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Abstrakt

Kavovy odpad vznika po priprave espressa alebo pri vyrobe instantnych rozpustnych kav. Zvysenou
konzumaciou kavovych napojov dochadza k zvySenému generovaniu kavoveho odpadu, pricom vacsina
tohto bioodpadu putuje na skladky alebo do spalovni. Kavovy odpad ma potencial vyroby latok s vySSou
pridanou hodnotou, teda je mozné ho zhodnotit a zniZit tak jeho skladkovanie. Kavovy odpad obsahuje
priemerne 15 % kavového oleja, resp. lipidického podielu, ktory mézZe byt valorizovany na produkciu
bionafty.

Cielom tejto prace je posudit mozZnost produkcie bionafty z kavového oleja extrahovaného
Z kavovych usadenin, ato nepriamo analyzami kavového oleja a porovnanim s olejmi komeréne
pouZivanymi na produkciu bionafty. Vykonané analyzy a experimenty preukazali potrebu purifikacie
kavového oleja, resp. odstranenia nezmydelnitelnych latok pritomnych v oleji v mnoZstve takmer 15 %.
Z hladiska profilu mastnych kyselin je kavovy olej vhodny na produkciu bionafty, pricom najviac
zastupenymi mastnymi kyselinami st Kyseliny C18:2 (linolova) a C16:0 (palmitova), ktoré tvoria ~75 %
zloZenia mastnych kyselin (resp. viac ako 60 % zloZenia kdvového oleja). Dalsi vyskum bude zamerany
na produkciu bionafty z kdvového oleja. Ciefom projektu, ktorého sucastou je tento vyskum, je
komplexna valorizacia kdvového odpadu na latky s vysSou pridanou hodnotou.
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Uvod

Kava je druhou najvaéSou obchodovatelnou komoditou po rope’. Spotreba kavy v Eurépe v roku
2019 bola 53,316 mil. kusov 60 kg vriec, ¢o predstavuje takmer 3,2 mil. ton kavy?. ZvySujuca
konzumacia kavovych napojov ma za nasledok aj zvySené generovanie odpadu. Kavovy odpad, ktorého
ro¢na produkcia je priblizne 6 miliénov ton SCG ro€ne (SCG — spent coffee grounds), vznika pri pouziti
mletej zrnkovej kavy na pripravu espressa alebo inych druhov kavy, ako aj pri vyrobe instantnej
rozpustnej kavy, ktora predstavuje 50 % svetovej produkcie kavy®. Aktudlne najéastej$im spdsobom
nakladania s takymto bioodpadom je jeho spalenie, alebo skladkovanie. AvSak, v dosledku pritomnosti
organickych latok sa kavovy odpad definuje ako vysoko zneclistujuca latka, ktora taktiez vykazuje
giastodnl toxicitu (désledok pritomnosti kofeinu, taninov a polyfenolov)?. Preto je ciefom preskumat
moznosti komplexného spracovavania a valorizacie kavového odpadu na latky s vySSou pridanou
hodnotou, ¢im sa zaroven dosiahne redukcia odpadu na skladkach, resp. v spalovniach. Doteraz bolo
preskumané pouzitie SCG ako paliva (20,9 MJ/kg), na vyrobu biopaliv (bionafty a bioetanolu), bioplynu,
pripravu enzymov, ako sorbent pre odstrariovanie kovov a mnoho dal$ich (obrazok 1)°.
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Obrédzok 1: Moznd valorizdcia kdvového odpadu v biorafinéridach'

Chemické zlozenie SCG je variabilné, dbsledkom odliSnosti v odrodach kavy, rbéznych
pestovatelskych podmienok a procesov spracovania kavy (susenie, prazenie a extrakcia). Zlozky SCG
mozeme rozdelit’ do troch hlavnych skupin — sacharidicky podiel (45,3 % hmot.ps), olejova zlozka (7,9 —
26,4 % hmot.) a ostatné zlozky (napr. alkaloidy, proteiny, polyfenoly, fytosteroly a i.). Sacharidy pritomné
v SCG su polymerizované do celulé6zovych a hemicelulézovych Struktdr, pri€com najviac zastupenym
polysacharidom je manan. Profil sacharidov detegovany v SCG bol 46,8 % mandzy, 30,4 % galaktozy,
19 % glukézy a 3,8 % arabindzy. Priemerny obsah proteinov v SCG sa pohybuje okolo 13,6 %
z celkovej biomasy. SCG ma tiez antioxidacny potencial (DPPH antioxida¢na aktivita — 20.0 umol TE/g
DSCG), za ktory su zodpovedné najma fenolové zlu€eniny. Obsah lipidov v SCG je rézny, v priemere sa
uvadza priblizne 15 %. ZloZenie lipidov v SCG je premenlivé v zavislosti od zdroja, avdak vieobecne
80 — 90 % oleja extrahovaného z SCG tvoria glyceridy® ® 7. Vo v8eobecnosti st najviac zastipenymi
mastnymi kyselinami kyselina palmitova (C16:0) a linolova (C18:2)°.

Pre produkciu bionafty z kdvového odpadu je potrebné extrahovat olej pritomny v kdvovom odpade.
Extrakcia sa mdze vykonavat mnohymi procesmi, najéastejSie Soxhletovou extrakénou metddou’.
Kavovy olej sa extrahuje organickym rozpustadlom s nizkou teplotou varu, ako su hexan, éter,
dichlérmetan ai.”. Okrem extrakcie rozpustadlom sa méze pouzit superkritickd CO, extrakcia, ktorej
vyhody s chemicka inertnost, &i extrakcia bez zvy$ku rozpustadla®. Ziskany vytazok oleja vo
vSeobecnosti zavisi od réznych metdd varenia kavy, typu kavy (Arabica, Robusta a ich pomeru), vihkosti
SCG a velkosti ¢astic SCG, no taktiez od mnozstva a polarity rozpustadla, pouzitej extrakénej metody
a doby jej trvania®. Caetano et al. (2014) preukazali, Ze vyextrahovany obsah lipidov je pri pouZiti DSCG
vy38i (priblizne dvojnasobne) v porovnani s pouzitim mokrych SCG s vihkostou ~ 66 %?’. Z doposial
zistenych Studii sa najvySSie vytazky oleja extrahovaného z SCG dosiahli pri pouziti izopropanolu (21 %
hmot.), resp. pri pouZiti zmesi hexan/izopropanol v pomere 1:1 (21,5 % hmot.)™.

Vlastnosti a parametre oleja maju vplyv na produkciu bionafty, ako aj na kvalitu a stabilitu vyslednej
bionafty. Na zaklade niektorych parametrov oleja vieme posudit, ¢i olej bude/nebude vhodny na
naslednu produkciu bionafty, resp. vieme predpokladat potrebné rafinatné kroky pre splnenie
poziadaviek kvality a stability bionafty. DélezZitymi parametrami oleja su najma Cislo kyslosti a mnozstvo
esterov, resp. podiel zmydelnitelnej zlozky v oleji. Cislo kyslosti uréuje mnozstvo volnych mastnych
kyselin (FFA) v oleji, ktoré negativne ovplyviiuju vytazok a Gistotu produkovanej bionafty'®. Mnozstvo
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esterov (zmydelnitelnej zlozky bionafty) je rovnako délezity z hladiska vytazku a nepriamo aj kvality
bionafty. Nezmydelnitelny podiel rastlinného oleja vo vSeobecnosti mézu tvorit latky (napr. fytosteroly
v rdznych formach, tokoferoly, karotenoidy), ktoré v pripade, Ze sa z oleja neodstrania, mdézu znizovat
kvalitu a stabilitu bionafty, a tym spbésobovat problémy spojené s prevadzkou vozidla poharianého
bionaftou**>. Taktiez bolo preukdzané, Ze profii mastnych kyselin pritomnych v oleji ovplyviiuje
nizkoteplotné vlastnosti vyslednej bionafty. Lep3ie nizkoteplotné vlastnosti boli vyhodnotené v bionafte,
ktora bola produkovana z oleja s vy$§im obsahom a stupfiom nenasytenych mastnych kyselin, a va¢sou
dizkou retazca®®. Analyzu obsahu fosforu v oleji je potrebné sledovat z dévodu, Ze fosfolipidy pritomné
v oleji mézu spdsobit zniZzenie efektivity katalyzatora v transesterifikacnej reakcii pri produkcii bionafty,
a tieZ vplyvaju na separaciu glycerolu od bionafty. Tento efekt skumali Van Gerpen a Dvorak (2002),
ktory preukazali znizenie vytazku o 3 — 5 % pri obsahu fosforu v oleji vy$$om ako 50 mg/kg?®. Obsah
siry je potrebné sledovat hlavne v bionafte, nakolko norma STN EN 590, upravuje maximalny obsah siry
v bionafte 10 mg/kg, a to z hladiska emisii pri pouzivani paliva. Z hladiska skladovej stability je v3ak sira
prospe$na, nakolko pozitivne ovplyviiuje oxidaénu stabilitu bionafty?’. Anorganické kontaminanty, napr.
K, Na, Ca, Mg, musia byt v bionafte kontrolované z dévodu vplyvu na vykon motora a mozného
vytvarania usadenin v systéme vstrekovania paliva. Obsah kovovych kontaminantov v bionafte je taktiez
limitovany eurépskymi normami®.

Material a metody

Kavovy odpad sa vyzbieral z kaviarni Fresh Corner. Pred suSenim kavového odpadu sa stanovil
obsah susiny v kavovom odpade pomocou susinovych vah. Na plochu misky sa rozprestrel priblizne 1 g
vzorky a nechal susit do konstantnej hmotnosti pri teplote 105 °C. Obsah suSiny sa po skon€eni merania
odcital z meracieho zariadenia. SuSenie zozbieraného mokrého kavového odpadu prebiehalo pri teplote
105 °C do konstantnej hmotnosti, pri¢om ubytok hmotnosti predstavoval 58 % z celkovej hmotnosti;
vysledkom bolo 5 kg suchého kavového odpadu.

Nasledne sa vyprodukovany suchy kavovy odpad (5 kg) podrobil extrakcii, s vyslednym objemom
priblizne 600 ml extrahovaného kavového oleja. Extrakcia kdvového oleja z kavového odpadu prebiehala
v extrakénom systéme podobnom Soxhletovej extrakcii s tym rozdielom, Ze sa vzorka extrahovala
rozpustadlom pri laboratérnej teplote. Ako rozpustadlo sa pouzil hexan. Stipec kavového odpadu vysoky
5 cm sa pomaly premyval hexanom az do €asu, ked rozdiel medzi obsahom extrahovanych triglyceridov
(TAG) v extrakte a obsahom TAG na zacCiatku extrakcie bol nizSi ako 1 %. DlhSia extrakcia nebola
Ziaduca, nakolko by mohla spdsobit narastajuce mnozstvo polarnejSich latok pritomnych v lipidickom
podiele kavového odpadu. Takto pripraveny olej sa podrobil analyzam, na zaklade ktorych sme
predpokladali nepriame ur€enie vyuzitelnosti kavového oleja z kdvového odpadu na produkciu bionafty.

Zakladna analyza kavového oleja a kavového odpadu

Obsah oleja v kavovom odpade — stanovenie mnozstva oleja sa vykonavalo extrakénou metédou
s navazkom priblizne 1 — 2 g suchého/mokrého kavového odpadu. Olej sa zo skuSobnej vzorky
extrahuje na pristroji VELP SCIENTIFICA SER 148 s hexanom. Extrak&ny pristroj pouziva dvojstupfovy
postup. V prvom kroku je patrona ponorena do vriaceho extrakéného €inidla v extrakénej banke. Po
ur€itom definovanom Case je patrona z extrakéného Cinidla zodvihnuta a visi pod chladi¢om, z ktorého
odkvapkava kondenzované extrakéné Cinidlo a extrahuje vzorku. Po skonéeni extrakcie a odstraneni
rozpustadla sa extrakt zvazi. Vysledok je uvedeny ako priemer troch hodnét.

Cislo kyslosti — &islo kyslosti sa ur€ovalo titraénou metédou. NavaZzena vzorka (priblizne 10 g) bola
rozpustena v zmesnom rozpustadle (dietyléter s etanolom v pomere 1:1) a titrovana 0,1M etanolickym
roztokom KOH, na indikator fenolftalein do ekvivalentného bodu titracie. Cislo kyslosti sa nasledne

vypoditalo pomocou vzorca: CK = M kde CK je &islo kyslosti v mg KOH/g, sp je spotreba 0,1M

etanolického roztoku KOH v ml, f jéj faktor 0,1M etanolického roztoku KOH, c¢ je koncentracia
etanolického roztoku KOH, n je navazka vzorky vg a56,1 je molekulovd hmotnost KOH v g/mol.
Vysledok je uvedeny ako priemer troch hodnét.
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Prvky — obsah P, Ca, Mg, Na, K, S sa stanovil emisnou spektrometriou s indukéne viazanou plazmou
(ICP) na pristroji SPECTRO Genesis FES. Vzorka sa zriedila petrolejom v pomere 1:1 (hm.), Standard
sa zriedil s petrolejom. Pripraveny roztok sa uviedol vo forme aerosolu do indukéne viazanej argonovej
plazmy. Obsahy jednotlivych prvkov sa nasledne stanovili porovnanim vo vzorke a $tandarde pri vinovej
dizke 177 a 495 nm. Vysledok je uvedeny ako priemer troch hodnét.

Obsah vody v oleji — obsah vody v oleji sa stanovil pomocou coulometrickej titranej metody podla
Karla Fishera. Na stanovenie sa pouzilo cca 0,2 g vzorky, ktora sa so striekaCkou s ihlou vstrekla do
titraCnej nadoby. V titracnej nadobe coulometrického titratora Karla Fishera (Coulometer 831 KF) je jéd
generovany coulometricky na anode. Stitrovanim celého mnozstva vody vo vzorke sa nadbytok jodu
deteguje elektrometrickym detektorom. Na zaklade stechiometrickej reakcie jeden mdél jodu reaguje
s jednym molom vody, takze mnozstvo vody je priamoumerné celkovému integrovanému prudu podla
Faradayovho zakona. Po ukonCeni titracie sa obsah vody vo vzorke v % odcital z titratora. Vysledok je
uvedeny ako priemer troch hodnét.

Celkova analyza majoritnych latok v kavovom oleji

Pre analyzu majoritnych latok v oleji sa zvolil postup silanizacie vzorky s derivatizaénym cinidlom
1,1,1,3,3,3-hexametyldisilazanom (HMDS), aby sa derivatizovali kyslé vodiky nachadzajiuce sa
v kaboxylovej, hydroxy resp. amino skupine. Takto silanizované latky sa nasledne analyzovali s pouzitim
pristroja Network GC System 6890 N (Agilent Technologies) pomocou vysokoteplotnej plynovej
chromatografie s FID detektorom, ktora umoznuje merat latky do velkosti C80. Na separaciu latok bola
pouzita kapilarna koléna DB-1. Metddou, ktord sme pouzili, je mozné separovat’ volné mastne kyseliny,
steroly, mono-, di- a triacylglyceridy, vosky, fosfolipidy prip. dalSie nepolarne latky. Na spofahlivu
identifikaciu jednotlivych latok v kavovom oleji sa dodatone pouzila analyza silanizovanej vzorky
pomocou GC-MS. Vzhladom na obmedzenia teplotného rozsahu merania pri pouziti GC-MS, nebolo
mozné potvrdit identitu TAG.

Analyzy profilu (esterov) mastnych kyselin

Profil (esterov) mastnych kyselin bol stanoveny dvoma spésobmi, aby sme zaroven porovnali rozdiely
medzi jednotlivymi analyzami. Ako prvé sa na Upravu vzorky pouzila bazicka transesterifikacia pomocou
metanolatu sodného. Tymto spdsobom je mozné analyzovat pritomné mastné kyseliny nachadzajuce
sa vo forme esterov triglyceridov, diacylglyceridov, monoacylglyceridov, fosfolipidov, voskov a esterov
mastnych kyselin so sterolmi. Volné mastné kyseliny tymto postupom nie je mozné analyzovat. Na
analyzu sa pouzil pristroj Network GC System 6890 N (Agilent Technologies). Na separaciu jednotlivych
metylesterov sa pouZzila chromatograficka koléna s polarnou stacionarnou fazou DB-23 a na detekciu
FID detektor (vzorka oznaCena ,COFO (analyza 1)“). Druhy spOsob, ktory sa aplikoval na analyzu
(esterov) mastnych kyselin sluzil na presné stanovenie zloZenia lipidov vo vzorke. Vzorka kavového
oleja sa zmydelnila a esterifikovala podla STN EN ISO 12966-2 a nasledne analyzovala podfa STN EN
14103 (vzorka oznacena ,COFO (analyza 2)“).

Kysla esterifikacia kavoveého oleja — nepriame overenie pritomnosti diterpénov

Esterifikacia prebiehala v sklenenom mieSanom reaktore s objemom 1 L. Na kyslu esterifikaciu sa
pouzilo 50 ml COFO, 16 ml metanolu a koncentrovana kyselina sirova (5 ml). Podmienky kyslej
esterifikacie: teplota 70 °C, 800 rpm, tlak 0,9 bar, doba reakcie 2 hodiny. Po zbehnuti reakcie sa
k reakénej zmesi pridal n-hexan (predpoklad: hexanom sa extrahuju vzniknuté metylestery).
Z hexanového extraktu bol odpareny hexan na vakuovej odparke a vzorka esterov bola analyzovana
podla STN EN 14103.
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Vysledky a diskusia
Zakladna analyza kavového oleja a kavového odpadu

Priemerna pociatocna sudina kavového odpadu pred sudenim bola 49,70 %. Vzorka po vysu$eni
obsahovala 90,18 % susiny. V kdvovom odpade bol stanoveny obsah oleja. Pre zistenie vplyvu vlhkosti
(vody) pritomnej v kavovom odpade sa realizovala extrakcia oleja zo suchého (DSCG) aj mokrého
(WSCG) kavového odpadu (Tab. 1). Rovnako ako v studii Caetano et al. (2014), sa potvrdilo zniZzenie
efektivity extrakcie, resp. zniZzenie vytazku extrakcie oleja vplyvom vody pritomnej v kdvovom odpade.
Vytazok po extrakcii oleja z DSCG bol o 56 % vysS8i v porovnani s extrakciou oleja z WSCG. S ciefom
extrakcie kavového oleja z SCG s €o najlepSim vytazkom, bola nasledne extrakcia vykonavana zo
suchého kavoveho odpadu.

Tabulka 1: Priemerné mnozstvo oleja v mokrom a suchom kavovom odpade

Vzorka Susina Obsah oleja
[hm. %] [hm. %]

WSCG 49,70 6,2

DSCG 90,18 9,7

Extrahovany kavovy olej (COFO) sme podrobili analyzam urcujucich zakladné parametre oleja
(tabulka 2). Parametre COFO sme nasledne porovnali s parametrami surového repkového
a kukuricného oleja, ktoré sa komeréne spracovavaju na vyrobu FAME. NajdélezZitejSim z tychto
parametrov je Cislo kyslosti, ktoré nepriamo uréuje mnozstvo vofnych mastnych kyselin. Pocas
transesterifikacie sa volné mastné kyseliny menia na mydla aich zvySeny podiel v oleji spdsobuje
problémy pri produkcii FAME, preto sa oleje pred samotnou transesterifikaciou upravuju destilaciou
volnych mastnych kyselin tak, aby rafinovany olej vstupujuci do transesterifikacie obsahoval menej ako
1% FFA (CK < 2 mg KOH/g). Z uvedeného vyplyva, Zze vyrobu FAME z kavového oleja je mozné
efektivne vykonat po Uprave Cisla kyslosti alebo primieSanim COFO do olejov s niz§im mnozstvom FFA.

Analyza obsahu prvkov preukazala, Zze v kavovom oleji sa nenachadzaju kovy so zvySenym
obsahom, ktoré by mohli negativhe ovplyvnit produkciu bionafty alebo kvalitu bionafty. Jedinym
zvySenym parametrom v kdvovom oleji v porovnani s olejmi pouzivanymi v priemyselnej vyrobe bionafty
je sira. V stadii He et al. (2009) bolo pozorované, Ze sira je vyznamne redukovana v procese rafinacie
oleja a vyroby bionafty, a vo vaésine pripadov (s vynimkou kukuricného oleja) je jej obsah v bionafte
redukovany pod 10 mg/kg*.

Tabulka 2: Zakladné parametre kavového, repkového a kukuri¢ného oleja.

Vzorka Kavovy olej (+odchylka) | Repkovy olej* | Kukuriény olej*
C(I;Ig I':‘éﬂ‘/’gs)t' 4,8+ 0,02 1,6 22,3
P (mg/kg) 14,4 + 0,025 406,1 12,7
Ca (mg/kg) 2,310,025 73,1 0,2
Mg (mg/kg) 4,4 + 0,025 28,9 1,3
Na (mg/kg) 0,7 £ 0,025 0,7 2,9
K (mg/kg) 3,1+0,025 111,7 9,3
S (mg/kg) 33,1+ 0,025 20,7 14,9
Obsah vody (hm. %) 0,3+1,8 0,06 0,4

*priemerné hodnoty parametrov olejov pouzivanych v priemyselnej vyrobe bionafty
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Celkova analyza majoritnych latok v kavovom oleji

Z doévodu obavy moznej pritomnosti hydroxykyselin (oxidovanych mastnych kyselin), ktoré moézu
vznikat pri prazeni kavy, bola v kavovom oleji analyzovana pritomnost majoritnych zloziek spolu
s identifikaciou niektorych konkrétnych produktov (obrazok 2).
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Obrazok 2: GC-FID chromatograficky zaznam ziskany z vysokoteplotnej analyzy po silanizacii

vzorky kavového oleja pre zistenie majoritnych zloziek vzorky (vfavo) a GC-MS chromatogram

ziskany meranim silanizovanej vzorky kavového oleja pre identifikaciu niektorych konkrétnych
produktov (vpravo)

Z vysledkov vyplyva, Ze vo vzorke sa jednoznacne potvrdila pritomnost volnych mastnych kyselin,
sterolov, mono-, di-, a tri-glyceridov (tabulka 3) a nebola potvrdena pritomnost oxidovanych mastnych
kyselin, voskov a fosfolipidov. Vosky a fosfolipidy eluuji v oblasti di-acylglyceridov, ¢o stazuje ich
identifikaciu. V danej oblasti sa nameralo niekolko neznamych latok, ale nakolko iSlo o retenény prekryv
s DAG, nebolo mozné urcit' ich Strukturu. Taktiez vzorka obsahuje nezvycajné vysoku koncentraciu DAG
(cca 35 %).

Taburlka 3: Vysledky analyzy majoritnych latok v kavovom oleji

Zlozka P'erce.n tuélrv\e
zastupenie zlozky %
FFA 7,59
MAG 0,79
Steroly 1,47
DAG 35,21
TAG 54,95

Studia Campos-Vega et al. (2015)°® uvadza pritomnost 84,4 % TAG, 12,3 % esterov diterpénov, 1,9 %
sterolov, 1,3 % polarnych latok, a 0,1 % sterolesterov. Medzi diterpény pritomné v kdvovom oleji patria
dve hlavné latky, a to kahweol a cafestol. Kahweol a cafestol m6zu byt v oleji pritomné vo forme esterov
s alkoholmi alebo mastnymi kyselinami v mnozstve az 7 — 20 % hm. Tieto zlu€eniny podliehaju
termalnej degradacii poCas prazenia kavy, pricom mézu vznikat rozkladné produkty, akymi su
dehydrocafestol, dehydrokahweol, cafestal a kahweal'’. Kvantifikacia diterpénov, hlavne ich esterov
s mastnymi kyselinami a alkoholmi, vyzaduje efektivhu separaciu tychto latok od majoritnych zloZiek
kavového oleja, nakolko mézu interferovat s DAG a TAG'®. Pritomnost esterov diterpénov by mohla byt
zodpovedna za vysoku koncentraciu DAG v analyzovanej vzorke. Potvrdenie, resp. vyvratenie
pritomnosti tychto latok v kdvovom oleji bude skumané v dalSom vyskume rieSeného projektu.
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Poznatkom, zistenym v tejto €asti merani, je pritomnost fytosterolov a tokoferolov v kavovom oleji.
Najviac zastupenym fytosterolom vo vzorke kavového oleja je sitosterol, ktorého potvrdenie pritomnosti
vo vzorke kavového oleja je znazornené na obrazku 3. Dal§imi fytosterolmi pritomnymi vo vzorke
kavového oleja boli kampesterol a stigmasterol. Pritomnost fytosterolov v kavovom oleji extrahovanom
z SCG nebola doposial v Studiach zaznamenana, avSak analyzy fytosterolov v kavovom napoji
(8tandardnom talianskom esprese)'® a v kavovom odpade® potvrdili pritomnost fytosterolov, pricom
rovnako bol najviac zastupenym fytosterolom sitosterol; dalSie pritomné fytosteroly boli kampesterol,
stigmasterol a cykloartenol**?°.

Pritomnost tychto latok nie je Ziaduca pre produkciu bionafty, pretoZze mozu spésobovat problémy pri
transesterifikacii oleja na bionaftu (hlavne diterpény aich estery), alebo spdsobovat zrazeniny pri
skladovani bionafty (fytosteroly, sterylglykozidy).
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Obrazok 3: MS spektrum piku eluujuceho v ¢ase 10.88 min a porovnanie so spektrom sitosterolu
v databaze NIST

Analyzy profilu (esterov) mastnych kyselin

Analyzou profilu mastnych kyselin v kavovom oleji sme chceli overit vhodnost kavového oleja pre
transesterifikaciu (vyrobu bionafty), a to porovnanim zloZenia mastnych kyselin v olejoch pouzivanych
priemyselne pre produkciu bionafty. Vysledky analyz a porovnanie sinymi olejmi su uvedené
v tabulke 4. Podla vysledkov oboch analyz ma v kavovom oleji extrahovanom z SCG najvacsie
zastupenie kyselina C18:2 (linolovd) a C16:0 (palmitova), ktoré tvoria ~75 % zloZenia mastnych kyselin
(resp. viac ako 60 % zlozenia kavového oleja). Kyselina linolova je rovnako zastupena vo vySSom
mnozstve v kukuri€nom (CO), sdéjovom (SBO) a sIne¢nicovom (SFO) oleji. Kyselina palmitova je zase
najviac zastupena v palmovom oleji (PO). Mastné kyseliny v kdvovom oleji tvorili 85,85 % zloZenia
kavového oleja, z ¢oho vyplyva, Ze takmer 15 % kévového oleja extrahovaného z SCG tvori
nezmydelnitefny podiel, nevhodny pre produkciu bionafty, ktory podlfa Stadii mézu tvorit najma
spominané diterpény a ich estery, fytosteroly a latky polarneho charakteru®”’. Takéto mnozstvo doposial
neznamych zloziek v analyzovanej vzorke kavového oleja méze spdsobit problémy pri produkcii bionafty
alebo znizit kvalitativne parametre vysledného paliva.
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Tabulka 4: Vysledky analyz (esterov) mastnych kyselin vo vzorke kavového oleja a porovnanie
percentualneho zastupenia mastnych kyselin v olejoch pouzZivanych pri vyrobe bionafty

klcgsz COFO COFO RSO* | co* SFO242 SBOX PO
(% hm.) (analyza 1) | (analyza 2)

C8:0 0.2 0,01 <01 | <01 : i 0,04 - 0,12
C10:0 0,02 0,01 <01 | <01 : i 0,01-0,11
C12:0 0,07 0,06 <01 | <01 0,02 0,08 - 0,22 0,07 - 0,65
C14:0 0,10 0,10 0.1 <0.1 0,00 - 0,10 0,00 - 0,36 0,47 - 1,79
C16:0 31,97 33,64 4,6 12,8 473-797 | 974-1326 | 39,13- 45,49
C16:1 013 0,03 0.3 0.2 0,00 - 0,14 0,00 - 0,38 0,05 - 0,29
C17:0 011 0,12 ; ; 0,02 0,00 - 0,09 0,00 - 0,12
C18:0 7,44 773 1,7 21 2,77 - 4,07 3,31 - 4,91 3,34-5,20
ci8:1 10,37 10,43 645 | 284 | 1526-2800 | 21,54-2546 | 38.16-4364
C18:2 43,65 42,15 18,7 | 539 | 61,23-73.93 | 50,79-5587 | 828-11,86
C18:3 1,25 1,16 7.7 13 0,00 - 0,40 4,66 - 8,86 0,08 - 0,48
C20:0 2.7 2,89 0.6 0.4 0,05 - 0,39 0,09 - 0,55 0.15 - 0,47
C20:1 0,37 0,38 12 0.3 0,00 - 0,22 0,00 - 0,44 0,10- 0,22
C20:2 0,09 0,05 : i i i i
C20:3 0,12 0,14 i : : : i
C20:4 0,03 0,01 i i i i i
C22:0 0,02 0,59 0.3 0.2 0,38 - 0,94 0,05 - 0,49 0,00 - 0,09
c22:1 i 0,10 01 <0.1 i 0,00 - 0,20 i
C23:0 - 0,10 : : i i i
C24:0 i 0,26 01 0.2 0,15- 0,35 0,01- 0,25 0,00 - 0,10
Coa1 - 0,01 0.3 0.2 i i i

*priemerné hodnoty zloZenia olejov pouzivanych v priemyselnej vyrobe bionafty

Kysla esterifikacia kavového oleja — nepriame overenie pritomnosti diterpénov

Kysla esterifikacia oleja je su€astou dvojkrokovej transesterifikacie, a pouziva sa v pripade, Ze olej
ma vy3si obsah FFA, resp. vysSie &islo kyslosti**. Po pridani kyseliny sa pévodne hneda farba COFO
zmenila na tmavomodrd a vznikli tmavé Castice s velkostou do 0,1 mm. Podobné pozorovanie su
publikované v tudii Jenkins et al. (2014)%, ktory pozoroval tvorbu modro-zelenych nezmydelnitelnych
precipitatov poCas transesterifikacie pri pouziti kyslého katalyzatora. Tieto precipitaty mdézu vznikat
z rbznych zlu€enin, akymi su napr. steroly, terpény a organické kyseliny. Dve z hlavnych nerozpustnych
zlu€enin pritomnych v esterifikovanom kavovom oleji, ktoré boli v Studii Jenkins et al. (2014)
pozorované, su cyklické terpény bezne sa vyskytujice v kdvovom oleji — kahweol a cafestol?. ZvySok
vzorky po extrakcii s n-hexanom bol podrobeny extrakcii s aceténom. Po odpareni aceténu z extraktu
vznikla tmava tekutina, ktora po ochladeni stuhla (obrazok 4). Je zrejmé, Ze pre uspesnu
(trans)esterifikaciu je potrebné nezmydelnitelny podiel z extraktu vylucit'.
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Obrazok 4: Zvysok po esterifikdcii vzorky kavového oleja

Zavery

Vysledky Studie potvrdili vplyv vody/vihkosti kavového odpadu na extrakciu kavového oleja
z kdvového odpadu, ktory bol prezentovany v §tudii Caetano et al. (2014)™°. Vytazok po extrakcii oleja
zDSCG bol o 56 % vysSi v porovnani s extrakciou oleja z WSCG, z ¢oho vyplyva potreba suSenia
kavového odpadu pred samotnou extrakciou oleja, pre ziskanie €o najvy3Sieho mozného vytazku
extrakcie. Analyzou zakladnych parametrov kavového oleja bolo zistené zvySené Cislo kyslosti (4,8 mg
KOH/g oleja). Je potrebné pred samotnou transesterifikaciou upravit olej tak, aby sa dosiahla hodnota
pod 2 mg KOH/g oleja, alebo vo vhodnom pomere zmiedat' s olejmi s niz§im Cislom kyslosti. Celkova
analyza majoritnych latok preukazala pritomnost FFA, TAG, DAG, MAG a sterolov, pricom nebola
identifikovana pritomnost oxidovanych mastnych kyselin, voskov a fosfolipidov. V oblasti, kde eluuju
DAG sa nameralo niekolko neznamych latok, avSak z dévodu prekrytia s DAG nebolo mozné urcit’ ich
Strukturu. Z pozorovani v literatirach by sa mohlo jednat o diterpénové zluCeniny, presnejSie estery
diterpénov kahweolu a cafestolu. Estery tychto zlu€enin by eluuovali v tom istom €ase ako DAG (nastalo
by prekrytie spektier latok), ¢o by vysvetlovalo zvySené analyzované mnozstvo DAG v kavovom oleji.

Kavovy olej obsahoval najvacSie zastupenie kyselin C18:2 (linolova) a C16:0 (palmitova), ktoré tvorili
~75 % zlozenia mastnych kyselin (resp. viac ako 60 % zloZenia kavového oleja). Celkovo tvorili mastné
kyseliny v kavovom oleji 85,85 % zloZenia kdvového oleja, z Coho vyplyva, Ze takmer 15 % kavového
oleja extrahovaného z SCG tvori nezmydelnitefny podiel, nevhodny pre produkciu bionafty. Medzi
nezmydelnitefny podiel kdvového oleja sa zaraduju aj identifikované fytosteroly. Podla 3tudii mézu
nezmydelnitelny podiel tvorit aj spominané diterpény aich estery alatky polarneho charakteru. Pri
vykonavani Kkyslej esterifikacie kavového oleja vznikali po pridani kyseliny precipitaty/Castice, ktoré su
pre vyrobu bionafty neziaduce, nakolko by mohli spésobovat problémy pri samotnej transesterifikacii,
alebo by mohli znizovat’ kvalitu vyslednej bionafty. Pre Uspedné vyuzitie kdvového oleja na produkciu
bionafty je preto potrebna uprava kavového oleja, odstranenim nezmydelnitefného podielu kavového
oleja.

Dalsi vyskum sa bude zameriavat na identifikaciu zloZiek v nezmydelnitelnom podiele kavového oleja
a moznosti jeho odstranenia z kavového oleja. Na odstranenie tychto latok v laboratornom meradle sa
bude testovat pouzitie degummingu, kolény so silikagélom a tiez bieliaca hlinka. Délezité bude taktiez
prevedenie neCisteného aj Cisteného kavového oleja na bionaftu. Zamerom je tiez urCit' potencial latok
v kdvovom oleji na vyrobu latok s vy$Sou pridanou hodnotou. Ciefom projektu, ktorého je tato Studia
su€astou, ma za ciel kompletné spracovanie a valorizaciu kavového odpadu na latky s vy$Sou pridanou
hodnotou, akymi su napr. karotenoidy, polynenasytené mastné kyseliny, enzymy a i.
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Zoznam skratiek

SCG kavovy odpad

DS suSina

DSCG suseny/suchy kavovy odpad

WSCG mokry/vlihky kavovy odpad

FAME fatty acid methyl esters — metylestery mastnych kyselin
FFA free fatty acids — volné mastné kyseliny

TE transesterifikacia

TAG triglyceridy

DAG diglyceridy

MAG monoglyceridy

COFO kavovy olej extrahovany z kavového odpadu
RSO repkovy olej

(6{0) kukuriény olej

SBO séjovy olej

SFO slne€nicovy olej

PO palmovy olej
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Summary

Spent coffee grounds are generated after coffee brewing or instant soluble coffee production.
An intensified consumption of coffee beverages leads into increased generation of spent coffee
grounds. Mostly this biowaste is disposed into landfills or burned in incinerators. Spent coffee
grounds have the potential to be transformed into value-added compounds with their
subsequent recovery while having the positive impact on reduction of landfilled SCG amount at
the same time. Spent coffee grounds contain on average 15 % of oil, meaning that 15 % of
lipidic share can be potentially valorised into biodiesel. Aim of this work is to investigate
suitability of oil extracted from spent coffee grounds (SCG oil) for biodiesel production, by
comparison of analyses of SCG oil and oils commercially used for biodiesel production. Results
of performed analyses have determined the need for SCG oil purification, or additional removal
of unsaponifiable matter (almost 15 % of oil content) present in the oil. In terms of fatty acid
profile, SCG oil is suitable for biodiesel production, with the most abundant fatty acids being
C18:2 (linoleic acid) and C16:0 (palmitic acid), together representing ~ 75 % of the fatty acid
composition (more than 60 % of the SCG oil composition, respectively). Further studies will
focus on the transformation of SCG oil to biodiesel. The aim of the project is to provide
comprehensive insight into valorisation of spent coffee grounds into value-added compounds.

Keywords: coffee oil, spent coffee grounds, coffee waste, biodiesel, valorisation
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