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Ensayo Técnico / Technical Essay

Quimica de la biomasa vegetal y su efecto en el rendimiento

.« 2/

N durante la torrefaccion: revision

Chemistry of plant biomass upon yield during torrefaction:
a review

‘ Verénica Bustamante Garcia!, Artemio Carrillo Parra*2, José Angel Prieto Ruiz?,
José Javier Corral-Rivas?y José Ciro Herndndez Diaz?

Resumen

Lla biomasa es una fuente de energia que presenta gran heterogeneidad estructural anatémica y quimica, con baja densidad
energética, alto contenido de humedad e higroscopicidad, es hidréfila y con bajo poder calorffico. Para su aprovechamiento, la
aplicacién de tratamientos térmicos, conocidos como torrefaccién promueven mayor eficiencia en la conversién a biocombustibles. En
el presente trabajo se analizan la composicién de la biomasa vegetal, su degradacién t#érmica, rendimiento mdsico-energético y las
propiedades quimicas del producto final. Durante el proceso de forrefaccién, se requiere de una atmésfera inerte e intervalos de temperatura
de 200 a 300 °C. Este puede mejorar las caracteristicas energéticas de la biomasa. Los productos sélidos, liquidos y gases obtenidos
se emplean para generar energia calorffica. Los sélidos tienen menor contenido de oxigeno y humedad; lo que aumenta el poder
calorffico, produce poco humo, no se fermenta, es hidrofébico y resiste la pudricién. Los liquidos estdn conformados por agua, dcido
acético, dcido furfural, dcido férmico, metanol, dcido lactico, fenol, aldehidos y cetonas. Los gases generados son principalmente CO,
CO,, H, y CH,. Findlmente, para caracterizar las propiedades y la calidad de los biocombustibles, se emplean técnicas de andlisis
proximales y elementales. £l proceso de torrefaccion mejora las propiedades quimicas de la biomasa vegetal, al aumentar su calidad
como combustible.

Palabras clave: Biocombustibles, bioenergia, densidad energética, pirdlisis, poder calorffico, tratamiento térmico.

Abstract

Biomass is a source of energy that has great anatomical and chemical structural heterogeneity, low energy density, high moisture
content and hygroscopicify, hydrophihc and with low calorific value. For their use, the opp|icoﬁon of thermal treatments, known as
roasting, promote greater efficiency in the conversion to biofuels. In the present work the composition of the vegefo| biomass, its thermal
degradation, mass-energy yield and the chemical properties of the final product are analyzed. During the roasting process, an inert
atmosphere and temperature intervals of 200 to 300 ° C are required. This can improve the energy characteristics of the biomass. The
solids, liquids and gases obtained are used to generate heat energy. Solids have lower oxygen and moisture content; Which increases
the calorific value, produces little smoke, is not fermented, is hydrophobic and resists rotting. The liquids are made up of water, acetic
acid, furfural acid, formic acid, methanol, lactic acid, phenol, aldehydes and kefones. The gases generated are mainly CO, CO,,
H, and CH,. Finally, fo characterize the properties and qudlity of biofuels, techniques of proximal and elemental analysis are used. The
roasting process improves the chemical properties of vegetable biomass by increasing its quality as a fuel.

Key words: Biofuels, bioenergy, energy density, pyrolysis, calorific value, heat treatment.
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Introduccién

En los dltimos afios, el mayor reto ha sido lograr un equilibrio
entre el desarrollo econdmico vy la calidad del ambiente (REN2I,
2016). La principal causa del deterioro ambiental es la demanda
creciente de energia, provocada por los modelos econémicos
que imperan y el incemento significativo de los requerimientos de
luminacién, calefaccién, refrigeracién y transporte (Demirbas,
2005). Después de la crisis del petréleo de 1973, se hizo
evidente la importancia de diversificar las fuentes de combustibles
y tecnologias respetuosas del ambiente (Maffeo, 2003).

El avance actual en el uso de energias renovables y eficiencia
energética juegan un papel crucial en la reduccién del
consumo de combustibles fésiles, gases de efecto invernadero
y la contaminacién ambiental. En el 2014, la produccién de
energias renovables representé cerca de 58.5 % de la capacidad
mundial de generacién energética. En el 2016, China fue el
lider en la capacidad instalada sobre el particular, con 83.3
bilones de délares (REN21, 2016). Las energias renovables que
mds se consumen y comercializan a nivel mundial, segun su
nivel de importancia, son: la edlica (51 %), la geotérmica (17 %),
la bioenergia (12 %), la hidroeléctrica (10 %) y la solar (1.1 %)
(Aleman-Nava et al, 2014).

La biomasa, una fuente de energia renovable, es todo tipo de
materia orgdnica que tiene origen en un proceso biolégico
(Kumar et al, 2015) En las plantas, durante la fotosintesis
(proceso de éxido reduccién) se absorbe la energia solar en la
clorofila y se transforma el diéxido de carbono (CO,) del aire y
el agua del suelo en carbohidratos que almacenan energia
quimica, mediante el proceso de conversién fotoelectroquimica de
la fotosintesis (Bustamante-Garcia et al, 2013). Los carbohidratos
se componen, principalmente, de hidratos de carbono, Iipidos y
prétidos, los cuales estén en una proporcién variable, en
funcién de la naturaleza de la biomasa.

Desafortunadamente, el uso de la biomasa como combustible
presenta desventajas por su heterogeneidad en la estructura
anatémica, fsica y quimica. Desde el punto de vista fisico se
caracteriza por tener alto contenido de humedad, baja densidad,
gran volumen, amplia higroscopicidad, dificultad de almacenamiento
y alta tenacidad (Zheng et al, 2013). la composicién quimica
incluye mayores fracciones de hidrégeno, oxigeno y voldtiles,
asf como menores cantidades de carbono y poder calorifico, en
comparacién con los combustibles fésiles.

Los inconvenientes de la biomasa como fuente de energia
se pueden mejorar con pretratamientos termoquimicos
(Shankar-Tumuuru et al, 2012, Chen y Kuo, 2011; ArteagarPérez
et al, 2015) Segin Rousset et al. (2013), los principales
métodos utiizados para transformar la biomasa en energia
son: biolégicos (digestién anaerdbica, fermentacién), quimicos
(esterificacién), mecdnicos (densificado y reduccién gravimétrical)

Introduction

In recent years, the greatest challenge has been to achieve a
balance between economic development and the quality of the
environment (REN21, 2016). The main cause of the environmental
deterioration is the increasing demand for energy, caused by
the prevailing economic models and the significant increase
in lighting, heating, cooling and transportation requirements
(Demirbas, 2005). After the 1973 oil crisis, the importance
of diversifying sources of fuel and environmentally friendly
technologies became evident (Maffeo, 2003).

Current progress in the use of renewable energy and energy
efficiency plays a crucial role in reducing the consumption of
fossil fuels, greenhouse gases and environmental pollution.
In 2014, the production of renewable energies represented
about 585 % of the global capacity of energy generation.
In 2016, China was the leader in the instaled capacity on the
matter, with 833 bilion dollars (REN21, 2016) Renewable energies
that are most consumed and traded globally, according to their
level of importance are: wind (51 %), geothermal (17 %), bioenergy

(12 %), hydroelectric (10 %) and Solar (1.1 %) (Aleman-Nava
et al, 2014).

Biomass, a source of renewable energy, is all kinds of organic
matter that originates in a biological process (Kumar et al,
2015). In plants, during photosynthesis {reduction oxide process)
solar energy is absorbed in chlorophyll and carbon dioxide
(CO,) is transformed from air and soil water info carbohydrates
that store chemical energy, through the photoelectrochemistry
conversion process of photosynthesis (Bustamante-Garcia ef dl,,
2013). Carbohydrates are composed mainly of carbohydrates, lipids
and proteins, which are in a variable proportion, depending on
the nature of the biomass.

Unfortunately, the use of biomass as fuel has disadvantages
because of its heterogeneity in anatomical, physical and chemical
structure. From the physical point of view, it is characterized
by high moisture content, low density, high volume, high
hygroscopicity, storage difficulty and high toughness (Zheng
et al, 2013). The chemical composition includes larger fractions
of hydrogen, oxygen and volatiles, as well as lower amounts of
carbon and calorific value compared to fossil fuels.

The disadvantages of biomass as an energy source can be
improved with thermochemical pre-treatments (Shankar-Tumuluru ef
adl, 2012; Chen y Kuo, 2011; ArteagarPérez et al, 2015) According
to Rousset et al. (2013) the main methods used to transform
biomass info energy are biological (aerobic digestion,
fermentation), chemical (esterification), mechanical (densified
and gravimetric reduction) and thermochemical (combustion,
liquefaction, gasification, pyrolysis and torrefaction processes)
Most of these help to breck the amorphous and crystalline
regions of the biomass (Shankar-Tumuluru et al, 2012)



y termoquimicos (combustién, licuefaccidn, gasificacion, pirolisis y
torrefaccion). La mayoria de esfos ayudan a romper las regiones
amorfas v cristalinas de la biomasa (Shankar-Tumuluru ef al, 2012).

la torrefaccién es una pirolisis lenta que mejora las
propiedades de la biomasa lignocelulésica para convertirla en
combustible de buena calidad. Consiste en un calentamiento
lento de la biomasa en una atmésfera inerte (ausencia de
oxigeno), a una temperatura que varia de 200 a 300 °C (Chen
et al, 2015), durante un tiempo de residencia por algunos
minutos hasta una hora (Rousset et al, 2013). Las mejoras que
se observan después de la torrefaccién son reduccion del
contenido de humedad, aumento de la densidad energética,
incremento de la relacion C/O, mejora de la hidrofobicidad,
la inflamabilidad, reactividad 'y molienda; se faciita el
almacenamiento y transporte (Couhert ef al, 2009).

Con base en lo anterior, el objetivo de este documento
es realizar una revision bibliogrdfica detallada sobre la
torrefaccién de la biomasa, que incluye: a) composicién
quimica de la biomasa, b) degradacién #rmica, ¢} productos
de la torrefaccién, d) rendimiento masico, e} rendimiento
energético, y f) propiedades quimicas del combustible. La
finalidad es proporcionar informacién reciente sobre dicho
proceso, que se considera que en el futuro serd una de
las principales tecnologias para obtener combustibles con alto
valor energético, a partir de biomasa vegetal.

Composicién quimica de la biomasa vegetal

La unidad estructural de todo organismo vegetal es la célula, la cual
estd compuesta de una pared cellar que es una capa resistente,
pero generalmente flexible, aunque en ocasiones es rigida
y proporciona soporte estructural a las plantas. Ademds,
le da proteccién a las tensiones mecdnicas y térmicas. Sus
principales constituyentes son hemicelulosa, celulosa, lignina
y componentes extraibles (Montoya-Arbeldez et al. 2014).

Hemicelulosa. Es un polimero complejo, compuesto de grupos
heterogéneos de polisacdridos como: pentosas (D-xilosa y
L- arabinosa) y hexosas (D-glucosa, D-manosa y D-galactosa)
que forman cadenas lneales ramificadas; y los dcidos
4-O-metilglucurénico, D-galacturénico y  D-glucurénico  con
enlaces B-1, 3 (Sun y Tomkinson, 2003; Scheller y Ulvskov,
2010). Se estructura en cadenas de 500-3 000 unidades de
azicar es responsable de aproximadamente 15 a 35 % del
peso seco de la madera de latifoliadas y de 20 a 32 % de las
coniferas (Cuadro 1),

e/ =
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Roasting is a slow pyrolysis that improves the properties of
lignocellulosic biomass fo convert it info good quality fuel. It
consists of a slow heating of the biomass in an inert atmosphere
(absence of oxygen), at a temperature ranging from 200 to
300 °C (Chen et al, 2015), during a residence time from a few
minutes fo one hour (Rousset et al, 2013). The improvements
observed after torrefaction are reducing the moisture content,
increasing the energy density, inareasing the C / O ratio, improving
hydrophobicity, flammability, reactivity and grinding; Storage
and transport are faciitated (Couhert et al, 2009).

Based on the above, the objective of this document is to
carry out a detailed bibliographic review on the roasting of
the biomass, which includes; a) chemical composition of the
biomass, b) thermal degradation, ¢) roasting products, d) mass
efficiency, e) energy efficiency, and f) chemical properties of
the fuel. The purpose is to provide recent information about this
process, which is considered in the future wil be one of the
main technologies to obtain fuels with high energy value from
vegetable biomass.

Chemical composition of plant biomass

The structural unit of every plant organism is the cell, which
is composed of a cell wall which is a resistant but generally
flexible layer, although it is sometfimes rigid and provides
structural support to plants. In addition, it gives protection
to mechanical and thermal stresses. Its main constituents are
hemicellulose, celllose, lignin and extractable components

(Montoya-Arbeldez et al, 2014)

Hemicelulose. It is a complex polymer composed of heterogeneous
polysaccharide groups such as pentoses (D-xylose and
L-arabinose) and hexoses (D-glucose, D-mannose and D-galactose)
forming branched chain chains; And A-O—mefhy|g|ucuronic,
D-galacturonic and D-glucuronic acids with B-1,3 links (Sun
and Tomkinson, 2003; Scheller and Ulvskov, 2010). It structures
in chains of 500-3 000 units of sugar is responsible for
approximately 15 to 35 % of the dry weight of broadleat wood
and 20 to 32 % of conifers (Table 1),
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Cuadro 1. Composicién quimica de diferentes tipos de biomasa vegetal.

Hemicelulosa Celulosa Lignina Extractivos

Biomasa
(%) (%) (%) (%)

Céscara de arroZ 18.47 42720 1940
Bambusa sinospinosa McClure? 14.44 62.33 1301 252
Madera de Fagus ssp® 3440 4090 2480
Paja’ 2720 3400 1420
Madera de Betula pendula Roth? 2570 4000 1570
Salix ssp> 1410 4930 2000
Cascara de coco® 2840 5220 3600
Betula pendula Roth’ 2770 4000 1570
Latifoliadas® 15-35 40-44 18-25
Confferas® 20-32 40-44 25-35
Cryptomeria japonica (Thunb. ex L. £) D. Don” 765 4686 4271
Abies alba Mil.© 2500 37.10 3500 280
Picea abies (L) H. Karsf© 2000 4240 3510 240

Fuente: '= Abdullah et al. (2010); 2= Chen et al. (2015a); ® = Septien et al. (2012). “ = Mohan et al. (2006); ° = Bridgeman et al. (2008); © = Montoya-Arbeldez et al. (2014);
7 = Shankar-Tumuluru et al. (2011); © = Shah y Gardner (2012); 7 = Lu et al. (2013); © = Peng et al. (2013).

Table 1. Chemical composition of different types of plant biomass.

Hemicellulose Cellulose Lignin Extractives

Biomass
(%) (%) (%) (%)

Rice shell 1847 4220 1940
Bambusa sinospinosa McClure? 1444 62.33 1301 252
Fagus ssp. wood ? 34.40 4090 2480
Straw’ 2720 3400 14.20
Betula pendula Roth wood* 2570 4000 1570
Salix spp? 14.10 4930 2000
Cocconut shell® 28.40 5220 3600
Betula pendula Roth’ 2770 4000 1570
Broadleaves® 15-35 40-44 18-25
Conifers® 20-32 40-44 25-35
Cryptomeria japonica (Thunb. ex L. £) D. Don” 765 4686 4271
Abies alba Mil.© 2500 37.10 3500 280
Picea abies (L) H. Karsf© 2000 42.40 3510 240

Source: '= Abdullah ef al. (2010); 2= Chen et al. (2015al; ° = Septien et al. (2012); 4 = Mohan et al. (2006); ® = Bridgeman et ol. (2008); © = Montoya-Arbeldez et al. (2014);
7 = Shankar-Tumuluru et al. (2011); & = Shah and Gardner (2012); 7 = Lu et al. (2013); 1° = Peng et al. (2013).



La degradacién térmica de la hemicelulosa en la torrefaccion
ocurre en el intervalo de temperaturas de 130 a 260 °C; la
mayor pérdidaen peso se produce por encima de los 180°C (Mohan
et al, 2006), debido a su composicién quimica y su relacién
con la lignina (Demirbas, 2009). En el Cuadro 1 se observa el
porcentaje de hemicelulosa en diferentes tipos de biomasa,
cuyos valores después de someterla a torrefaccién, varfan de 7.0
a 344 %. La biomasa agricola es diferente a la lefiosa, ya
que los cultivos tienen un alto contenido de hemiceluosa, que se
descompone fécimente cuando se calienta (Wang et al, 2011)
Rowell (2012) indica que la hemicelulosa se origina de grupos
acetilo y metilo, los cuales son responsables de la liberacion
de gases voldtiles ligeros (CO y CO,), durante un tratamiento
térmico a temperaturas de 200 a 300 °C. Scheller y Ulvskov
(2010) sefialan que la proporcién de alquitranes y carbén es
menor que los obtenidos de la torrefaccién de la celulosa.

Celulosa. Es el principal componente de la biomasa celulésica
(almidones) v lignocelulésica (bagazo, hojas, frutos, etcéteral;
constituye entre 40 y 60 % del contenido de la pared celular de
la madera de latifoliadas y coniferas (Cuadro 1). Es un polimero
de alfo peso molecular que forma las fibras de la biomasa; tiene
una estructura de 7 000 a 15 000 moléculas de glucosa (Basu
et al, 2013). El polimero de D-glucosas estd unido por enlaces
glucosidicos B- (1 — 4], para formar molécas de celobiosa
(Nhuchhen et al, 2014). Se forma por una estructura de largas
cadenas lineales (microfibrilas) unidas por puentes de hidrégeno
con el oxigeno y fuerzas de van der Waals intframoleculares,
que desarrolla una estructura fibrilar cristalina y una amorfa

(Cuervo et al, 2009).

La regién cristalina es dificil de penetrar por disolventes y
reactivos; ademds, es mds resistente a la despolimerizacién
térmica  (Sjpstrom, 1993) la amorfa contiene agua de
hidratacién y mantiene agua libre dentro de la planta, es mds
accesible y susceptible a todas las reacciones; cuando se calienta,
répidamente, esta se convierte en vapor que puede romper
la estructura de la cellosa (Shankar-Tumuluru ef al, 201). Por lo
tanto, de acuerdo al tipo de biomasa su contenido de celulosa
después de la torrefaccion variar de 3400 a 6233 %
(Cuadro 1),

La celulosa es importante porque favorece la rigidez en las
células vegetales, debido ala unién de las microfibrilas en una matriz
de hidratos de carbono. Los grupos hidroxilos incrementan la
capacidad de formar enlaces de hidrégeno y son responsables
de su comportamiento higroscépico e influyen en el hinchamiento
y contraccién de la biomasa al absorber o perder humedad
(Nhuchhen et al, 2014). por lo tanto, al someterla a un
tratamiento térmico, ocurren fenémenos de contraccién que
provocan variaciones dimensionales (Nhuchhen et al, 2014). La
degradacién t#érmica de la celulosa comienza entre los 240
y 350 °C, lo que hace que se transforme en celulosa anhidro y
levoglucosano (Mohan et al, 2006)

e Q o
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The thermal degradation of hemicellulose in the torrefaction
ocaurs in the temperature range of 130 to 260 °C; the highest
weight loss occurs above 180 °C (Mohan et al, 2006), due to its
chemical composition and its relationship with lignin (Demirbas,
2009). Table 1 shows the percentage of hemicelulose in
different types of biomass, whose values after roasting vary from
70 to 344 %. Agricultural biomass is different from woody
biomass, since crops have a high hemicellulose content, which
decomposes easily when heated (Wang et al, 2011). Rowell
(2012) indicates that hemicelulose originates from acetyl and
methyl groups, which are responsible for the release of light
volatile gases (CO and CO,) during a temperature thermal
treatment between 200 and 300 °C. Scheller and Ulvskov
(2010), indicate that the proportion of tar and coal is lower
than those obtained from the torrefaction of cellulose.

Cellulose. It is the main component of the cellulosic biomass
(starches) and lignocellulosic (bagasse, leaves, fruits, efc),
constitutes between 40 and 60 % of the cell wal content
of broadleaved and coniferous wood (Table 1) It is a high
molecular weight polymer that forms the fibers of the biomass;
it has a structure of 7 000 to 15 000 glucose molecules (Basu
et al, 2013). The D-glucose polymer is linked by B- (1—4)
glycosidic bonds to form cellobiose molecules (Nhuchhen et al,
2014). It is formed by a structure of long linear chains (microfibrils)
joined by hydrogen bridges with oxygen and intramolecular van
der Waals forces, which develops a crystalline and amorphous
fibrilar structure (Cuervo et al, 2009)

The crystaline region is difficlt to penetrate by solvents
and reagents; moreover, it is more resistant to thermal
depolymerization (Sigstrom, 1993). The amorphous one contains
water of hydration and maintains free water inside the plant, it
is more accessible and susceptible fo all reactions; when it is rapidly
heated, it becomes steam that can break down the structure of
cellulose (Shankar-Tumuluru et al, 2011). Therefore, according
to the type of biomass its cellulose content after torrefaction

varied from 3400 to 62.33 % (Table 1).

Cellulose is important because it favors stiffness in plant cells,
due to the union of the microfibrils in a carbohydrate matrix
Hydroxyl groups increase the ability to form hydrogen bonds and
are responsible for their hygroscopic behavior and influence
the sweling and contraction of the biomass by absorbing or
losing moisture; (Nhuchhen et al, 2014). In order to obtain a
thermal treatment, there are contraction phenomena that
cause dimensional variations (Nhuchhen et af, 2014) The thermal
degradation of the cellulose begins between 240 and 350 °C,
which transforms it info anhydrous cellulose and levoglucosan

(Mohan et al, 2006).

Lignin. It is a non-crystaline, amorphous, three-dimensional and
branched polymer with a structural base of phenylpropane
units (C.H Oy, with a large number of aromatic rings joined
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lignina. Es un polimero no cristalino, amorfo, tridimensional y
ramificado con base estructural de unidades fenil-propano
(CHO,n, con un gran nimero de ciclos aromdticos unidos
entre ellos por ciclos de furano o enlaces éter (B-O-4-arilo)
(Vanholme et al, 2010). Se forma de la unién de varios dcidos,
alcoholes fenilpropilicos y miltiples azdcares; se origina en
la pared celular de muchas células vegetales, su contenido

oscila entre 18 y 25 % en madera de latifoliadas y de 25 a 35 %
en la de confferas (Cuadro 1).

la |ignino se localiza, principo|menfe/ en la lémina media,
donde se deposita durante la lignificacion del tejido vegetal;
cubre los espacios en la pared celular entre los componentes
de celulosa, hemicelulosa y pectina (Brebu v Vasile, 2010). Por su
naturaleza es hidréfoba y aromdtica; permite el transporte de
agua, nutrientes y metabolitos; a su vez, proporciona dureza,
rigidez vy resistencia a la pared celular y actia como puente
de unién entre las células de la madera, y se le considera un
pegamento, ya que une por unir células adyacentes (Bergman

et al, 2005al.

la estructura de la lignina tiene diversas estabilidades
térmicas; por lo tanto, se rompe a diferentes temperaturas (Brebu
y Vasile, 2010). Segun Yang et al. (2007), se descompone a un
intervalo amplio de temperaturas, que varian de 280 a Q00 °C,
debido a los diferentes grupos funcionales que la componen
y la completa desvolatilizacion de la madera. Shah y Gardner
(2012) registran que, a temperaturas de 250 a 500 °C, la
lignina es el elemento estructural més dificil de descomponer
térmicamente. La produccién de fenoles se redliza mediante la
divisién de enlaces éter y enlaces carbono-carbono (Demirbas,

2009: Mohan et al, 2006).

Componentes extratbles. Lla desvolatiizacién depende de la
cantidady ubicacién de los extratbles en labiomasa. Estos compuestos
se dividen en componentes orgdnicos e inorgdnicos (minerales).
Los orgdnicos son responsables de las caracteristicas de la
biomasa, como el color, olor, gusto, densidad, higroscopicidad
e inflamabiidad (Mohan et al, 2006) Son compuestos solubles en
diferentes solventes, como el alcohol benceno que solubiliza
ceras, grasas y resinas; en agua fria se solubilizan los taninos,
gomas, azicares y materiales colorantes, mientras que en
agua cdliente los almidones. Se clasifican en dcidos voldtiles,
aceites esenciales, dcidos resinosos y polifenoles (Lima, 2013).

los componentes inorgdnicos (minerales) presentan algunos
iones metdlicos, esenciales para el éptimo desarrollo  del
arbol, su contenido varia de 2.5 a 120 % del peso de la
biomasa. Altos contenidos de minerales se encuentran en las
hojas, ramas, corteza, raices; su cantidad es influenciada
por las condiciones del suelo y edad (Mohan et al, 2006).
Llos componentes mds abundantes son el calcio, potasio y
magnesio, en menor proporcién fésforo, sodio, hierro,
silicio, manganeso, cobre y zinc (Kim et al, 2012).

together by cycles of furan or ether bonds (B-O-4-aryl)
(Vanholme et al, 2010). It is formed from the union of various acids,
phenyloropy! alcohols and multiple sugars; it originates in the
cell wall of many plant cells, its content ranges from 18 to 25 %

in hardwood and 25 to 35 % in coniferous wood (Table 1).

lignin is mainly located in the middle sheet, where it is deposited
during the lignification of the plant tissue; it covers the spaces in the
cell wall between the components of cellulose, hemicellulose and
pectin (Brebu and Vasile, 2010). By its nature it is hydrophobic
and aromatic; it alows water, nutrients and metabolites transport;
in turn, provides hardness, sfiffness and resistance to the cell wall
and acts as a bridge between the cels of the wood, and
is considered a glue, since it unites by joining adjacent cells

(Bergman et al, 2005a).

The structure of lignin has various thermal stabilities; therefore,
it breaks at different temperatures (Brebu and Vasie, 2010).
According to Yang et al. (2007), it decomposes to a wide
range of temperatures, ranging from 280 to Q00 °C, due to
the different functional groups that compose it and complete
devolatilization of the wood Shah and Gardner (2012)
report that, at temperatures of 250-500 °C, lignin is the most
difficult structural element to decompose thermally. Phenols
are produced by the separation of ether bonds and carbon-

carbon bonds (Demirbas, 2009: Mohan et al, 2006).

Extractable components. Devolatilization depends on the
amount and location of the extractables in the biomass.
These compounds are divided into organic and inorganic
(mineral) components. Organic matter is responsible for the
biomass characteristics, such as color, odor, taste, density,
hygroscopicity and flammability (Mohan et al, 2006). They are
soluble compounds in different solvents, like benzene alcohol
that solubilizes waxes, fats and resins; In cold water the tannins,
gums, sugars and coloring materials are solublized, while in
warm water the starches. They are classified as volatile acids,
essential oils, resin acids and polyphenols (Lima, 2013).

The inorganic (mineral) components present some mefallic ions,
essential for the optimum development of the tree, its content
varies from 2.5 to 120 % of the weight of the biomass. High
mineral contents are found in leaves, branches, bark, roots; Their
quantity is influenced by soil and age conditions (Mohan et .,
2006). The most abundant components are calcium, potassium
and magnesium, fo a lesser extent phosphorus, sodium, iron,
siicon, manganese, copper and zinc (Kim et al, 2012).

Torrefaction Products

In the forrefaction process different products are obtained:
uniform solids, condensable organic compounds (liquids) and
non-condensable gases (van der Stelt et al, 2011). Bergman
et al. (2005b) state that the quantity and type of products



Productos de la torrefaccién

En el proceso de torrefaccién se obtienen diferentes productos:
sélidos uniformes, compuestos orgdnicos condensables (liquidos)
y gases no condensables (van der Stelt ef al, 2011). Bergman
et al. (2005b), afrman que la cantidad y tipo de productos
generados dependen de las condiciones operativas como la
velocidad de calentamiento, la temperatura vy el tiempo de
residencia, asi como de las propiedades fisicas, anatémicas y
quimicas de la biomasa.

Productos sélidos. La produccién de sélidos o también conocida
como rendimiento mdsico, se define como la relacién del
peso seco de la biomasa sin tratar y el peso del producto
sélido seco libre de cenizas (Basu et al., 2013). La descomposicién
térmica de la hemicelulosa, cellosa y lignina influye, ampliamente,
en la pérdida de masa de los materiales lignocelulésicos. Chew
y Doshi (2011), a partir de un andlisis espectrométrico de masas,
documentan que la pérdida de peso de la biomasa se debe
a la reduccién de la hemicelulosa y de lignina (Na et al, 2013).

Wang et al.(2011) observaron que al aumentar la temperatura
en la torrefaccion de tallos de Gossypium herbaceum L.y
Triticum aestivum L. disminuye el rendimiento mdasico o de sélidos,
pero aumentan las fracciones voldtiles. En el Cuadro 2 se indica
que el rendimiento de sélidos varfa por el tipo de biomasa y
la temperatura méxima que alcanza el proceso de torrefaccion,
ya que conforme se incrementa la temperatura disminuye
el rendimiento. En general, el rendimiento mdsico después del
proceso presenta un alto contenido de carbono y alta densidad
energética. Shankar-Tumuluru ef al. (2011) sefialan que la fase
sélida varia de color marrén a negro y puede utilizarse para
bioenergia, ya que estd compuesta por una estructura de
azicares, productos originados de la reaccién, carbén y cenizas

(Bergman ef al, 2005b).
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generated depends on operating conditions such as heating
rate, temperature and residence time, as well as the physical,
anatomical and chemical properties of the biomass.

Solid products. The production of solids or also known as
mass yield is defined as the dry weight ratio of the untreated
biomass and the weight of the ash-free dry solid product
(Basu et al, 2013). The thermal decomposition of hemicellulose,
cellulose and lignin has a large influence on the loss of mass of
the lignocellulosic materials. Chew and Doshi (2011), based on
a mass spectrometric analysis, document that the weight loss of
biomass is due to the reduction of hemicellulose and lignin (Na

et al, 2013).

Wang et al. (2011) observed that increasing the temperature
in the torrefaction of stems of Gossypium herbaceum L. and
Triticum aestivum L. decreases the mass or solids yield, but
increases the volatile fractions. Table 2 shows that the solids yield
varies by the type of biomass and the maximum temperature
reached by the torrefaction process, as the temperature increases
yield decreases. In general, the post-process mass yield has a
high carbon content and high energy density. Shankar-Tumuluru
et al. (2011} indicate that the solid phase varies from brown to
black and can be used for bioenergy, since it is composed of a
structure of sugars, products originating from the reaction, coal

and ash (Bergman et al, 2005b).

Cuadro 2. Rendimiento de los productos obtenidos de la torrefaccién en funcién de la temperatura y biomasa.

Temperatura Rendimiento mdsico Rendimiento liquido  Rendimiento gaseoso
Biomasa
(%) (peso seco %) (peso seco %) (peso seco %)

Talo de Gossypium herbaceum L. 200 6389 414 3197
Talo de Gossypium herbaceum L. 250 3380 13.80 5240
Tallo de Gossypium herbaceum L. 300 3004 17.28 5268
Talo de Triticum aestivum L2 200 47 56 393 48.51
Talo de Triticum aestivum L2 250 4224 Q69 4907
Talo de Triticum aestivum L2 300 3161 n.57 5682
Salix ssp? 280 87.50 140 140
Salix babylonica L* 230 9100 800 100
Salix babylonica L* 250 8550 1300 150
Salix babylonica L* 280 7200 1800 300

Continta Cuadro 2.
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Contintia Cuadro 2.

Temperatura Rendimiento mdsico Rendimiento liquido ~ Rendimiento gaseoso
Biomasa
(%) (peso seco %) (peso seco %) (peso seco %)

Betula pendula Roth? 230 9320 600 080
Betula pendula Roth? 250 83800 10.80 120
Betula pendula Roth? 280 7900 1900 200
Miscanthus ssp.* 230 8900 1000 100
Miscanthus ssp.* 250 8300 1500 300
Miscanthus ssp.* 280 6200 200 700
Bambusa sinospinosa McClure® 250 400 800 1800
Bambusa sinospinosa McClure® 300 4600 2500 3000
Bambusa sinospinosa McClure® 350 3600 2700 3700

Fuente: | = Wang et al. (2011); 2= Wang et al. (2011); ® = Shankar-Tumuluru et al. (2011); 4 = Zanzi et al. (1989); ® = Chen et al. (2015).

Table 2. Yield of products obtained from torrefaction as a function of temperature and biomass.

Temperature Mass yield Liquid yield Gas yield
Biomass
(%) (dry weight %) (dry weight %) (dry weight %)

Stem of Gossypium herbaceum L 200 6389 414 3197
Stem of Gossypium herbaceum L 250 3380 13.80 5240
Stem of Gossypium herbaceum L 300 3004 17.28 5268
Stem of Triticum aestivum L2 200 47 56 393 4851
Stem of Triticum aestivum L2 250 4224 Q69 4907
Stem of Triticum aestivum L2 300 316l 1n.57 56.82
Salix sp? 280 87.50 140 140
Salix babylonica L4 230 9100 800 100
Salix babylonica L* 250 85.50 1300 1.50
Salix babylonica L* 280 7900 1800 300
Betula pendula Roth? 230 9320 600 080
Betula pendula Roth? 250 8800 10.80 1.20
Betula pendula Roth 4 280 7900 1900 200
Miscanthus spp:* 230 8900 1000 100
Miscanthus spp.* 250 8300 1500 300
Miscanthus spp.* 280 6200 2400 700
Bambusa sinospinosa McClure 250 400 800 1800
Bambusa sinospinosa McClure ° 300 4600 2500 3000
Bambusa sinospinosa McClure® 350 3600 2700 3700

Source: ' = Wang et al. (2011); 2= Wang et al. (2011); ® = Shankar-Tumuluru et al. (2011); 4 = Zanzi et al. (1989); ° = Chen et al. (2015).



Li et al. (2012) consignan que en la torrefaccién es mayor el
rendimienfo mdsico que en la carbonizacién, al obtener gran
parte de biochar (70-85 % en peso), el cual es factible usarlo
como fertilizante, combustible en las industrias termoeléctrica y
mefalirgica, y para la elaboracién de productos quimicos.

Bergmany Kiel (2005)indican que después de la torrefaccion
de la madera de Sdlix spp. a 280 °C, el rendimiento mdsico
es de 8/.5 % Bergman et al. (2005a) lo calcularon en 70 %,
mientras que el 30 % restante de la masa se convierte en
gases. Almeida et al. (2010) mostraron que dicho producto es
posible utilizarlo como un indicador cuantitativo para medir el
grado de torrefaccion.

Compuestos condensables (liquidos)

Conforme aumenta la temperatura en el proceso de
torrefaccién, mayor es la liberacién de gases condensables
(compuestos  liquidos) y no condensables (gases), debido a
la competencia entre la carbonizacién y las reacciones de
desvolatilizacién (Cuadro 3). Segun van der Stelt et al. (2011),
los productos liquidos se dividen en cuatro subgrupos: 1) agua de
reaccién producida a partir de la descomposicién térmica;
2) agua libre que se obtiene de la evaporacién; 3) compuestos
orgdnicos y lipidos producidos durante la desvolatilizacion y
la carbonizacién; y 4) compuestos como ceras y dcidos grasos.
En cambio, Shankar-Tumuluru et al. (2011) citan indican que
los productos liquidos comprenden agua, dcido acético, dcido
furfural, acido férmico, metanol, dcido lactico, fenol, aldehidos
y cefonas.

El agua es el principal producto condensable de la torrefaccion,
que se libera durante el secado cuando la humedad se
evapora y en las reacciones de deshidratacion entre las
moléculas orgdnicas. El dcido acético se origina, principalmente,
a partir de los grupos metoxi presentes como cadenas laterales
en unidades de xilosa (parte de la fraccién de hemiceluosa) y

acetoxi (Shah y Gardner, 2012).

Compuestos no condensables (gases)

El tipo v la cantidad de gas liberado durante la torrefaccion
dependen del tipo de materia prima, composicién anatémica,
molecular y quimica. Yang et al. (2007) registran que los
principales gases que se forman durante la torrefaccién, son el
H, CO y CO, (Cuadro 3). La hemicelulosa con mds contenido
de grupos funcionales carboxio presentd mayor rendimiento de
CO, la celllosa tiene alto rendimiento de CO, debido a la
degradacién térmica del carbonilo y carboxilo. La lignina tiene
el rendimiento més alto de H, y CH,, lo cudl es atribuible al
alto contenido de anilos aromdticos y a los grupos metoxilos
(O-CH,), responde al agriefamiento y la deformacion del
compuesto, lo que origina una gran liberacion de H, y CH,
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Li et al. (2012) state that in torrefaction the mass yield is
greater than in carbonization, by obtaining a large part of
biochar (70-85 % by weight), which is feasible to use as fertilizer,
fuel in the thermoelectric and metallurgical industries and for
the manufacture of chemicals.

Bergman and Kiel (2005) indicate that after the torrefaction
of the wood of Salix spp. at 280 “C, the mass yield is 87.5 %.
Bergman et al (2005a) made a calculation of 70 %, whie
the remainder (30 %) of the mass is converted into gases.
Almeida et al. (2010) showed that this product can be used as a
quantitative indicator to measure the degree of torrefaction.

Condensable compounds (liquids)

As the temperature increases in the torrefaction process, the
higher the release of condensable gases (liquid compounds)
and non-condensable (gases), due to competition between
carbonization and  devolatilization  reactions  (Table  3).
According fo Van der Stelt et al. (2011), the liquid products
are divided info four subgroups: 1) reaction water produced
from the thermal decomposition; 2) free water obtained from
evaporation; 3) organic compounds and lipids produced
during devolatilization and carbonization; and 4) compounds
such as waxes and fatty acids. In contrast, Shankar-Tumuluru
et al. (2011) cite that liquid products comprise water, acetic acid,
furfural acid, formic acid, methanol, lactic acid, phenol, aldehydes
and kefones.

Water is the main condensable product of torrefaction, and
it is released during drying when moisture evaporates and in
the dehydration reactions between organic molecules. Acetic
acid originates mainly from the methoxy groups present as side
chains in units of xylose (part of the hemicelulose fraction) and

acetoxy (Shah and Gardner, 2012).

Non-condensable compounds (gases)

The type and amount of gas released during forrefaction
depend on the type of raw material, anatomical, molecular
and chemical composition. Yang et al. (2007) record that the
main gases that are formed during torrefaction are H,, CO and
C02 (Table 3). Hemicellulose with higher carboxyl functional
groups showed higher CO, yield. Cellulose has a high yield of
CO, due fo the thermal degradation of carbonyl and carboxyl.
Lignin has the highest yield of H, and CH,, which is attributable
to the high content of aromatic rings and methoxy! groups
(O-CH,), responds fo cracking and deformation of this compound,
resulting in a large release of H, and CH,

The release of CH, and CH, in general, is very low
compared fo other gases. Dehydroxylation of the carboxyl
group (-COOH) plays a crucial role in the production of the
oxygen-containing gas (Table 3). H, is comes from the cracking
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la liberacion de CH, y CH, en general es muy baija,
en comparacién con otros gases. La deshidroxilacion del grupo
carboxilo (-COOH) tiene un papel crucial en la produccion
del gas que contiene oxigeno (Cuadro 3). El H, proviene,
principalmente, del agrietamiento y deformacién de los grupos
de los alquenos (C=C) y de los enlaces carbono-oxigeno (C-H),
mientras el CH, se debe, fundamentalmente, al agriefamiento
del grupo metoxilo (-O-CH,).

Cuadro 3. Rendimiento del gas obtenido de la torrefaccion de
los componentes de la biomasa.

Rendimiento del gas producido

Componente Im M g biomasal

H CO CH, CO, CH, CH,
Hemicelosa 875 537 157 972 005 037
Celulosa 548 991 184 658 008 017
lignina 2084 846 398 781 003 042

Fuente: Yang et al. (2007).

Shah y Gardner (2012) citan que la formacién de CO se
debe a la deshidratacién o reacciones de descarboxilacion; el
aumento de la produccién de CO es causado por la reaccién
del CO, y vapor de agua. La liberacion de CO, se presenta
por la descarboxilacién de los grupos de dcidos de la biomasa.

los gases no condensables formados en la torrefaccién
de fallos de G. herbaceum y paja de T. aestivum fueron
principalmente: CO 'y CO, Debido al incremento de la
temperatura y a que el contenido de voldtiles de G. herbaceum
es mayor (/692 %) que en la paja de T. aestivum (71.59 %) se
observan pequefias cantidades de CH, y H, que se liberan
a los 400 °C (Wang et al, 2011). Shah y Gardner (2012), al
comparar la composicién del gas de madera y de residuos
agricolas observaron que los residuos se caracterizan por
una mayor produccién de CO,. La relacion de CO y CO,
aumenta con la temperatura, debido a que la celulosa vy la
lignina se descomponen a mayor temperatura.

Rendimiento energético

El rendimiento energético refleja la magnitud de la conversién
de energia de la biomasa durante el proceso de torrefaccion
(Wang et al, 2011). Bergman y Kiel (2005), registran un
rendimiento energético de 949 % (Cuadro 4], mientras que
Bergman et al. (2005a) informan un rendimiento energético
de 90 % de energia de la biomasa y 10 % de la energia
se transformé en calor. Bates y Ghoniem (2013) sefialan
que el rendimiento energético (en términos del poder calorffico) del
producto sélido obtenido es un importante pardmetro de
la torrefaccion.

and deformation of the akene groups (C = C) and carbon-oxygen
(C-H) bonds, while CH, is mainly due fo the cracking of the
methoxy group (O-CH,)

Table 3. Yield of the obtained gas from torrefaction of the
biomass compounds.

Yield of the produced gas

Compund (m M g biomass)

H,  CO CH, CO, CH, CH,
Hemiceluose 875 537 15/ Q72 005 037
Cellulose 548 Q91 184 658 008 OV
Lignin 2084 846 398 781 003 042

Source: Yang et al. (2007).

Shah and Gardner (2012) cite that CO formation is due to
dehydration or decarboxylation reactions; The increase in CO
production is caused by the reaction of CO, and water steam.
The release of CO, is presented by the decarboxylation of the
acid groups of the biomass.

The non-condensable gases formed in the torrefaction of
stems of G. herbaceum and straw of T. aestivum were mainly:
CO and CO, Due to the increase in temperature and to the
fact that the volatile content of G. herbaceum is higher (76.92%)
than in the T. aestivum straw (71.59 %); small amounts of CH,
and H, are observed, which are released at 400 “C (Wang
et al, 2011). Shah and Gardner (2012), when comparing the
composition of wood gas and agricultural residues observed
that the residues are characterized by a higher production of
CO, The ratio of CO and CO, increases with temperature,
because cellulose and lignin decompose at higher temperatures.

Energy efficiency

The energy vield reflects the magnitude of the energy conversion
of the biomass during the forrefaction process (Wang et al,
2011). Bergman and Kiel (2005) recorded an energy yield of
Q49 % (Table 4), whereas Bergman et al. (2005a) reported an
energy yield of 90 % of biomass energy and 10 % of energy
was converted to heat. Bates and Ghoniem (2013) point out
that the energy vyield (in terms of calorific value) of the solid
product obtained is an important parameter of torrefaction.



Cuando 4. Rendimiento energético de biomasa forrefacta a
diferentes temperaturas de torrefaccion.

Rendimiento
Riomasa Temperatura energético
(Q %
Salix ssp. 280 Q490
Lefiosas? 240 Q990
Lefiosas? 260 Q140
Lefiosas’ 280 8040
leucaena ssp? 200 Q4,10
leucaena ssp? 250 7620
Briquetas de madera® 220 Q590
Briquetas de madera® 250 7840
Astilas de Pinus ssp.” 250 Q000
Astilas de Pinus ssp.” 275 8700
Astilas de Pinus ssp.” 300 7100
Residuos forestales® 250 9200
Residuos forestales® 275 8200
Residuos forestales® 300 7200
Liriodendron tulipifera L° 240 Q9990
Liriodendron tulipifera L> 260 Q140
Liriodendron tulipifera L° 280 80.40

Fuente: | = Bergman y Kiel (2005); 2= Kim et al. (2012); ° = Wannapeer ef dl.
(2011); 4 = Chew y Doshi (2011); * = Phanphanich y Mani (2011).

Propiedades quimicas de los productos sélidos
obtenidos en la torrefaccion

La torrefaccién influye significativamente en las propiedades
quimicas de la biomasa. La caracterizacién de la composicion
proximal y elemental de la biomasa permite deferminar, si
un producto es aceptable como combustible. Los andlisis
proximales consisten en determinar el porcentaje de humedad,
carbén fijo, material voldti y cenizas (Na et al, 2015). los
andlisis elementales son una herramienta para caracterizar
las propiedades del producto (Sadaka y Negi, 2009).

Andlisis proximales

Cuando la temperatura del proceso de torrefaccion es alta,
existen cambios significativos en la composicién proximal debido
a que disminuye el contenido de humedad, el material
volatil y las cenizas, pero aumenta el porcentaje de carbén
fijio debido a la desvolatizacién de la biomasa. El carbén fijo
es la masa de materia orgdnica restante que queda después
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Table 4. Energy vyield of torrefacted biomass at different
temperatures of torrefaction.

Temperature Energy yield
Biomass
(C) (%)

Salix spp. ! 280 Q490
Woody 20 9990
Woody’ 260 9140
Woody’ 280 80.40
leucaena spp? 200 Q4.10
leucaena spp? 250 7620
Wood briquettes’ 220 Q590
Wood briquettes’ 250 7840
Pinus spp. splinters® 250 Q000
Pinus spp. splinters® 275 8700
Pinus spp. splinters® 300 7100
Forest residues® 250 9200
Forest residues® 275 8200
Forest residues® 300 7200
liriodendron tulipifera L. 20 Q990
Liriodendron tulipifera L. 260 Q1.40
liriodendron tulipifera L. 280 80.40

Source: ' = Bergman and Kiel (2005); 2= Kim ef al. (2012); ® - Wannapeer et al.
(2011); # = Chew and Doshi (2011); * = Phanphanich and Mani (2011).

Chemical properties of the solid products obtained

in torrefaction

Torrefaction influences significantly the chemical properties of
the biomass. The characterization of the proximal and elemental
composition of the biomass allows to determine, if a product is
acceptable as fuel. The proximal analyzes are to determine the
percentage of moisture, fixed carbon, volatie material and ash
(Na et al, 2015). Elemental analyzes are a tool fo characterize
product properties (Sadaka and Negi, 2009).

Proximal analyzes

When the temperature of the forrefaction process is high,
there are significant changes in the proximal composition
due to the decrease in moisture content, volatle material
and ashes, but the percentage of fixed carbon increases
due to the devolatilization of the biomass. Fixed carbon is the
mass of remaining organic matter remaining after the volatie
material and moisture are released. It is considered the most
important energy component, which generates a crystalline
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de que se libera el material volatil y la humedad. Se le
considera el componente de mayor importancia energética,
que genera una estructura cristaling, en lo cual el enlace quimico se
rompe en dtomos de carbono (Bustamante-Garcia et al, 2015)
Esta formado por estructuras carbonosas que al finalizar el
proceso forman la masa carbonosa sélida de la biomasa tratada
hasta la combustion. En diversas investigaciones se documenta que
en la torrefaccién de diferentes tipos de biomasa se incrementa el
contenido de carbén fijo conforme aumenta la temperatura
del proceso (Cuadro 5).

structure, in which the chemical bond breaks down into
carbon atoms (Bustamante-Garcia ef al, 2015). It is formed
by carbonaceous structures that at the end of the process form
the solid carbonaceous mass of the treated biomass until the
combustion. In several investigations it is documented that
in the torrefaction of different types of biomass the fixed carbon
content increases as the temperature of the process increases

(Table 5).

Cuadro 5. Resultados de andlisis proximales de diversos tipos de biomasa sometidas a diferentes temperaturas de torrefaccion (valores

en base secal.

Material
Temperatura Carbén fijo Cenizas
Biomasa voldti
(C) (%) (%)
(%)
Tallo de Gossypium herbaceum L 250 4448 3613 1269
Tallo de Gossypium herbaceum L. 300 4800 31.16 144
Tallo de Triticum aestivum L! 250 4366 2821 2330
Tallo de Triticum aestivum L! 300 5543 1484 2495
Madera torrefacta? 250 2800 5500 150
Madera torrefacta? 300 3000 6500 -
Bambusa sinospinosa McClure® 250 1900 6600 400
Bambusa sinospinosa McClure? 300 3000 4200 500
Bambusa sinospinosa McClure? 350 5300 3200 600
Eucalyptus sp* 250 2470 7500 030
Eucalyptus sp* 300 4410 5560 030
Picea spp.® 200 1595 8392 012
Picea sp? 225 2512 2440 014
Betula pendula Roth® 200 1476 8515 009
Betula pendula Roth® 225 2609 7371 013
Eucalyptus grandis W Hill® 20 2037 79.56 007
Eucalyptus grandis W Hill® 280 2413 7560 027
Pinus sp” 225 2275 7637 087
Pinus sp” 250 2902 7003 094
Pinus sp” 275 4249 5653 098

Fuente: ! = Wang ef al. (2011); 2= Shankar-Tumuluru (2011); * = Chen ef al. (2015a); * = Lu ef al. (2012); ° = Bach et al. (2014); ¢ = Rousset et al. (2012); 7 = Lee-Carter (2012).
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Table 5. Results of proximal analysis of different types of biomass subjected to different torrefaction temperatures (values on dry basis).

Volatile

Temperature Fixed Carbon Ashes

Biomass material
Q) (%) (%)
(%)

Stem of Gossypium herbaceum L! 250 4448 36.13 1269
Stem of Gossypium herbaceum L! 300 4800 31.16 144
Stem of Triticum aestivum L 250 4366 2821 2330
Stem of Triticum aestivum L 300 5543 1484 2495
Torrefacted wood? 250 2800 5500 150
Torrefacted wood? 300 3000 6500 -
Bambusa sinospinosa McClure? 250 1900 6600 400
Bambusa sinospinosa McClure? 300 3000 4200 500
Bambusa sinospinosa McClure? 350 5300 3200 600
Eucalyptus sp.* 250 2470 7500 030
Eucalyptus sp.* 300 4410 5560 030
Picea spp® 200 1595 8392 012
Picea sp? 225 2512 440 014
Betula pendula Roth® 200 1476 8515 009
Betula pendula Roth® 225 2609 7371 013
Eucalyptus grandis W Hill® 240 2037 79.56 007
Eucalyptus grandis W Hill® 280 213 7560 027
Pinus sp” 225 2275 7637 087
Pinus sp” 250 2902 7003 094
Pinus sp” 275 4249 5653 098

Source: ' = Wang ef al. (2011); 2= Sharkar-Tumuluru (2011); * = Chen ef al. (2015a); = Lu ef al. (2012); ° = Bach et al. (2014); ¢ = Rousset et al. (2012); 7 = Lee-Carter (2012).

Los compuestos orgdnicos voldtiles se remueven de la
biomasa; a medida que se incrementa la temperatura, el
contenido de voldtiles disminuye v se vuelve mds hidrofébico,
dificil de encender, ademds cambia de color marrén a oscuro
(Ratte et al, 2011; Kim et al, 2012); en cambio, el alto contenido de
voldtiles puede ser benéfico en la co-combustion con carbén
mineral, debido a que la mezdla permite aumentar la temperatura
de ignicién y, como consecuencia, el poder calorffico (Demirbas,
2004). Demirbas (2003) indica que el producto con alto
porcentaje de material voldtil y bajo contenido de carbén
fijo reduce la friabilidad y fragilidad; también aumenta su
resistencia ala compresién y cohesién.

Las cenizas son residuos sélidos inorgdnicos generados en la
oxidacién completa de la biomasa a altas temperaturas, estén
compuestas de siicatos, carbonatos, sulfatos y otros minerales (Lee-
Carter, 2012). Las cenizas indican la cantidad de minerales
que tiene el producto sélido que serd sometido a oxidacién

Volatile organic compounds are removed from the biomass;
As the femperature increases, volatle content decreases and
becomes more hydrophobic, difficult to ignite, and changes
from brown to dark (Ratte et al, 2011; Kim et al, 2012); however, the
high volatile content may be beneficial in the co-combustion with
mineral coal, because the mixture allows to increase the ignition
temperature and, consequently, the calorific value (Demirbas,
2004). Demirbas (2003) indicates that the product with high
percentage of volatile material and low fixed carbon content
reduces the friability and fragility; It also increases its resistance
to compression and cohesion.

Ashes are solid inorganic wastes generated in the complete
oxidation of biomass at high temperatures, are composed of
silicates, carbonates, sulfates and other minerals (Lee-Carter,
2012). The ash indicates the amount of minerals the solid product
has that will be subjected to complete oxidation; as its value
decreases ensures that the biomass will be converted to fuel
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completa; a medida que su valor disminuye se garantiza que la
biomasa serd convertida eficientemente en combustible.
Thyrel et al. (2013) consignan que las cenizas se consideran un
subproducto industrial y contaminante ambiental, debido a que
tienen un alto contenido de metales alcalinos; por lo tanto, son
altamente reactivas.

Las concentraciones de elementos inorgdnicos en la biomasa,
como el silice, azufre y mefales alcalinos son una desventaja, porque
forman silicatos alcalinos o sulfatos que se funden o ablandan
a temperaturas de 700 “C (Shankar-Tumuluru et al, 2012).
Ahmaruzzaman (2009) identificd que, durante la combustion
del producto sélido, la ceniza puede reaccionar con el azufre
y cloro, lo cual provoca la formacién de escoria, suciedad y
problemas de corrosién.

los compuestos inorgdnicos pueden absorber calor y
humedad, lo cual baja la eficiencia del proceso; por lo tfanto, es
un pardmetro que afecta directamente el poder calorffico.
En los combustibles de madera, el contenido de corteza influye en
el contenido de cenizas; principalmente, porque la corteza tiene
niveles mds altos de impurezas minerales, como arena y tierra.

Kim et al, (2012) observaron que el contenido de compuestos
inorgdnicos en la biomasa cruda vy torrefacta de Liriodendron
tulipifera L., cambia ligeramente, excepto el Fe y Zn que,
probablemente, se liberaron en la superficie del acero
inoxidable del reactor, donde se realizé la torrefaccién
(Cuadro 6). Bridgeman et al. (2008) documentan que los
compuestos inorgdnicos absorben calor de la misma manera
que la humedad, con ello disminuye la eficiencia de la torrefaccion
y estimula la formacién de residuos carbonosos (char). Por lo
tanto, el contenido de los inorgdnicos influye, de manera directa,
en el poder calorffico.

efficiently. Thyrel et al. (2013) report that ash is considered an
industrial by-product and environmental pollutant because it has
a high akali metal content; therefore, they are highly reactive.

Concentrations of inorganic elements in biomass such as silica,
sulfur and alkali mefals are a disadvantage because they form
alkali siicates or sulfates that melt or soften at temperatures of
700 °C (Sharkar-Tumuluru et al, 2012). Ahmaruzzaman (2009)
found that, during the combustion of the solid product, the ash
can react with sulfur and chlorine, which causes the formation
of slag, dirt and corrosion problems.

Inorganic compounds can absorb heat and moisture, which
lowers process efficiency; Therefore, it is a parameter that
directly offects the calorific value. In wood fuels, the bark
content influences the ash content; mainly because the crust has
higher levels of mineral impurities, such as sand and earth.

Kim et al, (2012) observed that the content of inorganic
compounds in the raw and roasted biomass of Liriodendron
tulipifera L., changes slightly, except for Fe and Zn, which
were probably released on the stainless steel surface of the
reactor, where tforrefaction was made (Table 6). Bridgeman ef
al. (2008) document that inorganic compounds absorb heat in
the same way as moisture, thereby decreasing the efficiency of
torrefaction and stimulating the formation of carbonaceous
residues (char). Therefore, the content of the inorganic
influences, directly, the calorific value.

Cuadro 6. Compuestos inorgdnicos obtenidos de la biomasa de Liriodendron tulipifera L. torrefactada a diferentes condiciones.

Compuesto Condiciones de la trorrefaccion
OrGANIo Material crudo 210°C 210°C 260°C 260°C 280°C 280°C
(ppm) 3-10 min 10-30 min 3-10 min 10-30 min 3-10 min 10-30 min
Al 5400 5800 4600 4800 4900 5090 6100
Ca 1600 1310 1330 1360 1320 1300 1600
Cr 396 226 196 258 2.1 275 179
Cu 13.40 878 1260 13.20 672 1210 862
Fe 834 2690 2130 4170 2140 4750 2320
K 443 403 4 418 419 474 500
Mg 222 196 197 205 203 217 243
Mn 1450 33 298 469 311 488 368
Na 4000 41.50 47.10 43.40 43.40 5040 47.40
Ni 036 038 040 068 035 8100 04
Continda Cuadro 6..
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Compuesto Condiciones de la trorrefaccion
norganice - Material crudo 20°C 20°C 260°C 260°C 280°C 280°C
{ppm) 3-10 min 10-30 min 3-10 min 10-30 min 3-10 min 10-30 min
P 10000 7000 6200 8100 7300 8100 3100
Pb 669 715 775 890 686 18.80 554
S 001 001 001 001 001 001 001
Si 175 105 7330 97.80 7020 6700 8920
Zn 2270 9320 8660 9770 1% 124 8790
Fuente: Kim ef al. (2012).
Table 6. Inorganic compounds obtained from the roasted biomass of Liriodendron tulipifera L. at different conditions.
Inorganic Torrefaction conditions
compound Raw matter 240°C 20°C 260°C 260°C 280°C 280°C
{opm) 3-10 min 10-30 min 3-10 min 10-30 min 3-10 min 10-30 min
Al 5400 5800 4600 4800 4900 5090 6100
Ca 1600 1310 1330 1360 1320 1300 1600
Cr 396 226 196 258 2.1 275 179
Cu 13.40 878 1260 13.20 672 12.10 862
Fe 834 2630 2130 4170 2140 4750 2320
K 443 403 41 418 419 4/ 500
Mg 222 196 197 205 203 217 243
Mn 14.50 33 208 469 311 488 368
Na 4000 4150 4710 4340 4340 5040 47 40
Ni 036 038 040 068 035 8100 041
P 10000 7000 6200 81.00 7300 81.00 9100
Pb 669 715 /75 890 686 18.80 554
S 001 001 001 001 001 001 001
Si 175 105 7330 97.80 7020 6700 89.20
/n 2270 Q320 8660 9770 17 124 8790

Source: Kim et al. (2012).

Andlisis elementales

Los andlisis elementales detectan caracteristicas importantes de la
biomasa, ya que muestran, exactamente, los elementos atémicos
que contiene. La composicién puede variar de acuerdo al tipo
de biomasa y de la regién donde se colecta. Su deferminacion en
la fraccién orgénica de la madera torrefacta permite establecer el
balance de la masa y energia de la combustién, para aprovechar
en forma eficiente el combustible (Bustamante-Garcia ef dl,
2015). Ademds, es importante determinar su contenido para
equilibrar las ecuaciones quimicas que ayudan a predecir
los productos que resultan de una reaccién quimica (Friedl et
al, 2005; Sheng y Azevedo, 2005) Los andlisis elementales
se realizan con métodos de oxidacién, descomposicion y

Elementary analysis

The elemental analyzes detect important features of the
biomass, since they show, exactly, the atomic elements that it
contains. The composition may vary according to the type of
biomass and the region where it is collected. Their determination
in the organic fraction of the roasted wood allows to establish
the balance of the mass and energy of the combustion, in
order to efficiently use the fuel (Bustamante-Garcia et af, 2015)
In addition, it is important to determine its content to balance
chemical equations that help predict products that result from
a chemical reaction (Friedl et al, 2005; Sheng and Azevedo,
2005). Elemental analyzes are performed with oxidation,
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reduccién. En el Cuadro 7 se observa que en la composicién decomposition and reduction methods. Table 7 shows that in
elemental de diversos tipos de biomasa, el carbono varia de the elemental composition of various types of biomass, carbon
4805 a 69.56 %, el hidrégeno 1.58 a 363 %, el oxigeno 17.63 varies from 4805 to 69.56 %, hydrogen 1.58 to 363 %, oxygen
a 2760 %, el nitrégeno hasta un méximo de 0./0 % y el azufre from 1763 to 2760 %, nitrogen to a maximum of 070 % and
menos de 002 %. Sulfur less than 002 %.

Cuadro 7. Resultados de andlisis elementales de diferentes tipos de biomasa sometidas a torrefaccion (base secal.

Biomasa Temperatura C H O N S Cenizas
(C) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Eucalyptus spp.’ 250 5780 490 3700 000 000 030

Eucalyptus spp.’ 300 6820 4720 2730 000 000 030

Bambusa sinospinosa McClure? 250 5581 1.50 3845 052 000 383

Bambusa sinospinosa McClure? 300 69.56 1.58 2325 012 000 538

Céscara de Oryza sativa L3 250 4805 463 3340 00 000 13.18

Céscara de Oryza sativa L 300 69.56 477 1763 028 000 2311

Madera torrefacta’ 250 51.30 590 4090 040 - 1.50

Liriodendron tulipifera L. 260 5242 58] 2922 0.15

Liriodendron tulipifera L.° 280 5442 565 2721 015

Abies alba Ml 225 5692 587 3707 007 <002

Betula pendula Roth® 225 5692 586 37.13 009 002

Residuos de café” 503K 5510 636 3629 225 Nulo

Residuos de café” 563K 5882 601 32.53 264 Nulo

Residuos de café” 623K 6703 495 2528 24 Nulo

Pinus sp?® 225 5367 570 3902 078 - 087

Pinus sp?® 250 5714 527 3583 084 - 096

Pinus sp8 275 64.17 48] 2927 08l - 098

Fuente: ' = Lu et ol (2012); 2= Chen et al. (2015a), *= Chen et al. (2012); *= Shankar-Tumuluru (2011); ® = Kim et al. (2012); © = Bach et al. (2014); 7 = Tsai y Liv (2013); 8= lee-
Carter (2012).

Table 7. Elemental analysis results of different types of biomass subjected to roasting (dry basis).

Biomass Temperature C H O N S Ashes
(C (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Eucalyptus spp.! 250 5780 490 3700 000 000 030
Eucalyptus spp. ! 300 6820 420 2730 000 000 030
Bambusa sinospinosa McClure? 250 5581 150 3845 052 000 383
Bambusa sinospinosa McClure? 300 69.56 1.58 23.25 0.12 000 538
Oryza sativa L. shelP 250 4805 463 3340 070 000 13.18
Oryza sativa L. shelP 300 69.56 477 1763 028 000 231
Torrefacted wood* 250 5130 590 4090 040 - 150
Liriodendron tulipifera L. 260 5242 581 2922 015
Continue Table 7.
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Continue Table 7..
Biomass Temperature C H O N S Ashes
(C (%) (%) (%) (%) (%) (%)
liriodendron tulipifera L.° 280 5442 565 2721 015 - -
Abies alba® 225 5692 587 3707 007 <002 -
Betula pendula Roth? 225 5692 586 3713 009 <002 -
Coffee residues” 503K 5510 636 3629 225 Nulo -
Coffee residues” 563K 5882 601 32.53 264 Nulo -
Coffee residues” 623K 6703 495 2528 274 Nulo -
Pinus sp® 225 5367 570 3902 078 - 087
Pinus sp? 250 5714 527 3583 084 - 096
Pinus sp? 275 64.17 48] 2927 08l - 098

Source: ! = Lu et al. (2012); 2= Chen et al. (2015a), ®= Chen et al. (2012); *= Shankar-Tumuluru (2011); = Kim et al. (2012); © = Bach et al. (2014); 7 = Tsai and Liv (2013);

8= Llee-Carter (2012)

Cuandoel proceso se leva a cabo aaltas temperaturas, el contenido
de carbono en la masa se incrementa; mientras, el hidrégeno y
el oxigeno se reducen; en cambio, a bajas temperaturas y tiempo
reducido de residencia, los cambios son limitados. Segun Di
Blasi (2008), la biomasa tratada a bajas temperaturas retiene
dltos porcentajes de nitrégeno; y a dltas temperaturas se libera
en forma de gas con HCN. Algunos autores aseguran
que la cantidad de nitrégeno en el producto sélido no
produce efectos negativos al ambiente, si se compara con
los combustibles fésiles que presentan valores de 10 a 1.5 %

(Jenkins et al, 1998: Demirbas, 2005).

Si el producto presenta alto contenido de azufre puede
tener efectos negativos, ya que reduce la temperatura en el
proceso, limita la expulsion de gases y al oxidarse se forma
SO, que provoca problemas en calderas, para finalmente
transformase en acido sulfirico (H,SO,), que se libera a la
atmésfera. Shankar-Tumuluru et al. (2012), cuando la biomasa se
torrefacta a 300 °C, el contenido de azufre en la biomasa
disminuye aproximadamente 50 %.

Conclusiones

El proceso de torrefaccién mejora las propiedades
quimicas de la biomasa vegetal, al aumentar su calidad
como combustible. La composicién quimica se modifica al
degradarse térmicamente la hemicellosa, celuosa y lignina,
afectando principalmente la hemicelulosa. Los grupos hidroxilos se
fragmentan, lo que permite obtener un producto hidrofébico. En
la torrefaccion se obtienen productos sélidos, liquidos y gases. La
calidad del producto sélido depende de la biomasa y condiciones
del proceso, ya que conforme aumenta la temperatura y el
tiempo de residencia, el porcentaje de carbén fijo y poder
calorffico se incrementan. El rendimiento mdsico y energético
dependen de las condiciones en que se redliza la torrefaccion,
ya que al aumentar la temperatura el rendimiento mdsico y

When the process is carried out at high temperatures, the
carbon content in the mass increases; meanwhile, hydrogen
and oxygen are reduced; in contrast, at low temperatures and
reduced residence time, changes are limited. According to Di
Blasi (2008), biomass treated at low temperatures retains high
percentages of nitrogen, and at high temperatures it is released
as a gas with HCN. Some authors assert that the amount of
nitrogen in the solid product does not produce negative effects
on the environment compared to fossil fuels with values ranging

from 1010 1.5 % (Jenkins et al, 1998; Demirbas, 2005).

If the product has a high content of sulfur, it can have negative
effects, since it reduces the temperature in the process, it
limits the expulsion of gases and when it oxidizes it forms SO,,
that causes problems in bolilers, fo finally transform into sulfuric
acid (H,SO,), which is released into the atmosphere. Shankar-
Tumuluru et al. (2012) state that, when the biomass is roasted
at 300 °C, the sulfur content in the biomass decreases by
approximately 50 %.

Conclusions

The torrefaction process improves the chemical properties of
plant biomass, as it increases its quality as fuel The chemical
composition is transformed as hemicellulose, cellulose and lignin
are thermically degraded, mainly, the first one. The hydroxilous
groups are fragmented, which allows to obtain an hydrophobic
product. Solid, liquid and gas products are obtained in
torrerfaction. The quality of the solid product depends on biomass
and the conditions of the process, as temperatura rises and the
time of residence, the percentage of fixed carbon and calorific
power do as wel. The mass and energy yield dependo
n the condicions in which torrefaction is made, as both
yields decrease when temperature gets higher; conversely, it
increases the liquie and gas yield. Therefore, mass and energy
yield is an indicator of the efficiency of the torrefaction process. ‘
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energético se reduce; en cambio, aumenta el rendimiento de
liquidos y gases. Por lo tanto, el rendimiento mdésico y energético
es un indicador de la eficiencia del proceso de forrefoccién.‘
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