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Biochar characterization obtained from Citrus
aurantifolia waste using Raman and FTIR
spectroscopy coupled with principal component
analysis
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Abstract - Recent interest in characterizing biochars derived from agro-industrial residues has grown due to their various applications.
Understanding biochar's behavior during the pyrolysis process is crucial to enhancing its manufacturing conditions. Therefore, the primary
objective of this study was to utilize FTIR and Raman spectroscopy to characterize biochars produced from Citrus aurantiifolia residues and
examine the effects of different pyrolysis temperatures using Principal Component Analysis (PCA). We demonstrated that the combination
of FTIR and Raman spectroscopy, alongside PCA, effectively characterizes the chemical phenomena occurring during the pyrolysis of
biochar obtained from Citrus aurantiifolia peel. The spectra obtained from both techniques allowed us to identify the concentration of
specific functional groups, providing insight into how temperature influences the pyrolysis of the resulting biochar. Additionally, the
multivariate PCA analysis revealed distinct groupings among the different biochars, highlighting its efficacy as a tool for extracting
meaningful information from spectral data.
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Caracterizacion de biocarbon obtenido de residuos de
Citrus aurantiifolia mediante espectroscopia Raman y
FTIR acopladas a analisis de componentes principales
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Resumen— El interés en la caracterizacion de biocarbones
obtenidos a partir de residuos agroindustriales ha crecido
significativamente debido a sus multiples aplicaciones. Para
optimizar las condiciones de sintesis de este material, es
Sfundamentel comprender su comportamiento durante el proceso de
pirolisis. Por ello, el objetivo principal de este estudio fue utilizar
los andlisis FTIR y Raman para r caracterizar biocarbones
producidos a partir de la Citrus aurantiifolia e investigar el efecto
de la temperatura de pirdlisis mediante el andlisis de componentes
principales (PCA). Los resultados demuestran que la combinacion
de espectroscopia FTIR y Raman acoplada a un andlisis PCA es
una herramienta eficaz para caracterizar los fenomenos quimicos
ocurren durante la pirolisis del biocarbon obtenido de residuos de
cascaras de Citrus aurantiifolia. Ademads, los espectros obtenidos
con ambas técnicas permitieron identificar la distribucion de
grupos funcionales especificos logrando una mejor comprension
del efecto de la temperatura en la pirolisis del biocarbon.
Finalmente, el andlisis multivariado PCA revelo la agrupacion de
los distintos biocarbones, mostrando que es una herramienta eficaz,
para obtener informacion a partir de técnicas espectroscopicas.

Palabras clave—Espectroscopia FTIR, Raman, biocarbon,
PCA

|. INTRODUCCION

La biomasa estd ampliamente distribuida en el planeta y
es producida tanto por procesos nhaturales como
antropogénicos. De forma natural, proviene de la vegetacion
terrestre y acuatica (plantas y algas), asi como de desechos
maderables y animales. Por otro lado, la actividad humana
contribuye significativamente a su produccion a través de
cultivos energéticos, agricolas y sus residuos, ademas de
desechos municipales y ganaderos [1].

Ademas, es una fuente de alimento y una materia prima
renovable que puede ser utilizada para la produccién de
energia, secuestro de carbono y como precursor para la
produccion de biocarbones. Tipicamente, la biomasa puede
transformar la energia quimica obtenida de la energia solar
mediante el proceso de fotosintesis y almacenarla en los
tejidos vegetales. Por lo tanto, la energia de la biomasa
también es considerada como una importante fuente de
energia renovable, como la solar, eélica, hidroeléctrica y
geotérmica. Es importante destacar que su uso no contribuye
al aumento neto de CO; en la atmosfera [2].

Hasta la fecha, la energia procedente de la biomasa ha
sido ampliamente utilizada para satisfacer las crecientes
necesidades energéticas, por ejemplo, calefaccion, coccién de

alimentos, generacion de electricidad y abastecimiento de
combustible. La principal ventaja de utilizar biomasa como
precursor de biocarbones es su facilidad de procesamiento, su
viabilidad econémica y su potencial de reciclaje [3].

La conversion de la biomasa en biocombustible y otros
productos con valor agregado representan una alternativa
viable para abordar los problemas ambientales, con beneficios
tanto para la sociedad como para la economia [3]. Entre los
distintos métodos disponibles, la pirdlisis se ha consolidado
como el método més rentable, escalable y tecnol6gicamente
accesible para transformar la biomasa y otras materias primas
en energia y en otros subproductos utilizables [4]. Este
proceso consiste en la descomposicion térmica de la materia
organica en ausencia de oxigeno [5], y las condiciones del
proceso pueden afectar significativamente las propiedades
fisicoquimicas, la calidad y el rendimiento de los productos
obtenidos [6].

El biocarbén se obtiene a través de la pirdlisis de la
biomasa. Es un material sélido rico en carbono que se puede
utilizar no solo como combustible renovable, sino también en
otra gama amplia de aplicaciones debido a su gran area
superficial, estructura grafitica, morfologia porosa y
abundantes grupos funcionales [7]. El carbono es el material
maés versatil y se encuentra presente en casi todos los aspectos
de nuestra vida diaria, como el papel, la tinta, los l&pices, los
neumadticos, y la purificacién de agua, etc. Existen varios
alétropos de carbono, como el carbono cristalino (grafito y
diamante), el carbono policristalino (fibras de carbono) y
carbdn amorfo (carbén activado y carb6n negro), que exhiben
propiedades Unicas para aplicaciones especializadas debido a
sus distintas estructuras cristalinas [8]. La naturaleza de estas
estructuras de carbono es la razon clave de su alta estabilidad
[7]. La diferencia quimica mas notable entre el biocarbon y
otro tipo de carbones radica en la mayor proporcion de
carbono aromatico y la presencia de estructuras aromaticas
condensadas. La estructura aromatica condensada de los
biocarbones puede tener diversas formas, incluido el carbono
amorfo (presente a bajas temperaturas de pirdlisis ), el carbono
turboestrético (formado a temperaturas més altas) y el arbono
de grafito [9]. La composicidn del biocarb6n depende de la
fuente de la materia prima como de las condiciones de
pirdlisis [3]. El biocarbdn exhibe una alta biodegradabilidad,
elevados contenidos de carbono total y organico, asi como
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concentraciones Optimas de micro y macroelementos (potasio,
sodio, magnesio, calcio, cobre, zinc, hierro, etc.).

Las propiedades Unicas del biocarbon lo convierten en
una material eficiente, rentable y respetuosa con el medio
ambiente. Ademads, su variabilidad en las propiedades
fisicoquimicas permite que el biocarbon mejore su eficacia en
aplicaciones seleccionadas como lo son: remediacion y mejora
del suelo, secuestro de carbdn, catalizador, aditivo en el
compostaje de residuos sélidos organicos, descontaminacion
de agua y aguas residuales, materiales de electrodos, industria
cosmeética y de alimentos, entre otras.

En este contexto, el desperdicio agroindustrial y de
alimentos es un problema alarmante planeta nivel global. Las
cifras son impactantes: cada afio se desechan casi mil millones
de toneladas de alimentos comestibles en todo el mundo,
mientras que el valor total de la cadena de suministro de
alimentos alcanza varios miles de millones. Esto es
particularmente asombroso cuando se considera que el valor
de carbono de estos desechos es comparable al de todos los
productos quimicos y plasticos que se usan cada afio, pero con
la ventaja de que la biomasa es renovable [10].

Por otro lado, la literatura sefiala que se pueden producir
materiales de carbono de alta calidad a partir de residuos
agroindustriales de bajo valor, lo que representa un método
efectivo para convertir estos residuos en productos de alto
valor [11]. Existen diferentes estudios que se enfocan en la
preparacion y caracterizacion de carbén activado a partir de
residuos agroindustriales para diferentes aplicaciones
relacionadas con sus propiedades de adsorcidn, tales como la
remocion de metales, colorantes, herbicidas y otros
contaminantes [10], [11], [12].

Un enfoque diferente para la conversion de residuos
agroindustriales en un producto de alto valor es la preparacion
de materiales a base de carbono para aplicaciones de energia
solar. Por ejemplo, la literatura indica que materiales de
carbono, como el o6xido de grafeno reducido, pueden ser
precursores para la sintesis de hibridos de nanocarbono
covalentes funcionales con aceptores de donantes libres de
metales que  podrian  aplicarse  como  agentes
fotosensibilizadores en células solares sensibilizadas con
colorante [13].

Sin embargo, aln faltan estudios que aborden Ia
optimizacion de la sintesis y caracterizacion de materiales
basados en carbono a partir de residuos agroindustriales para
la obtencién de materiales absorbentes solares sustentables.
Ademaés, es necesario investigar el efecto de las condiciones
de sintesis, como la temperatura, sobre las propiedades
fisicoquimicas y Opticas de estos materiales. Este enfoque
podria ofrecer una alternativa innovadora para el uso de este
tipo de residuos como pigmentos en la formulacion de
recubrimientos absorbentes solares , contribuyendo a reducir
los impactos socioecondmicos y ambientales negativos
generados por estos residuos.

Determinar las propiedades del biocarb6n es importante
para caracterizar y entender su comportamiento. La
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

es una técnica analitica rapida y no destructiva que requiere
solo una pequefia cantidad de muestra para identificar los
grupos funcionales y proporcionar informacion sobre las
interacciones moleculares en las muestras. [14]. Por su parte,
la espectroscopia Raman (RS) es un método de andlisis éptico
que utiliza el efecto de dispersion Raman para proporcionar
informacion sobre el grado de ordenamiento y la cristalinidad
del material, lo que es crucial para entender sus propiedades
fisicas y quimicas.[15] .

Junto con los analisis FTIR y Raman las técnicas de
analisis de datos multivariado se vuelven un valioso apoyo
para extraer informacion importante de las muestras [16]. El
analisis exploratorio de datos como el analisis de componentes
principales (PCA) es a menudo el primer paso de cualquier
procesamiento quimiométrico, ya (que proporciona una
representacion inmediata, directa y visualmente intuitiva de la
informacion de los datos. Ademaés, permite la identificacion de
similitudes y distinciones entre las muestras, la presencia de
grupos, conglomerados o tendencias [17].

Por lo tanto, el objetivo principal de este estudio fue
utilizar la informacién proporcionada por los andlisis FTIR y
Raman para caracterizar los biocarbones producidos a partir
de la Citrus aurantiifolia e investigar el efecto de las
temperaturas de pirdlisis usando PCA.

1. METODO

A. Obtencidn del biocarbon

Las cascaras de Citrus aurantiifolia se obtuvieron de
frutas adquiridas en un mercado de la zona de Cajamarca -
Perl. Las cascaras obtenidas se desecaron en una estufa con
circulacion de aire a 50° C, luego se molieron y tamizaron a
través de un tamiz metélico de < 0.500 mm.

Posteriormente, las muestras se dividid y se pirolizo en
una mufla a 5 diferentes temperaturas : 400° C, 500° C, 600°
C. 700° Cy 800° C.

B. Andlisis Raman

Equipo Thermo Scientific DRX Raman con laser de gas
HeNe. Las muestras fueron evaluadas a 1 mW de potencia,
desde 20 cm™ a 3500 cm'%, con 1 segundo de exposicion y 100
barridos en un objetivo de 50X y 50 micrémetros de Pinhole.

C. Andlisis FTIR

Se utilizd6 un espectrofotometro de infrarrojo con
transformada de Fourier, marca BRUKER modelo Tensor 1l
que incluye un accesorio de Reflectancia total atenuada
(ATR). Para la medicion de cada una de las muestras, estas
fueron secadas durante 24 h en horno a 100 °C,
posteriormente, un 1 mg de muestra fue colocado sobre el
cristal de ATR y se midi6 empleando una longitud de onda de
500 a 4000 cm'%, con una resolucion de 4 cm-1 reportados en
transmitancia.

D. Analisis PCA

Los datos fueron suavizados para eliminar el ruido
aleatorio, preservando la informacion Util de los espectros. En
este estudio se utilizo el algoritmo Savitzky-Golay. Se emple
el método PCA no supervisado para analizar la informacion
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espectral y descomponerla en componentes principales no
correlacionados.

I11. RESULTADOS

A. Andlisis por espectroscopia Raman

Las muestras del biocarbén de Citrus aurantiifolia se
analizaron con espectroscopia Raman para determinar el grado
de orden o desorden de las muestras sintetizadas a diferentes
temperaturas. La Figura 1 muestra el desplazamiento Raman
de los 5 tratamientos . Se observa en todas las muestras se dos
bandas en 1320 cm™ (banda D) y 1590 cm (banda G) como
es correspondiente a los carbones parcialmente grafitizados..

500 1000 1500 2000 2500

1320
Banda D

Intensidad

——L400

L 1 1
500 1000 1500 2000
Desplazamiento Raman (cm™)

Fig. 1 Espectros Raman de los biocarbones sintetizados a 400° C, 500°
C, 600° C. 700° C y 800° C.

2500

La Tabla 1 presenta la relacion (Io/lg), y la Figura 2
muestra su variacién en funcion de la temperatura. Se puede
observar que la relacién Ip/lc aumenta con la temperatura de
pirélisis. Respecto a este comportamiento Guizani et al [18]
sefiala que el aumento de la temperatura de pir6lisis afecta
fuertemente la estructura del biocarbén En este contexto, la

muestra pirolizada a 400° C present6 el menor valor. Por otro
lado, en este punto Alhassan et al [19] menciona que las
relaciones Ip/lc méas altas suelen indicar un mayor grado de
oxidacidn y densidad de defectos.

TABLA 1 RELACION ID/IG DE LOS BIOCARBONES

Muestras Ip lg I/le
400 609.569 943.739 0.646
L500 1276.241 1316.059 0.970
L600 1112.767 1019.840 1.091
L700 154.850 132.863 1.165
L.800 234.495 172.792 1.357
T T T T T
1,4 1 1,35709
1,2 4 1,16549 g
1,09112
1,0 4 0,96975 -
_©0,8 n
L“D
— 0,64591
0,6 -
0,4 i
0,2 _
D:D T T T T T
L400 L500 L600 L700 L800

Fig. 2 Evolucion del Ip/lg con respecto a la temperatura de pirdlisis

En un espectro Raman, cada molécula se caracteriza por
picos especificos asociados a las frecuencias vibratorias de
diferentes grupos funcionales [17]. Con el objetivo de
determinar si un analisis multivariado permite diferenciar los
espectros de las diferentes muestras de biocarbdn se realiz6é un
andlisis de Componentes Principales (PCA).

Se desarroll6 un Gnico modelo de PCA que tomo toda la
informacion espectral obtenida en cada muestra pirolizada, los
resultados se presentan en la tabla Il mostrando valores para
PC1 vs PC2. Tal como se observa se explico el 99.5% de la
varianza total de los espectros Raman contenido en los datos.

La figura 3 muestra el andlisis de componentes
principales donde se observa una tendencia a la agrupacion de
las muestras, al observar la figura 3 se hace evidente 3
regiones: la primera de la muestra pirolizada a 400 °C, la
segunda que agrupa a las muestras pirolizadas a 700 °C y 800
°C vy la tercera que agrupa a las muestras pirolizadas a 500 °C
y 600 ° C. Esto indica que los biocabones agrupados en las
tres regiones del PCA podrian tener caracteristicas similares.
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TABLAII
ANALISIS DE VARIANZA PARA PCA - RAMAN
Principal Eigenvalue Percentage of | Cumulative (%)
Component Variance (%)
Number
1
1712.593 69.902 69.902
2
527.869 21.546 91.447
3
171.011 6.980 98.427
4
38.527 1.573 100.000
T T
® L0
® Lo
20 A 1600 ®L700 -
® 10 L800
L800
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§
>
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PC1 (61.6%)
Fig. 3 PCA de los espectros Raman

B. Analisis por espectroscopia FTIR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) es un andlisis critico para identificar los grupos
funcionales de las muestras [20]. La figura 4 muestra los
espectros obtenidos en el analisis realizado a las muestras
pirolizadas, donde los picos mas sobresalientes se localizan
entre 1420 cm™ y 2330 cm?, correspondientes a dobles
enlaces vibracionales de estiramiento de CO, C-OHy C-0O, lo
cual es una evidencia de una oxidacion de las muestras
pirolizadas. Asimismo, los valores alrededor de 2124 cm
pueden representar una vibracién de estiramiento C=N no
conjugada.

Estudios previos en muestras similares como el de
Gonzales et al [10], atribuyen estos picos a la a la
descomposicién  de  componentes  orgdnicos  como
hemicelulosa, celulosa y lignina.

Tal como se observa en la figura 4 los picos generados en
las muestras pirolizadas son muy similares por lo que se
realiz6 un PCA para determinar el nivel de agrupamiento
entre las muestras. La tabla Il muestra los valores de la
varianza acumulada, donde con dos componentes principales
se explica el 91.447% de la varianza total, lo cual es Util para

generar el grafico PC1 vs PC2 y observar el nivel de
agrupamiento de las muestras.

Transmitancia (u.a)

e, T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Fig. 4 Cambios estructurales por FTIR

TABLA 111
ANALISIS DE VARIANZA PARA PCA - FTIR

Principal Eigenvalue Percentage of | Cumulative (%)
Component Variance (%)
Number
1
1712.593 69.902 69.902
2
527.869 21.546 91.447
8 171.011 6.980 98.427
4
38.527 1.573 100.000

La figura 5 muestra el agrupamiento de las muestras
pirolizadas en base a FTIR. Se observan tres zonas: la primera
corresponde a la muestra a 400° C, la segunda agrupa las
muestras a 500 °C, 600 °C y 700° C, y la tercera esta definida
por la muestra a 800 °C.
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Fig. 5 PCA para espectros FTIR

El comportamiento observado en ambos analisis muestra
que los biocarbones generados tienen caracteristicas distintas
en base a la temperatura de pirdlisis. El rendimiento de
carbonizacion se vio afectado negativamente por la
temperatura de pir6lisis y el FTIR permiti6 observar el nivel
de descomposicién de las muestras organicas utilizadas en esta
investigacion. Ademas, el andlisis quimiométrico PCA
permitié diferenciar a las muestras para ambas mediciones..

Los resultados permiten afirmar que las espectroscopias
Raman y FTIR proporcionan de manera efectiva una
comprension mas profunda de las reacciones quimicas que
ocurren durante la produccion de biocarbén y la distribucion
de fases quimicas. Ademas, cuando se acoplan con un analisis
multivariado como el PCA, brindan informacién cualitativa
para comprender mejor el efecto de la pirolisis.

IV. CONCLUSIONES

Una combinacion de espectroscopia FTIR y Raman
acoplada a un analisis PCA resulta eficaz para caracterizar los
fenémenos quimicos generados en la pirélisis de biocarbén
obtenido de residuos de cascaras de Citrus aurantiifolia. Los
espectros FTIR permitieron identificar las longitudes de onda
en las que se concentran los grupos funcionales especificos.
Mientras que el andlisis Raman determino el grado de
grafitizacion de los biocarbones, lo que facilité una mejor
comprension del efecto de la temperatura en la pir6lisis de los
biocarbones. Finalmente, el analisis multivariado PCA mostro
agrupaciones de los distintos biocarbones, lo que demuestra
que es una herramienta eficaz para obtener informacion en
base a estas dos técnicas de caracterizacion de materiales.
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