldsico puede ca
lentarse antes del tratamiento de halogenacidn, segin el in-
vento, y someterse a la fase de impregnacidn mientras estd
caliente.,

_ También si se desea, el tratamiento para proporecig:
narle resistencia al fuego segim el invento, puede ser segui-
do por un tratamiento superficial, por ejémplo con agentes -
resistentes al fuego taeles como boratos, La expresién Y{rata-
miento de superficie" significa para este caso un tratémiento
qgue afecta solamente.a la superficie del substrato o de las
part{culas individusles del mismo, en conpraste con el trata-
miento quimico segin el invento.

Para los fines del presente invento se ha descubier-
10 que la bromizacidn es particularmente util.

La proporcidén de haldgeno utilizado para la haloge~
nacidn del material lignoceluldsico depende de diversos fac-
tores tales como, por ejemplo, el haldgeno usado, la natura-

leza del material al que se le va a dar resistencia al fuego,
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¥ al grado exigido de resistencia a la llama. Para su grado

de halogenacién dado, el tiempo exigido para efectuar la halo-
genacibn, en general serd menor cuando la lignocelulésa que

va a ser trataeda estd finemente triturada. Esto por ejemplo,
es de aplicacidén a la madera molide o pulpa de madera y en
otros casos cuando se dispone de une amplia superficie espe-
cifica, tal y como por ejemplo en el caso de tratarse de hiw
lado o cuerda, en contraste con la viruta pera la fabricacién
de cartén o con las chapas de madera o madera para estructu-
ras.

Los ejemplos de agentes oxidizantes que pueden uti-
lizarse en el proceso segin el invento son une solucién aci-
dica ccuosa de halatos 4lcali tales como bromatos o cloratos,
una solucidén acfdica de bromato, cloro elemental o una solu-
cibn acuosa del mismo, perdxido de hidrégeno, permanganeto -
de potasio, dicromato decido de sodio o potasio, deido crémi-
c¢o y muchos otros. Esta lista no linita de ningdn modo los -
agentes sino que pueden wtilizarse muchos otros agentes oxi-
dizantes.

Como se ha mencionado antes, la halogenacién de la
lignocelulédsa por medio de soluciones acuosas capaceg de pro-
ducir haldgeno elemental en el lugar de origen, tales como =
la solucién acfdica bromuro/bromato, es conocida de la Paten-
te de Isradl n? 15.481 y las patentes correspondientes de -~
otros pafses. éin embargo, la diferencia bdsica y decisiva -
entre el procedimiento de la enterior patente de Isaraél y
el del presente imento, es que en el piimer caso la haloge-
nacién se reeliza en una fase que entrafie todas las desven-
tajas que se han mencionado anteriormenté, mientras que en el

Yltimo caso la halogenacién se efectda en dos fases que pro-
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ducen una mejor distribucidn del heldgeno enlazado a través
del corte transversal de los articulos o pulpas tratados,
con ninguna concentracidn o una pequefia concentracidn desi-
gual desde la superficie al niicleo.

El invento queda ilustrado por los siguientes ejem-
plos, pero sin limitarse a los mismos.

EJEMPLO 1

En una vasija de presién ge colocan muestras de =
madera que tengan unas dimensiones de 645,16 mm? y 152,4 mm
de largo, vaciandose dicho recipiente & una presién en la
gema de 0,1 & 500 mm, de mercurio y esté presidn se mantiene
durante periodos minimos de 1 minuto. Para mejorar la reti-
rada de la humedad de la madera, el vacfo puede suspenderse
y reanudarse a intervalos durante varias veces, Después se
suprime el vacio mediante la introduccidn de las respectivas
soluciones de reactivos de tratamiento enumerados enlla co-
luma 1 de la Tabla 1 que se inserta e continuacidn. Debido
a la presidn reducida, la solucidn de tratamiento penetra en
los intersticlos interiores de la madera. Para intensificar
adicionalmente la impregnacidn, se aplica la presidn después
de finalizar le primera fase de reactivacidn a un nivel que
esté acorde con la relacidn de los recipientes de presidm.
Se hen considerado Utiles las presiones de 0,2 a 20 Kg/cm?
aplicadas.

Después de finalizada la impregnacidn se suspende
la presidn se retira el exceso de solucidn, y si se desea,
la madera se somete a una operacidn de secado, por ejemplo,
mediante diversos ciclos de vacfo y suspensidn del vacio.

En la segunda fase, las muestras previamente trata-

das se someten una vez mis al vacio del mismo modo que en la
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primera fase y se introduce en el recipiente de vacio cualjuie-
re. de los diversos reactivos quimicos relacilonados en la se-
gunda columna de la Tabla l. Se eplica presién para difundir
adicionalmente la segunds fase de solucién en los intersticios
interiores de la medera. Cuando la oxidagién produce un resi-
duo acfdico, se‘feOOmienda un segundo vacio y suspensidn del
mismo con wn élcali para neutralizacién. Ia neutralizacién
puede conseguirse con borax, dcido bérico o una mezela de los
mismos, fosfato de sodio o amonio, carbonato dodico, hidrdxi-
do de calclo, etc.

Ias muestras tratadas se exponen a las llamas y se
encuentra que han incrementado su resistencla a la inflamecién.

De acuerdo con el presente ejemplo los reactivos -
unados en cada fase y los resultados obtenidos son los gue ze

indican en la siguiente Table 1:

TABLA-I1
Reslstencis al fuego despuds

Fase 1 Fage II de filtraje en ague.
NaBr ' Ninguno Solamente una leve mejore
NeBr KBrO34HéSO4 Me jora considerable
NeCl Ninguno Ningune mejora
N’aBr-l»N‘aBrO3 Héso4 Considerable me jorsa
N’a:BrO3 NaBr+H,504 " f
MgBr, HBr+HBr0O4 " "
H,504 NBBr*NaBrOB " "
Mg(BrOB)Q HBr " | "

" "
NhBr#N30103 HQSO4 ' | |
agua de bromo KBr034HéSO4 " "
NH,Bx0 HBr4HC1 ' " "

43 . )
KBrO34Br2 agua H2$O4 ' w "
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H,S0,4+NaBr

274

S (1] 1t
NaBr KMhO4+H2 O4 \ h
i) n
NaBr K20r207-¥-H2SO4 ‘ .
it
NaBr H202+H2804 ? )
NaBr Cl, agua " "
NaBr Na202-!-H'2504 f f
NaBr Cloroaminas n "
NaBr Clorotriacinas " "
11 1]

NaCl+NaBr NaBr03+HéSO4

A la pulpa lignoceluldsica se aplica el mismo trata-
miento. Los tratamientos de vacio y de presién pueden no ser -
necesarios en el caso de la pulpa. La pulpa final se lava y -
neutralize con una mezcla liquida de cal u otras adiciones al-
ternativas de material y después se fofma en hojas o planchas
mediante presidn. Estas muestras también se encuentran que son
resistentes al fuego cuando se hace la prusba de someterlas a
la llama.

Por ejemplo una pulpe de madera desmenuzada que con-
tenga despuds del tratamiento segin le invencidn, de wn 7 & wn
18 por peso de bromo enlazado, produciré un papel que no se -
prenderé cnando se le aplique una cerilla,

Las muestras de control se preparan suspendiendo el
vacio primeramente aplicado con une solucidn cepaz de ocasio-
nar la halogenacidn en wna fase y que contenga la cantidad exi-
gida de agente brominizador. Se descubre que estas muestras -
han aumentado ademds su resistencia al fuego., Sin embargo, cuan—
do se cortan capas milimétricas de las muestras, comenzando en
el exterior y continuando hacia el interior, se encuentra que
la distribucidn del haldgeno es mucho mds elevada en la super-

s . . . . - am £
ficie y totalmente baja en una pos1c16n a varios milimetros de
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la superficie, Cuando se ha conseguido la resistencia al fuego
mediante el método de este invento, la distribucidn del hald-
geno en la muestra es mds uniforme a través de un corte trans-
versal equivalente.

EJEHPLO 2

Planchas de 3 mm. de espesor de pino de Ponderosa,
que pesaban cada una de ellas 140 gramos, fueron calentadas -
hasts que se secaron a una temperatura de 105 a 110¢ Centigra-
dos., Posteriormente las planchas se impregnaron a 209 Centi~
grados, durante 30 segundos, con una solucidn acuosa que conte-
nfa 141,4 g/1 de NaBrOy, 96 g/1 de NeBr y 5 g/1 de Ultravon JU.
Las planchas absorbieron el 30% por peso de la solucién, calcu-
lado en el peso en seco de la madera,

Después de la impregnacidn, las maderas se secaron a
1052 Centigrados durante 30 minutos y entonces se sumergieron
en una solucidn de 2N N,$0, durante un minuto. Posteriormente
las planchas empapadas se introdujeron en una solueidn acuosa
de borato sddico al 5%. Y después se secaron y se probd su re-
sistencia al fuego. La prueba realizada segin las Normas Bri-
tdnicas 476-53 mostraron une relacidn de la Clase 1 de exten-
sidn de la llama,

Se construyeron paneles de nmadera terciada de 10 mm,
de espesor, usando las dos planchas externas tratadas como se
ha descrito anteriormente y la capa interior de 4 mm. de espe-
sor de plancha no tratada, El panel de madera terciada se cons-
truyd de manera convencional pegandolo con adhegivo y por pre-
sidn a calor en wme prensa de maders contrachapada.

Los paneles resultantes teniean la misma proporcidn de
dispersidn de las llamas que los paneles individuales,

EJENPTO 3

. . 4 .
Tres kilogramos de virutas de Okume fueron rociadas -
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con 2,4 kg, de wna solucidn acuosa que contenia 114 gramos de
bromuro amdnico, 70 gramos de sulfato anhidro de aluminio -
AL2(SO4)3 y 30 gramos de cloruro sddico. La solucidn tenfa un
pH de 3,6. Después de empapar suficientemente las virutas, se
Dew sometieron a vapor durante 30 minutos en una vasija de vapor ce-
rrade o 1102 Centigrados‘y después se secaron hasta que tuvie-
ron un contenido de humedad del 2 ¢ 3% en la misma temperatura,
El pH del agua extraida de las virutas fué del 4,4. Con este =
tratamiento para resistencia al fuego se finalizd el tratamien-
10.- to segim la invencidn.

Para construir un tablero acabado las virutas se ro-
ciaron después con 480 ml. de una solucidén de formaldehido-urea
comercial conteniendo un 50% por peso de los solidos, Después se
formd una capa a guisa de estera con las mismas y se presion6

15, 8 1302 Centigrados durante 8 minutos a una presidn de 19 kgs/cmz.
EL tablero de part{culas obtenido de esta manera tenia una gra-
vedad especifica de 0,65 g/cm?. Ia resistencia a la flexidn -
fué de 135 kg/om®, que era similar & la resistencie a la flexidn
de wn tablero de particulas preparadc exactamente del mismo mo-

204~ do, con las mismas virutaes, sin el tratamiento previo de resis-
tencia al fuego.

Ia prueba de inflamabilidad segin las Normas Briténi-
cas 476~53 mostraron en las muestras de este Ejemplo una rela—
cidn de 12 Clase de dispersidn de la llama.

25.= EJEMPLO 4

Se suspendieron 680 gramos de pulpa de la clase de
tablero de fibra secada al horno en 30 litros de agua. En la
fase primera de impregnacidn, 79 gramos de bromuro sodico di-
sueltos en un litro de agua se affadieron a la suspensién de .pul-

30.- pa, que después se agitd durante 15 minutos. En la segunda, la



100""

150“

20."

250"’

300—

- 17 -

&?Yiulf

&

327525
fase de desarrollo, 15 litros de agua conteniendo 7,34 gramos
de cloro por litro se afiadieron & la suspensidn que se estaba
agitando vigorosamente. Después de agitarla durante 50 segundos
se finalizd la bromizacidn y entonces se afiadieron a la suspen-
sidn 90 gramos de polvos de hidrdxido de calcio seco. Después
la suspensidn se vertid en un aparato apropiado para la fabrica-
cidn de tableros en capas y se presion6 en himedo hasta que tu~
vo un contenido de humedad del 120%. En la capa hﬁmeda, que pe-
saba 1100 gramos, se vertid una cantid@ad de 200 mls. de una so—
lucidn que contenia 8,2 gramos de borax anhidro y 9,8 gramos de
éciéo bdrico. Después se presiond le capa en caliente durante
1 minuto a wa temperatura de recubrimiento de 18o0¢% Centi'grados
y a una presidn de 42 kg/cmz, durante 4 minutos a wna presidn
de 3,5 kg/cn® y durante 6,5 minutos a una presidn de 10 kg/cn?

y 1802 Centigrados. Las tablas de fibra prensada obtenidas se

ca;entaron posteriormente en un horno durante 4 horas a 150¢ -

Centigrados, Se probd desPués la inflamabilidad de las planchas
segﬁn las Normas Britdnicas 476-53 y Se obtuvo una proporcidn
de dispersidn de la llama de 12 Clase,
EJEMPLO 5

Ires kilogramos de planchas de madera de pino, que
tenien una gravedad especifica de 0,4 g/em’ y unas dimensiones
de 15 x 30 x 3 cm, se celocaron en un autoclave de una capaci-
dad de 10,5 litros, Fl autocleve se sometid a vacfo a una pre-
sidn de 0,1 atmdésferas y posteriormente se rellend con une solu-
cidn que contenia 240 gramos de NaBr, 340 gramos de NaBrO3 y
150 gramos de H,50, & una presidn de 5 atmdsferas. Después de
10 winutos de aplicacidn de presidn el exceso de solucidn se
retird rapidamente. Esto completd la primera parte, la fase de

impregnacién, durante la cual so0lo tuvo lugar wna parte de la
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reaccidn. La segunda, la fase de desarrollo, comprendia la intro-
duccidn de vapor en el autoclave a wma temperatura de 1152 Cen-
t{grados. El vapor se mantuvo durante 30 minutosi DesPués se
suspendid el vapor y se rellend el autoclave con una solucidn

de borax al 154 durante 15 minutos, Se retird después el exceso
de la solucidn de boréx, se sacaron lgs planchas de madera y se
procedio a su secado.

Se probaron muestras de la madera tratada para su -
inflamabilidad siguiendo las Normas Briténicas 476-53, indican-
do una dispersidn de la llama de la Clase Primera.

Tawbién se probaron las muestras de la madera asi
tratada pars sus resistencias a los hongos segﬁn las normas de
la American Society for Testing Materials, (ASTM) D=1413-567T
y D-2017-62T, usando como prueba de los hongos un subcultivo de
Poria multicola Murr. Mientras que las muestras de control no
bromizadas estaban cubiertas de hongos después de una semana,
las muestras bromizadas no estaban afectadas en absoluto des-
pués de seis meses,

EJEMPLO 6

Tres kilogramos de planchas de madera de pino simila-
res g las del Ejemplo 5 fueron tratadas'exactamente del mismo
wodo que en el Ejemplo citado, pero en este caso no se intro-
dujo vapor en el autoclave durante la segunda fase. En lugar
del vapor, las planchas de madera se dejaron en el autoclave
con la solucidn durante 7 horas y despuds se procedid como en el
mencionado Ejemplo 5. Las pruebas de las muestras tratadas ‘die-
ron resultados similares a los de dicho ejemplo.

N 0 I A

La Patente de Invencidn que se solicita para Espafia,

por veinte efios, de acuerdo con la vigente Legislacidn deberd
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recaer sobre: "PROCEDIMIENTO DE HALOGERACION DE ARTICULOS O
PULPA LIGNOCELULOSICOS", con Prioridad de la demanda de Patente
en Isradl ne 23.810, de fecha 25 de Junio de 1.965 y demandae

de Patente en Israél n® 25.260, de fecha 27 de Febrero de 1.966.
e nombre del Estado de Israél, segin las caracter{sticas esen~
ciales de las siguientes:

REIVINDICACIONES

18,- Procedimiento de halogenacidn de artfculos o pul-
pa lignoceluldsicos, caracterizado porque el substrato lignoce-
1uldsico se impregna en primer lugar con un reactante o mezcla
de reaccidn capaz de participar en une reaccidn de halogenacidn
de la lignina (fase de impregmacién), desarrolléndose después
el substrato en condiciones que ocasionan la halogenacién de la
lignina (fase de desarrollo) y recuperéndose el material ligno-
celuldsico asi halogenado.

28,- Procedimiento de halogenacidn de articulos o pul-
pa lignoceluldsicos, segin la reivindicacidn 18, en el cuel se
neutraliza cualquier dcido restante en el material lignoceluld-
sico halogenado después de la fase de desarrollo,

38,~ Procedimiento de halogenacidn de art{culos o pul-
pa lignoceluldsicos, segin las reivindicaciones 12 § 28, en el
cual el reactante aplicado durante la fase de impregnacién, -
comprende por 1o menos un- haluro o haldgeno elemental y el de-
sarrollo se lleva a cabo por contacto del substrato impregnado
con un agente oxidante.

48,- Procedimiento de halogenacidn de articulos o pul=
pa lignoceluldsicos, segin la reivindicacidn 3¢, en el cual di-
cho haluro es un bromuro y &icho agente oxidizante es un cloror
elemental o una solucidn acuosa del mismo.

58,~ Procedimiento de halogenacidn de artfculos o pul-
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pa lignoceluldsicos, segin las reivindicaciones 12 & 22, en el
cual el reactivo aplicado durante la fase de impregnacidn, com-
prende un agente oxidizante y un acido y el subsirato impregnado
entra en contacto con el hal6geno elemental o con una éolucién
haldgena ecuosa.

62.- Procedimiento de halogenacidn de articulos o pul-
pa lignoceluldsicos, segin las reivindicaciones 12 & 22, en el
cual la mezcla de reaccidn usade durante la fase de impregnacidn,
contiene tanto un haluro como un agente oxidizante, siendo tal
la qqmposicién de la mezcla de reaccidn que no tiene lugar uns
conversidn, apreciable de haluro en haldgeno, utilizéndose um
doido para el desarrollo.

%9.- Procedimiento de halogenacidn de articulos o pul-
pa lignoceluldsicos, segin las reivindicaciones 12 ¢ 28, en el
cual la mezcla de reaccidn usada durante la fase de impregna-
cién, comprende reactivos capaces de reaccionar entre ellos mis-
mos con la liberacidn de haldgeno elemental, siendo asi elegidas
la composicién de la mezcla de reaccidn y laé condiciones de la
impregnacidn para que durante la fase de impregnacidn no se li-
beren cantidades apreciables de haldgeno elemental, varidndose
las condiciones durante la fase de desarrollo para induecir a -
los reacfivos a reaccionar uno con oiro para liberar halégeno
elementel.

88,~ Procedimiento de halogenacidn de articulos o pul-
pa lignoceluldsicos, segin la reivindicacidn 72, en el que la
mezcla de remccidén contiene por 1o menos un haluro, por lo me-
nos un halato y cuando menos un deido desarrollédo mediante ca~
lor de un compuesto.

98,- Procedimiento de halogenacidn de articulos o pul-

pa lignoceluldsicos, segin la reivindicacidn 72, en el que el -
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pH de la mezcla de reaccidn aplicada durante la fase de impregnacidn
es sustancialmente el que se exige para el desarrollo, siendo tal la
composicidn de la mezocla de reaccidn que en las condiciones fisicas
aplicadas durante la fase de impregnacidn la resccidn de helogena-
¢idn de la lignina es lenta comparada con el porcentaje de penetra-
cidn de la mezcla de reacecidn en el substrato lignoceluldsico.

108,.~ Procedimiento de halogenacidn de articulos o pulpa
lignoceluldsicos, segin la reivindicacidn 98, en el cual durante la
fase de desarrollo se modifican de tal modo las condiciones fisicas
para acelerar la reaccidn de halogenacidn.

118,~ Procedimiento de halogenacidn de artfculos o pulpa
lignoceluldsicos, sezin cualauiera de las reivindicaciones 78 y 108,
en la cual 1a fase de desarrollo comprende la vaporizacidn del ma-
terial impregnado'.

128,- Procedimiento de halogenacidn de articulos o pulpa
lignocelulésicos, segln cualquiera de las reivindicaciones preceden-
tes en el que en la fase de impregnacién el material lignoceluldsi-
¢0 e8 en primer lugar sometido a presién reducida y en esta fase -~
entra en contacto con el reactivo de la fase de‘impregnacién°

138,- Procedimiento de halogenacidn de articulos o pulpa
lignoceluldsicos, segin cualquiera de las reivindicaciones anterio-
res en el que se aplica presién elevada durante la fase de desarro-
llo,

148, Procedimiento de halogenacidn de articulos o pulpa
lignocelulosicos, segﬁn cualquiera de las precedentes reivindicacio-
nes en el que se bromiza el material lignocelulésico,

158,~ Procedimiento de halogenacidn de articulos o pulpa
lignocelulésicos, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que el bromuro y el bromato Se aplican al mate--
rial lignoceluldsicos

168.- Procedimiento de halogenacidn de articulos o pulpa

lignoceluldsicos, segin las reivindicaciones precedentes, en el que
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con posterioridad a la fase de desarrollo, el substrato lignocelu-
1¢sico halogenado se somete a tratamiento de superficie,

178.- Prodedimiento de helogenacidn de artfculos o pulpa
lignoceluldésicos, seglin le reivindicacidn 162, en el que dicho tra-
tamiento de superficie comprende la impregnacidn con un agente con-
vencional para proporcionarle resistencia al fuego.

188,- Procedimiento de halogenacidn de.articulos o pulpa
1ignocelu16sicos, segin cuzlquiera de las reivindicaciones preceden-~
ves, en el que el substrato lignocelulésicb, se somete a la fase de
impregnacidn mientras estd caliente,

192,~ "PROCEDIMIENTO DE HALOGENACION DE ARTICULOS O PULPA
LIGNOCELULOSICOS",

Seg&n queda sustancialmente descrito en la presente memo-
ria descriptiva que consta de veintidos hojas escritas a maquina
por una sdla cara,

Madridle 3 JN w8

ESTADO DE ISRAEL

MHnisterio de Comercio e Industria

Firmado: M.* Dolore Jorquers
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