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DESCRIPCION
Nueva gama viable de colorantes de azufre para tefiir materiales textiles y papel

Los colorantes de azufre se conocen cominmente para tefiir materiales textiles celulésicos o combinaciones de
fibras celulésicas con fibras sintéticas. La gama de colores cubre el negro, el azul, el verde oliva y el pardo, pero los
matices son apagados en comparacion con otras clases de colorantes. Los primeros colorantes de azufre se
produjeron en 1873 calentando material organico que contenia celulosa, tal como serrin, humus, salvado, residuo de
algodon y papel residual, con sulfuros alcalinos y polisulfuro (Pat. Brit. 1489; E. Croissant y L.M.F. Bretonniere, Bull.
Soc. Ind. Mulhouse 44, 465 (1874).

Segun la Pat. Brit. 1489, dicho calentamiento se realiz6é sin ningln intermedio y sin la preparacion o conversion
preliminar antes del contacto con los sulfuros. Sin embargo, se presenta que estos colorantes son oscuros e
higroscopicos, tenian mal color, eran téxicos y tenian mal olor (Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology,
Sulfur Dyes, pg.1-22, Wiley Online Library, publicada el 4 de diciembre de 2.000).

Hoy dia, se sabe que un grupo de colores, como algunos pardos, verdes oliva, grises, naranjas y amarillos, se
pueden obtener mezclando azufre, sulfuros y/o polisulfuros con diferentes compuestos aromaticos bien definidos y
haciendo reaccionar estas mezclas a altas temperaturas. Estos materiales de partida procedente de diferentes
derivados de benceno, siendo los mas importantes: aminocompuestos tales como m-fenilendiamina, m-
toluendiamina, p-toluidina, anilina, p-fenilendiamina; aminonitrocompuestos tales como p-nitroanilina,
aminonitrotolueno; compuestos fendlicos tales como R-naftol, p-aminofenol, hidroquinona.

Todos estos compuestos organicos que se usan actualmente se derivan de la quimica aromatica del petréleo, y la
mayoria de ellos se consideran toxicolégicamente peligrosos, algunos de ellos también potencialmente mutagénicos
y carcinogénicos.

Adicionalmente, la quimica del petréleo contribuye significativamente al calentamiento mundial y, por otra parte, las
operaciones quimicas necesarias para purificar estos productos intermedios, a fin de que se comercialicen y se usen
en toda la industria de fabricacién de colorantes, requieren muchos recursos energéticos y también generan
subproductos adicionales.

Otro concepto ecoldgico actual es el cultivo de plantas colorantes reales. Sin embargo, esto requeriria
aproximadamente 100 millones de toneladas de plantas colorantes para tefiir el algodén y la lana mundiales totales.
Se estima que la superficie necesaria para cultivar es aproximadamente de 100 a 200 millones de hectéreas, lo que
supone del 10 al 20% de la dedicacion global en cereales. El efecto de este tipo de monocultivos seria desastroso
para la naturaleza.

Las actividades de cultivo humanas en los bosques y en la agricultura generan grandes cantidades de residuos
vegetales. Estos residuos procedentes de la silvicultura y de cultivos agricolas representan miles de toneladas de
productos vegetales naturales llamados "biomasa" que en algunos casos pueden usarse como combustible
energeético, y en otros casos eliminarse como residuos.

El objetivo de la presente invencion es desarrollar un sistema de fabricacion que sea capaz de dar utilidad a y
transformar una parte de estos productos de “biomasa” en tintes.

Estos tintes deben tener afinidad para materiales textiles y papel, preferiblemente fibras de celulosa, con buenas
propiedades de solidez general, p. e]. solidez a la humedad, el frotamiento y la luz.

Sin embargo, el mayor interés y la principal caracteristica de esta invencion procede del hecho de que dicha
biomasa vegetal colabora de ese modo en la sostenibilidad del medio ambiente, evitando el uso de compuestos
téxicos aromaticos, y reduciendo la generacion de CO, en comparacion con procedimientos conocidos actuales de la
quimica aromatica del petréleo.

Sorprendentemente, se encontré que este objetivo se puede conseguir transformando biomasa vegetal pretratada,
especialmente biomasa residual, en una solucién acuosa de colorante de azufre.

Por esta razon, a partir de ahora se mencionaran estos colorantes como "TIERRA - color - S".

- "TIERRA" debido a que esta palabra describe el origen de la biomasa que se usa como materia prima de partida, y
también debido a que los tonos de los colorantes obtenidos estan en linea con los colores de la naturaleza.

- "color" debido a que el producto obtenido final tiene propiedades colorantes.
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-"S" debido a que el otro componente que se usa en la sintesis, a fin de formar el tinte polimérico final, es
basicamente azufre, un sulfuro y/o polisulfuros.

Tales colorantes procedentes del uso de residuos vegetales naturales se pueden considerar "colorantes
sostenibles".

Un aspecto de la presente invencion es un procedimiento para fabricar tintes que comprende las etapas de

(i) proporcionar biomasa vegetal, preferiblemente biomasa residual, mas preferiblemente biomasa procedente de
residuos agricolas industriales;

(ii) pretratar dicha biomasa vegetal con un medio acido acuoso;

(i) neutralizar la biomasa vegetal pretratada y/o aislar la biomasa vegetal pretratada en la forma de una torta de
prensa;

(iv) mezclar la biomasa vegetal pretratada obtenida en (iii) con un agente de sulfurizacién seleccionado del grupo
gue consiste en azufre, sulfuro, polisulfuro y una combinacién de los mismos;

(v) calentar dicha mezcla hasta una temperatura de entre 120 y 350°C a lo largo de al menos 2 horas;

(vi) disolver la mezcla obtenida en la etapa (v) en un medio acuoso y opcionalmente retirar particulas sélidas no
disueltas.

(i) La biomasa de obtiene convenientemente a partir de residuos de actividades de silvicultura, p. ej. troceados de
madera, pellas de madera, residuos de algodoén, o de actividades de cultivo agricola, tales como céscaras de frutos
secos, preferiblemente cascaras de cascajo, p. €j. cascaras de avellana, cascaras de nuez, cascaras de anacardo,
céascaras de pistacho, cascaras de pifion y cascaras de almendra, también huesos de fruta, tales como huesos de
datil, huesos de cereza, huesos de aceituna; también pulpa de aceituna, orujo de aceituna, harina de huesos,
residuos de arroz, hollejo de uva, pulpa de girasol, pulpa de soja, bagazo de colza, mazorca de maiz y café molido.
Esta lista no excluye ningun otro residuo de biomasa que se pueda obtener como resultado de actividades agricolas,
que, por otra parte, dependeran de las actividades y las caracteristicas del suelo de los diferentes paises.

Una biomasa preferida se obtiene de cultivos alimentarios como los especificados anteriormente, especialmente de
sus restos como cascaras de frutos secos, p. €j. cascajos, huesos de frutas y café molido. Dependiendo del tamafio
de los trozos de biomasa, puede ser ventajoso reducir su tamafio mediante una operacion adecuada, p. ej. mediante
rebanado, picadura, formacion de pellas, corte o molienda, antes de introducir en el procedimiento de la presente
invencion.

(i) El pretratamiento de la biomasa vegetal se lleva a cabo convenientemente en un medio acuoso acido que tiene
un pH de menos de 5, p. €]. entre 0 y 4. Los acidos preferidos pueden ser acidos inorganicos tales como acido
clorhidrico, acido fosférico, acido nitrico o acido sulfdrico; acidos organicos tales como acido férmico, acido acético,
acido lactico o acido citrico; y acidos de Lewis tales como acido bérico, sulfato de aluminio, cloruro de aluminio o
sulfato de hierro. Se prefiere el acido sulfarico.

Se prefiere un medio acuoso acido de 2 a 98%, mas preferiblemente de 10 a 85%, especialmente entre 20 y 70%,
en peso de concentracién del acido en agua.

Las cantidades en peso entre la biomasa y el medio acuoso acido pueden variar dentro de amplios limites, p. €j. de
1:10 a 10:1, preferiblemente entre 1:5 y 5:1, mas preferiblemente entre 1:3 y 1:1.

La temperatura de dicho pretratamiento esta convenientemente entre 20°C y el punto de ebullicion a 1 atm,
preferiblemente entre 40 y 95°C, mas preferiblemente entre 70 y 85°C. La duracion de dicho pretratamiento esta
convenientemente entre 30 minutos y 6 horas, preferiblemente entre 2 y 4 horas.

(iii) Después de que se haya completado el tiempo de reaccion, la biomasa pretratada obtenida se puede neutralizar
directamente con un compuesto alcalino inorganico u organico y/o preferiblemente la biomasa pretratada se separa
mediante cualquier tipo de filtracién, la torta de prensa himeda obtenida se lava y se amasa en agua, opcionalmente
se neutraliza con un compuesto alcalino inorganico u organico y a continuacién se sulfuriza segun la etapa (iv). Los
compuestos alcalinos para la neutralizacién pueden ser un hidréxido metalico o una sal basica, tal como hidréxido
saédico, hidroxido potasico, carbonato sédico, carbonato potasico, o un aminocompuesto basico, tal como amoniaco,
alquil(inferior)-aminas, p. ej. metilamina, etilamina, y alcanol(inferior)-aminas, p. ej. monoetanolamina.
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(iv) Para la sulfurizacion, la biomasa pretratada resultante procedente de la etapa (iii) se combina, preferiblemente
bajo remocion o cualquier otro tipo de agitacion, con azufre, sulfuro alcalino, polisulfuro alcalino o una combinacion
de los mismos, en lo sucesivo denominados en la presente memoria agente de sulfurizacion. El azufre puede ser
cualquier modificacién de azufre elemental conocida, se prefiere el azufre a rombico.

Sulfuros preferidos son los sulfuros metdlicos, lo méas preferiblemente sulfuros de metales alcalinos, tales como
sulfuro sodico, hidrogenosulfuro sédico, sulfuro potasico e hidrogenosulfuro potéasico.

Polisulfuros preferidos son loa polisulfuros de metales alcalinos que se producen mediante el tratamiento de un
sulfuro alcalino con azufre elemental, p. ej. polisulfuro sédico y polisulfuro potasico.

Los sulfuros y polisulfuros se pueden introducir en forma sélida o como una solucién acuosa. La cantidad en peso
relativa entre el agente de sulfurizacién y la biomasa vegetal pretratada (calculada sobre el peso seco) puede variar
entre 1:10 y 10:1, preferiblemente entre 1:1 y 10:1, méas preferiblemente entre 1:1 y 5:1, ain mas preferiblemente
entre 1:1y 3:1, lo mas preferiblemente entre 1:1y 2,5:1.

Por supuesto, también es posible usar menos agente de sulfurizacion que el indicado anteriormente, sin embargo,
una parte de la biomasa quedaria sin reaccionar, haciendo asi al procedimiento menos econémico.

(v) La mezcla resultante de la etapa (iv) se calienta hasta temperaturas entre 120 y 350°C, preferiblemente entre 150
y 320°C, mas preferiblemente entre 160 y 300°C, lo mas preferiblemente entre 180 y 270°C, a lo largo de al menos 2
horas, preferiblemente a lo largo de de 6 a 48 horas, mas preferiblemente a lo largo de de 10 a 30 horas.

En una realizacion preferida, la reaccion se realiza en reactores horneados, también llamados reactores por via
seca, en los que al principio la masa de reaccion todavia esta liquida y se puede remover, a continuacion, durante la
etapa de calentamiento, el agua se evapora y la masa se convierte en un sélido y la remocién se detiene
automaticamente. La reaccion puede continuar mientras se calientan las paredes del reactor. Durante la reaccion se
libera H,S y se puede recoger en un lavador alcalino. Esta formacién de gas también ayuda a tener buena
transferencia de calor dentro de la masa sélida.

Durante esta etapa, se supone que el azufre interactia con el material de la biomasa pretratada, introduciendo
grupos activos que proporcionaran buena solubilidad en agua junto con afinidad a la celulosa y, por supuesto, el
tono de colorante final cromoéforo. Uno de los hechos que demuestra que el azufre interactda con la biomasa es la
formacion de H.S en la que el azufre libera dos atomos de hidrogeno de la molécula de biomasa organica y los
reemplaza por un atomo de azufre. Esto ocurre en sulfurizaciones en seco asi como en sulfurizaciones en hiumedo e
independientemente del pH.

Béasicamente, las condiciones y el tiempo de calentamiento proporcionan una buena "coccién" de la biomasa cuyo
efecto esta mas relacionado con la intensidad del colorante final, la solubilidad y las propiedades de tincién. El tono
de color estd mucho mas relacionado con el tipo de biomasa usado. Normalmente, las condiciones de calentamiento
mas rigurosas conducen a un tono mas oscuro con mayor intensidad. Sin embargo, las temperaturas demasiado
altas podrian “quemar” el producto, de modo que es experimental encontrar las temperaturas y el tiempo correctos
para el mejor comportamiento en cuanto al rendimiento y el tono deseado del colorante final.

(vi) Al final de la reaccion de sulfurizacion, el producto obtenido se disuelve en agua o en un medio acuoso alcalino,
opcionalmente bajo calentamiento. Si estan presentes, las particulas sélidas se retiran, p. ej. mediante filtracién,
decantacion o cualquier otra medida adecuada. Si estd presente mas agente alcalino que el H,S formado, el
producto final es alcalino. Si el agua se evapora durante la sulfurizacion, el producto es un solido. Como el pH
alcalino favorece la solubilizacién del producto sélido sulfurizado, se prefiere que la solucién acuosa preparada a
partir del mismo tenga un pH alcalino, preferiblemente por encima de 8, mas preferiblemente por encima de 9, p. €j.
entre 8 y 14, mas preferiblemente entre 9 y 13. Una vez que se ha terminado la solubilizacion, se obtiene una
solucion acuosa liquida de la "biomasa" solubilizada que se podria denominar "TIERRA - color — S liquido”.

Como uno de los objetivos de la presente invencion, esta evitar la formacién de subproductos téxicos, especialmente
el contenido de sulfuro libre en el producto final debe ser tan bajo como sea posible.

Este objetivo se puede cumplir en muchos casos simplemente ajustando la cantidad del agente de sulfurizaciéon con
relacién a la cantidad de biomasa dentro de los limites especificados anteriormente. A fin de reducir la cantidad de
sulfuro libre, también puede ser ventajoso afiadir un agente oxidante que sea capaz de reaccionar con sulfuro en
medio alcalino, tal como aire, oxigeno, perdxidos o cloritos, a la solucién acuosa alcalina que contiene el producto
sulfurizado solubilizado. Esta oxidacion se realiza preferiblemente a temperaturas entre 20y 70°C.

Incluso actualmente, se sabe poco acerca de la estructura quimica de los colorantes de azufre y por lo tanto solo se
pueden clasificar segun su procedimiento de fabricacion y la naturaleza de los materiales de partida.
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Por lo tanto, otro aspecto de la presente invencién es una soluciéon acuosa de un tinte preparado mediante el
procedimiento descrito anteriormente.

Contrariamente a los colorantes de azufre del estado de la técnica, la solucién acuosa de tinte de la presente
invencion carece de mal olor y contiene sulfuro libre (iones S, iones HS™ y H,S) en una cantidad de menos de 3%
en peso, preferiblemente de 0,1% o menos a 2,5% en peso, basado en el peso total de la solucion acuosa obtenida
en la etapa (vi).

La solucion acuosa de tinte de la presente invencién tiene un pH alcalino, preferiblemente mayor de 8, mas
preferiblemente mayor de 9, p. €j. entre 8 y 14, mas preferiblemente entre 9y 13.

Como el producto de tinte final normalmente es un producto de solubilizacién en agua del material sélido obtenido
después de la etapa de sulfurizacién, la dilucion mas eficaz puede variar dependiendo del origen de la biomasa y las
condiciones de sulfurizacién, pero en general es ventajoso obtener la solucién de colorante mas concentrada posible
que se encontraba que era aproximadamente de 40 a 65%, preferiblemente de 40 a 55%, en peso, basado en el
peso total de la solucién de colorante. A veces se pueden preferir concentraciones menores, tales como de 10 a
40%, especialmente de 20 a 30% en peso, basado en el peso total de la solucion de colorante, a fin de asegurar
estabilidad para la cristalizacion.

Otra ventaja de la presente solucién de colorante es que el producto resultante de la etapa (v) es muy soluble en
agua o solucion acuosa alcalina y esta casi libre de sélidos insolubles y lista para ser usada en procedimientos de
tefiido. Esto se debe al pretratamiento particular de la etapa (ii) que transforma practicamente toda la biomasa en
productos solubles al final de la sulfurizacion. Otra ventaja mas de la presente soluciéon de colorante es que
practicamente se elimina el olor a mercaptano hasta ahora habitual, lo que también se cree que se debe a la etapa
de pretratamiento especifica antes de la sulfurizacion.

Tener una solucion liquida lista para usar es mucho mas interesante que una masa solida proporcionada por los
métodos del estado de la técnica ya que los sistemas de la presente solicitud usan soluciones acuosas de colorante,
especialmente aplicaciones continuas tales como Denim para vaqueros, Pad-Steam, Pad-Ox o Pad-sizing-Ox. Otra
ventaja para tener bajo contenido de sulfuro en estas soluciones es que el propio producto puede estar aprobado por
GOTS y estar considerado como atéxico.

La solucién acuosa de colorante de la presente invencion se puede usar para material celulésico, tal como algodén,
papel, viscosa y derivados de celulosa, tales como Tencel ® o Lyocel®, lino o bambu, convenientemente usando los
sistemas de tefiido con “colorantes de azufre” actualmente conocidos tales como tefiido por agotamiento, Pad-
Steam, Pad-Ox, Denim, Padsizing o Pad-sizing-Ox.

El tefiido de celulosa se realiza habitualmente bajo condiciones alcalinas-reductoras. Las condiciones de tefiido
exactas dependen de los sistemas de tefiido mencionados anteriormente y son conocidas por el experto. Las
condiciones de reduccién se pueden conseguir preferiblemente usando azlcares, tales como glucosa, dextrosa o
fructosa, como agentes reductores, aunque se podrian usar técnicamente otros agentes reductores tales como
hidrosulfito, sulfuros, polisulfuros, didxido de tiourea, borohidruro sédico o hidroxiacetona.

Una vez que se ha acabado la etapa de tefiido con reduccion, el procedimiento de aplicaciéon es seguido por una
etapa de fijacion oxidativa usando oxidantes tales como perdxidos, percarbonatos, persulfatos o bromatos, y
opcionalmente también agentes de fijacion cationicos.

Las diferentes etapas de un tefiido continuo con un colorante de azufre comprenden habitualmente:
1. Tefiido

El tinte se mezcla con adyuvantes como agentes humectantes, agentes secuestradores y agentes reductores, y con
un alcali, si es necesario. El tefiido se realiza haciendo pasar y embebiendo la tela en la solucién de colorante, esta
solucion de colorante puede tener una temperatura de 70 a 80°C en el caso de una aplicaciéon por impregnacién o a
tela vaquera. En el caso de la aplicacion por Pad-Steam, la impregnacion se realiza a temperatura ambiente y
después de que la temperatura se incremente hasta 100°C mediante vapor de agua durante un minuto, con lo que el
colorante se difunde en y reacciona con la fibra.

2. Lavado

Primeramente, después de la impregnacion o impregnacion-vaporizacion, se realizd una etapa de lavado a fin de
eliminar colorante no fijado y dejar solamente sobre la fibra el tinte que ha reaccionado y se ha fijado. No obstante,
las recientes mejoras en la tecnologia de aplicacion a fin de ahorrar agua han desarrollado sistemas como Pad-Ox,
Pad-Steam-Ox, Denim Ox donde la etapa de lavado se elimina y la tela después de la primera impregnacion se
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embebe directamente y se hace reaccionar en el bafio de fijacion.
3. Fijacién
a) Con lavado previo:

Normalmente, en este caso es suficiente usar un oxidante tal como bromato alcalino/acido acético,
persulfato/carbonato alcalino o peroxido de hidrégeno/acido acético, a fin de oxidar los grupos tiol libres
del colorante en puentes de azufre, lo que transforma el colorante previamente soluble (en medios
alcalinos y reductores) en un pigmento insoluble (en medios acidos y oxidantes).

b) Sin lavado previo:

A fin de asegurar que el colorante no fijado que no se ha eliminado mediante una etapa de lavado no se
descargue en el bafio de fijacion, un agente catidnico que bloquea e insolubiliza el colorante dentro del
material fibroso se usa adicionalmente al acido y el oxidante.

4. Fijacion especial (Pad-sizing-Ox)

Este es un caso especial usado basicamente en aplicacion a tela vaquera en la que después del tefiido no hay
lavado y la fijacion se realiza junto con el apresto usando el acido, el oxidante y preferiblemente una composicion de
agente catiénico de apresto.

Otro aspecto mas de la presente invencién es un material celulésico o un material que contiene celulosa tefiido con
una solucién acuosa de colorante como la descrita anteriormente. Los materiales celulésicos o que contienen
celulosa son, por ejemplo, fibras, hilos, telas tejidas, tejido de punto, prendas, en particular para articulos de vestir y
vaqueros, ademas articulos de papel y carton.

En una realizacion preferida, el material celulésico tefiido es un material textil de algodon, especialmente pantalones
vagueros, tefiido en tonos pardos o verde oliva con una solucién acuosa de colorante de azufre preparada segun el
procedimiento de la presente invencion, en donde la biomasa vegetal procede de cascaras de frutos secos, en
particular cascaras de cascajo, p. €j. avellanas, nueces, almendras, o huesos de fruta, p. €j. huesos de aceitunas, o
de café molido.

En estas realizaciones los métodos de tefiido preferidos se seleccionan del grupo que consiste en tefiido por
agotamiento, Pad-Steam, Pad-Ox, Denim, Pad-sizing y Pad-sizing-Ox, especialmente Denim.

En los siguientes ejemplos, los porcentajes significan por ciento en peso, a menos que se indique otra cosa.
Ejemplo 1a

Se mezclan 60 g de cascaras de almendra molidas con 180 g de una solucién acuosa de acido sulfdrico cuya
concentracion se ajusto hasta 55% en peso.

La mezcla se calienta hasta 70°C manteniendo esta temperatura durante 3 horas, posteriormente se enfria hasta
50°C, se diluye con 250 g de agua y se filtra a través de una prensa filtrante. La torta de prensa recogida se lava con
400 ml de agua.

La apariencia de esta torta de prensa es mucho mas oscura que la del material de biomasa de partida. La torta de
prensa se mezcla con 50 g de agua y 20 g de sosa caustica (concentracion 50% en peso) asegurando que el pH sea
alcalino, a continuacion se afiaden 55 g de hidrato de sulfuro sédico (Na,S al 60% en peso) y 70 g de azufre.

Esta mezcla se calienta lentamente durante 8 horas desde 150°C hasta 260°C y esta Ultima temperatura se
mantiene durante 14 horas.

El polvo obtenido se disuelve con 250 g de agua y 10 g de sosa caustica (concentracion 50% en peso) y se calienta
a 105 - 107°C a lo largo de 30 minutos.

Finalmente, se obtienen 400 g de un tinte solubilizado liquido que esta practicamente libre de particulas insolubles y
con un contenido de sulfuro menor de 3%.

Ejemplo 1b
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Se diluyen 100 g de la solucidén acuosa que se obtiene en el Ejemplo 1a con 500 g de agua y se mezclan con 10 g
de glucosa, 10 g de carbonato sédico y 5 g de un agente humectante. La mezcla se diluye con agua hasta 1.000 g y
se calienta a 70°C.

Un trozo de tela de algodén se embebe durante 15 segundos en la solucién preparada anteriormente y, después de
1 minuto de oxidacidn al aire, se lava y a continuacion se embebe en una solucién de bromato sédico y acido acético
(2,3 g/l de bromato sédico y 10 g/l de acido acético al 80%) y se lava.

Se obtiene un tefido pardo con un tono significativamente mas azul y mas verde que el obtenido en el Ejemplo 3b
de la Solicitud de Patente Europea 11004370.0 todavia no publicada, en la que se usa la misma biomasa, pero un
pretratamiento diferente al descrito en la presente memoria, indicando que el modo de pretratamiento determina la
constitucion final del colorante de azufre.

Ejemplo 2a

Se mezclan 60 g de cascaras de almendra con 75 g de acido acético (concentracion 80% en peso) y 50 g de agua.
La mezcla se somete a reflujo al punto de ebullicion durante 4 horas, a continuacién se afaden 90 g de sosa
caustica (concentracion 50% en peso) para neutralizar el acido.

Posteriormente, se afiaden a la suspension 70 g de hidrato de sulfuro sédico (Na,S al 60% en peso) y 70 g de
azufre.

La masa se calienta hasta 250°C en 6 horas y a continuacion se mantiene a esta temperatura a lo largo de 15 horas
adicionales.

El polvo obtenido se disuelve con 350 g de agua y se hierve durante 30 minutos, la solucién de colorante liquida final
se ajusta con agua hasta 500 g.

Ejemplo 2b

Una tela tefiida con el tinte del Ejemplo 2a usando la misma receta que en el Ejemplo 1b da un tono pardo menos
azulado y verdoso que el obtenido en el Ejemplo 1b.

Ejemplo 3a

Se mezclan 60 g de una mezcla de cascaras de almendra al 90% y cascaras de avellana al 10% molidas con 160 g
de una solucién acuosa de acido sulfurico de 61% en peso de concentracion.

La mezcla se calienta hasta 80°C manteniendo esta temperatura a lo largo de 5 horas, posteriormente se enfria
hasta 50°C, se diluye con 300 g de agua y se filtra a través de una prensa filtrante. La torta de prensa recogida se
lava con 400 ml de agua.

La apariencia de esta torta de prensa es mucho mas oscura que el material de biomasa de partida.

La torta de prensa se mezcla con 50 g de agua y 25 g de monoetanolamina asegurando que el pH sea alcalino, a
continuacién se afiaden 60 g de hidrato de sulfuro sédico (NazS al 60% en peso) y 95 g de azufre.

Esta mezcla se calienta lentamente durante 8 horas desde 150°C hasta 265°C y esta Ultima temperatura se
mantiene a lo largo de 14 horas.

El polvo obtenido se disuelve en 250 g de agua y 10 g de sosa caustica (concentracion 50% en peso) y se calienta a
105 - 107°C a lo largo de 30 minutes.

Finalmente, se obtienen 400 g de un tinte solubilizado liquido que esta practicamente libre de particulas insolubles y
con un contenido de sulfuro menor de 3%.

Ejemplo 3b

El tefiido con el colorante de azufre obtenido en el Ejemplo 3a usando la receta descrita en el Ejemplo 1b muestra
un rendimiento superior (135%) y un tono mas rojizo y amarillento en comparacién con el tefiido obtenido en el
Ejemplo 1b.

Ejemplo 4a



10

15

20

25

30

35

ES 2522932713

Se mezclan 90 g de &cido sulfdrico al 98% con 50 g de hielo a fin de preparar una solucién de acido sulfdrico diluida
de una concentracién de 63% en peso a de 45 a 50°C. Se mezclan 63 g de huesos de aceituna con esta solucion y
se mantienen con remocién a 45°C a lo largo de 5 horas.

A continuacion, se afiaden 300 g de agua y la suspension obtenida se filtra y se lava para retirar el exceso de &cido.

La torta de prensa humeda obtenida se mezcla con 60 g de agua y 20 g de sosa caustica, se calienta a 100°C a lo
largo de 30 min. a fin de neutralizar la masa de reaccion.

Posteriormente, se afiaden 65 g de sulfuro sddico (Na,S al 60% en peso) y 65 g de azufre. Esta mezcla se calienta
lentamente durante 8 horas desde 150°C hasta 260°C y esta Ultima temperatura se mantiene a lo largo de 16 horas.

El polvo obtenido se disuelve en 250 g de agua y 10 g de sosa caustica (concentracion 50% en peso), y se calienta
a 105 - 107°C a lo largo de 30 minutos.

Finalmente, se obtienen 400 g de un tinte solubilizado liquido que esta practicamente libre de particulas insolubles y
con un contenido de sulfuro menor de 3%.

Ejemplo 4b

Una tela tefiida con el tinte del Ejemplo 4a usando la misma receta que en el Ejemplo 1b da un tono pardo muy
similar en intensidad y un tono como el obtenido en el Ejemplo 1a.

Ejemplo 5a

Se mezclan 60 g de una mezcla de cascaras de almendra (90%) y cascaras de avellana (10%) molidas con una
solucion de 15 g de FeSO4-2H,0 disueltos en 150 g de agua.

La mezcla se calienta bajo reflujo a lo largo de 4 horas, posteriormente se enfria hasta 80°C, se neutraliza
afnadiendo 20 g de agua y 20 g de sosa caustica al 50%, y se calienta a 100°C a lo largo de otra hora adicional.

A continuacion, la masa obtenida se mezcla directamente con 65 g de sulfuro sédico (NazS al 60% en peso) y 65 g
de azufre. Esta mezcla se calienta lentamente evaporando el exceso de agua durante 8 horas desde 150°C hasta
265°C y esta Ultima temperatura se mantiene a lo largo de 14 horas.

El polvo obtenido se disuelve en 250 g de agua y 10 g de sosa caustica (concentracion 50% en peso), sulfhidrato
sédico (concentracién 43% en peso) y se calienta a 105 - 107°C a lo largo de 30 minutos.

Finalmente, se obtienen 450 g de un colorante solubilizado liquido que esta practicamente libre de particulas
insolubles y con un contenido de sulfuro menor de 3%.

Ejemplo 5b

El tefido con el colorante de azufre obtenido en el Ejemplo 5a usando la receta descrita en el Ejemplo 1b muestra
un rendimiento inferior (80%) y un tono mas verdoso y azulado en comparacion con el tefiido obtenido en el Ejemplo
3b de la Solicitud de Patente Europea todavia no publicada 11004370.0 en la que se usa la misma biomasa, pero un
pretratamiento diferente al descrito en la presente memoria, indicando que el modo de pretratamiento determina la
constitucion final del colorante de azufre.

Sin embargo, el tono es menos verdoso y azulado que el tono obtenido en el Ejemplo 1a en el que se usa acido
sulfdrico como el compuesto acido en el pretratamiento.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para fabricar tintes que comprende las etapas de
(i) proporcionar biomasa vegetal;
(i) pretratar dicha biomasa vegetal con un medio acido acuoso;

(i) neutralizar la biomasa vegetal pretratada y/o aislar la biomasa vegetal pretratada en la forma de una torta de
prensa;

(iv) mezclar la biomasa vegetal pretratada obtenida en (iii) con un agente de sulfurizaciéon seleccionado del grupo
que consiste en azufre, sulfuro, polisulfuro y una combinacién de los mismos;

(v) calentar dicha mezcla hasta una temperatura de entre 120 y 350°C a lo largo de al menos 2 horas;

(vi) disolver la mezcla obtenida en la etapa (v) en un medio acuoso y opcionalmente retirar particulas sélidas no
disueltas.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la biomasa vegetal se obtiene de residuos de actividades de
cultivo agricola.

3. El procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2, en el que la biomasa vegetal se selecciona del grupo que
consiste en cascaras de frutos secos, huesos de frutas y café molido.

4. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que en la etapa (ii) el pretratamiento de la
biomasa vegetal se lleva a cabo en un medio acuoso acido que tiene un pH de menos de 5.

5. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que en la etapa (ii) la cantidad en peso
entre la biomasa y el medio acuoso acido es de 1:10 a 10:1.

6. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que en la etapa (ii) el medio acuoso acido
contiene un acido seleccionado del grupo que consiste en acido clorhidrico, acido sulftrico, acido fosférico, acido
nitrico, acido férmico, acido acético, acido lactico, acido citrico y un acido de Lewis.

7. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la temperatura del pretratamiento esta
entre 40 y 95°C.

8. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la duracién del pretratamiento esta
entre 30 minutos y 6 horas.

9. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la cantidad en peso relativa entre el
agente de sulfurizacion y la biomasa vegetal pretratada, calculada en peso seco, esta entre 1:10 y 10:1.

10. Una solucion acuosa de un tinte preparado mediante el procedimiento seguin cualquiera de las reivindicaciones 1
ao.

11. La solucién segin la reivindicacion 10, que contiene sulfuro libre en una cantidad de menos de 3% en peso,
basado en el peso total de la solucién acuosa.

12. Uso de una solucion acuosa segun las reivindicaciones 10 u 11, para tefiir un material celulésico o un material
gue contiene celulosa.

13. Un material celulésico o un material que contiene celulosa tefiido con una solucién acuosa de colorante segin
las reivindicaciones 10 u 11.

14. El material celulésico o el material que contiene celulosa segun la reivindicacién 13, que es un material textil de
algodon.

15. El material celulésico segun la reivindicacion 14, en el que el material textil de algoddn es un pantalon vaquero,
tefiido en tonos pardos o verde oliva, y en el que la biomasa vegetal procede de cascaras de frutos secos, huesos
de fruta o de café molido.
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