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1. UVvOD

Kava predstavlja jedan od najpopularnijih i najéeSce konzumiranih napitaka na svijetu
(Ferraz i sur., 2010), Sto se pripisuje ugodnom ukusu i aromi, te brojnim zdravstvenim
benefitima (George i sur., 2008; Wachamo, 2017). Razina svjetske proizvodnje i izvoza kave
biljezi stalan rast, s ¢ime i pripravom napitaka od kave raste i koli¢ina otpada koji se stvara, a
obiluje vrijednim svojstvima koja ostaju neiskoristena (Lee i sur., 2023). Stoga, veliki broj
istrazivaCa i institucija pristupa pronalazenju potencijalnih i profitabilnih nacina iskoriStenja
otpada od kave.

Otpadni talog kave sadrzi velike koli¢ine razli¢itih organskih spojeva, medu kojima se
istiCu i masne kiselina, koje se mogu Koristiti kao sirovine za biodizel (Uddin i sur., 2019), te
za kozmetiku (Lourith i sur., 2019). Ulje otpadnog taloga kave dobiva se razli€itim postupcima
ekstrakcije i otapalima, najéed¢e nepolarna otapala poput toluena, kloroforma i heksana
(Ribeiro i sur., 2024).

UzevsSi u obzir ogranicenost rezervi fosilnih goriva, kao i negativan utjecaj ovih goriva
na globalne klimatske promjene, pocinju se javljati alternativni obnovljivi izvori energije, te sve
viSe privlaCe interes industrije i znanosti (Babadi i sur., 2022). Stoga, nuzno je pronaci hove
obnovljive nacine opskrbe energije. Javlja se sve veci interes za biodizelom kao ekoloski
prihvatljivim gorivom jer se radi o netoksi¢nom, biorazgradivom i obnovljivom gorivu koje se
sastoji od metil-estera masnih kiselina, dobivenih iz biljnog ulja ili Zivotinjskih masti, putem
transesterifikacije triglicerida s alkoholima kratkog lanca poput etanola ili metanola u prisutnosti
kiselih ili baznih katalizatora (Sikiru i sur., 2024). Kao jedna od sirovina za sintezu biodizela,
upravo se javlja ulje otpadnog taloga kave, te je cilj ovog rada bio istraziti mogucnost

ekstrakcije takvog ulja, te ispitati njegova fizikalno-kemijska svojstva.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. KAVA

Billka kave, pripada rodu zimzelenog grmlja ili niskog drveca Coffea iz porodice
Rubiacceae. Dvije vrste roda Coffea kljuéne su za medunarodnu trgovinu kavom: Coffea
arabica L. i Coffea canephora P., koje su poznatije pod nazivima Arabica i Robusta. Sjemenke
biljke kave nazivaju se zrnima, te se ona uzgajaju i beru za ljudsku konzumaciju (Carrera i sur.,
2023). Na stablu biljike kave najprije se pojavljuju aromaticni bijeli cvjetovi koji se kratko

zadrzavaju na stablu (slika 1) (Adepoju i sur.,2017).

Slika 1. Cvijet kave (Adepoju i sur.,2017)

Iz nastalih cvjetova razvijaju se plodovi koji nazivaju koStunice ili treSnje. Za prvi urod
drveta potrebno je od tri do pet godina, a prosje¢no drvo kave u sezoni daje od 1 do 3 kg ploda.
Plod dobije jasnu crvenu boju tek kada potpuno sazri, nakon 3est do dvanaest mjeseci i tada
ima promjer do 15 mm. Svaki plod sadrzi dva sjemena ili zrna, koja se u daljnjem tehnoloSkom
postupku tretiraju kao sirova zrna kave (Wang i sur., 2021) i koristi se kao osnovna sirovina za
proizvodnju przene i mljevene kave, topivog kava praha, kao i likera od kave (Yadav i sur.
2021).

Kultivirana stabljika kave obi¢no je visoka od 2 do 5 metara, no obrezivanjem i savijanjem

stabla nastoji se ograniciti na visinu od oko 3 metra, kako bi se olakS8ao proces berbe i



omogucéio bolji pristup plodovima (de Oliveira i sur., 2021). Klima u tropskim zemljama
smjeStenim u Sirem ekvatorijalnom pojasu, kao §to su juzna i srediSnja Amerika, Afrika i Azija,
pogodna je za uzgoj kave. Glavni proizvodaci kave su Brazil, Kolumbija, Vijetnam, Indonezija,
Meksiko, Indija i Gvatemala, ¢ija gospodarstva ostvaruju znatne prihode od izvoza kave (Cham
i sur., 2022).

Glavni faktori koji utje€u na uspjesSan uzgoj kave uklju€uju temperaturu i vlagu. Idealne
temperature za rast kave kreéu se izmedu 12 i 27 °C (Getachew i sur., 2022). Takoder, za
uzgoj kave potrebna je velika koli¢ina oborina kroz cijelu godinu, a optimalna koli¢ina kiSe za
uzgoj kave iznosi oko 1500-2500 mm godisnje (Kath i sur., 2021). Ovi uvjeti omogucuju
razvijanje visokokvalitetnih kava, dok ekstremne temperature ili suse mogu negativno utjecati
na prinos i kvalitetu plodova (Peroni Venancio i sur., 2020).

Proces prerade kave do gotovog proizvoda koji se moze konzumirati odnosi se na niz
metoda i tehnoloSkih operacija kojima se ubran plod kave pretvara u zrna kave koja su
spremna za przenje i daljnju pripremu. Ovaj proces ukljuCuje korake uklanjanja razlicitih
slojeva koji sac€injavaju plod kave, medu kojima su usplode, sluz i pergamentna ljuska, kao i
nacin suSenja zrna (Arbodela i sur., 2024). Postoje tri glavna nacina uklanjanja usploda, a
svaki daje jedinstvene karakteristike. To su suhi, mokri i kombinirani postupci.

Prilikom mokrog nacina obrade usplode se uklanja nakon berbe, nakon ¢ega se zrna
fermentiraju, te ispiru (Figueroa Camposa i sur., 2020). Suha obrada ima tradicionalni pristup
obradi gdje se zrna prirodno suSe na suncu oko 2 tjedna (Bastian i sur., 2021). U kombiniranom
postupku kombiniraju se elementi mokrih i suhih metoda. U ovom procesu uklanja se vanjska
kozica, ali pulpa se ostavlja da se susi na suncu. Nakon zavrSetka susenja, pulpa je Cesto
mokra, a zrna se uklanjaju kao u suhom postupku. To znadi da se plodovi kave ispiru i sortiraju
kao u mokroj metodi, ali se ne stavljaju u fermentacijske spremnike, ve¢ se izlazu susenju
(Firdissa i sur., 2022).

Nakon uklanjanja usploda i pergamentne ljuske, sirova kava se przi. Przenje se sastoji
od obrade zrna suhim vru¢im zrakom (Rotta i sur., 2021). Zelena zrna s tvrdom teksturom i
slabom aromom, pretvaraju se u tamna, krhka przena zrna (slika 2). Przenje je stoga klju¢na
operacija koja donosi potrebne promjene kako bi sirovina postala prikladna za daljnje
mljevenje i ekstrakciju (Muluken i Shimelis, 2020). Ovisno o Zeljenim karakteristikama zrna i
opremi za przenje, temperature do 160-240 °C i vrijeme obrade izmedu 8 i 20 minuta su
uobi€ajeni (Septianti i sur., 2020; Fadri i sur., 2020; Munchow i sur., 2020).
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Slika 2. Vizualne promjene na zrnima kave nakon przenja (prema Ribeiro i sur., 2024)

Kako bi se prilikom ekstrakcije, koja je glavni nagin priprave napitaka od kave, povecala
izlozena povrsSina po jedinici volumena, zrna se podvrgavaju procesu mljevenja. Zbog krhkosti
koja proizlazi iz faze prZzenja, primijenjeni stresovi mljevenja naruSavaju strukturu zrna,
smanjujuéi njihov promjer s nekoliko milimetara na nekoliko stotina mikrona (Wang i Lim,
2021).

Op¢a definicija ekstrakcije jest proces u kojem dolazi do prijenosa tvari izmedu dvije faze
(Nemati i sur., 2022). U slucaju obrade kave, ekstrakcija obi¢no oznacava uklanjanje kofeina
iz zrna i dobivanje topljivih tvari i arome iz przene i mljevene kave kako bi se proizveo napitak
od kave koji je spreman za konzumaciju, ili se moze provesti korak sudenja kako bi se proizveo
instant napitak od kave (Schmieder i sur., 2023).

Danas se koristi veliki broj metoda proizvodnje napitaka od kave. Odabir odredene
metode uglavnom je voden kulturoloSkim navikama. Ucinkovitost tehnike ekstrakcije u
prijenosu topljivih tvari i aroma iz Cestica kave u Salicu oblikuje kemijski profil ekstrakta, a time
i njegov senzorski profil (Lap¢ikova i sur., 2023).

Prilikom provedbe ekstrakcije i priprave napitaka od kave, tek 18 % do 31 % ukupne



koriStene mase obradene kave prelazi u napitak, $to znali da zaostaje velika koli¢ina
prehrambenog otpada u vidu taloga s neiskoriStenim potencijalom (Franca i Oliveira, 2022).
S obzirom na funkcionalna svojstva napitka od kave (espresso), Cesto su istrazena

svojstva takvih napitaka, a sastav Arabica kave vidljiv je u tablici 1:

Tablica 1. Kemijski sastav napitka od Arabica kave (Petrarco, 2005)

Sastojak Koncentracija (mg/mL) Udio (%)
Ukupni lipidi 2,5 5,3
Neosapunjivi lipidi 0,4 0,8
Klorogene kiseline 4,3 9,1
Ugljikohidrati 8,0 16,9
Ukupni dusik 1,8 3,8
Kofein 2,6 55
Pepeo 7,2 15,2
Elementarni kalij 3,2 6,8
Malnoidini 17,3 36,6
Ukupne cvrste tvari 47,3 100

Porast potraznje za kavom odrazava porast globalne potroSnje kave, pri ¢emu je kava
postala sirovina ukorijenjena u ljudskoj svakodnevnici. S porastom potro3nje, otpadni ostaci iz
industrije kave (nusproizvodi iz faza berbe, prerade, przenja i pripreme kave) predstavljaju

izazov direktiva za smanjenje prehrambenog otpada (Saberian i sur., 2021).

2.2. OTPAD PREHRAMBENE INDUSTRIJE

Prilikom prerade prehrambenih proizvoda, nastaje velika koli¢ina otpada, koji je bogat
funkcionalnim spojevima ili je jestiv, a takav otpad se najéeSc¢e odbacuje, gubi ili degradira
(O’Connor i sur., 2021).

Usprkos nutritivnoj vrijednosti, ovi nusproizvodi Cesto ostaju neiskoristeni, $to dovodi do
gubitaka u prehrambenom lancu i neodrzive proizvodnje (Ojha i sur., 2020). Koli¢ina otpadne
hrane i nusproizvoda prehrambene industrije koji nastaju nije ravnomjerno rasporedena kroz
cijeli proizvodni ciklus, ve¢ ovisi o pojedinoj fazi proizvodnje (Bhatia i sur., 2023).

Otpad nastao iz prehrambene industrije trenutno je veliki problem, kako u razvijenim,
tako i u zemljama u razvoju. Prema procjenama FAO-a, tre¢ina hrane proizvedene za ljudsku
potro$nju svake se godine baca, $to iznosi gotovo 1,3 milijardu tona (Gustavsson i sur., 2011).

lako gubitak i otpad hrane izravno utjeCu na globalnu opskrbu hranom, oni takoder



predstavljaju veliki gubitak visokovrijednih resursa. Znacajni gubici u prehrambenom lancu
doprinose emisiji staklenickih plinova, buduci da se hrana koja bi mogla biti konzumirana, ¢esto
odlaze na odlagaliSta gdje se razgraduje i emitira metan. Osim toga, ovi gubici predstavljaju
propustenu priliku za podupiranje odrzivih prehrambenih sustava (Perin i sur., 2020).

Nusproizvodi prehrambene industrije, poput kora od voca, povréa, kostica, sjemenki
mogu se potencijalno koristiti za proizvodniju korisnih materijala (Roy i sur., 2023). Istrazivanja
ukazuju na mogucénosti njihove valorizacije kroz procese poput ekstrakcije korisnih bioaktivnih
spojeva (Benucci i sur., 2022), proizvodnje bioplastike (Ramadhan i Handayani, 2020) ili za
proizvodnju biodizela (Pour i Makkawi, 2021). Spojevi koji su bitni sastojci prehrambenog
otpada imaju potencijal u primjeni, te se mogu naci i primarni i sekundarni metaboliti. Primarni
metaboliti su esencijalni spojevi potrebni za rast i razvoj, poput ugljikohidrata, proteina, lipida i
prehrambenih vlakana. S druge strane, sekundarni metaboliti su komponente koje se nalaze
u malim koli€inama u biljkama i drugim organizmima. Ovi spojevi potrebni su za opce
odrZzavanje i preZivljavanje organizma u nepogodnim uvjetima okolida (Camargo i sur., 2018).
Sekundarni metaboliti mogu se dalje podijeliti u dvije kategorije: esencijalne i neesencijalne.
Esencijalni bioaktivni sastojci ukljuCuju vitamine, minerale i dijetalna vlakna, koji su potrebni
za odrzavanje biokemijskih reakcija u ljudskom organizmu (Lucia i sur., 2021). Neesencijalni
bioaktivni spojevi ukljuéuju fenolne kiseline, flavonoide, etericna ulja, antioksidanse,
karotenoide, saponine i fitosterole (Carbonell-Capella i sur., 2013).

UzevSi u obzir povec¢anje proizvodnje hrane i razvoj prehrambene industrije, nuzno je
smanjenje koli¢ine nusproizvoda koji se odbacuju. KoriStenjem inovativnih tehnologija i
odrzivih metoda obrade, moguée je smanijiti gubitke i pretvoriti sporedne proizvode u vrijedne
nove proizvode, pa tako se ekstrakcijom otapalima mozZe znacéajno povecati vrijednost
nusproizvoda prehrambene industrije i smanijiti njihov utjecaj na okoli§ (Saker i sur., 2024).

Nusproizvodi prehrambene industrije obiluju bioloski aktivnim spojevima koji se mogu
iskoristiti za povecanje nutritivne vrijednosti novih proizvoda, ¢ime imaju pozitivhe ucinke na
zdravlje (Bhargava i sur., 2020).

S obzirom na navedene prednosti, valorizacija nusproizvoda prehrambene industrije
moze biti kljuéna pri odrZzivom razvoju. Koristenje tih proizvoda ne samo da pomaze u
smanjenju otpada, ve¢ doprinosi i smanjenju negativnog utjecaja na okolis i smanjenju pritiska

na prirodne resurse (Talan i sur., 2021).



2.3. TALOG KAVE

IskoriSteni talog kave predstavlja krajnji proizvod prerade kave koji nastaje nakon
pripreme napitaka od kave koji ¢esto ostaje nezbrinut, te se pocinje smatrati sve vrjednijim
izvorom polisaharida, lipida, minerala i bioaktivnin sekundarnih metabolita, ukljuéujuci
diterpene, sterole, klorogenske kiseline, flavonoide i kofein (Bijla i sur., 2022).

Talog kave obi¢no sadrzi visoki udio vode koji varira izmedu 18 % i 85 % (w/w), ovisno
0 procesu pripreme kave koji se koristi (Al-Hamamre i sur., 2012). Voda u talogu kave moze
biti prisutna ili kao slobodna voda koja nastaje tijekom priprave napitaka. Takoder, moze biti
vezana unutar mikrostrukture ¢vrstih Cestica, pri Cemu se razina vezane vlage razlikuje ovisno
o0 podrijetlu i vrsti kave (Gomez-De La Cruz i sur., 2015). Visoka varijabilnost u sadrzaju vode
takoder moZe utjecati na daljnje procesiranje taloga kave i hjegovu primjenu. Visok udio vode
moze oteZati ekstrakciju ulja, dok manja koli¢ina vode mozZe omoguditi lakS8u obradu i vecu
stabilnost tijekom skladistenja.

Oko 50 % suhe mase otpadnog taloga kave Cine organski spojevi, medu kojima su
najzastupljeniji polisaharidi. Polisaharidna frakcija taloga kave sastoji se ponajvise od
galaktomanana (50 %), arabinogalaktana (25 %) i celuloze (25 %). Navedeni polisaharidi imaju
potencijal u proizvodnji biogoriva i bioetanola, ali kao i supstrat za formiranje biofilmova, sto ih
¢ini vrijednim resursom u industrijskim procesima (Batista i sur., 2020; Zheng i sur., 2024).

Talog kave takoder sadrzi proteine, lipide, fenolne spojeve te minerale kao $to su natrij,
zeljezo, kalcij, cink, bakar, magnezij, kalij i mangan (Bijla i sur., 2022). Medu mineralima, kalij
je najzastupljeniji i ¢ini 40 % ukupnih prisutnih minerala (Cervera-Mata i sur., 2019). Bogati
mineralni sastav pruza potencijal primjene otpadnog talog kave prilikom proizvodnje gnojiva,
pa se tako kompostiranjem taloga moZze se dobiti obogacéeno tlo (Kovalcik i sur., 2018).

Antioksidativna svojstva taloga kave pripisana je fenolnim spojevima kojih u talogu ima
izmedu 20 i 30 mg GAE (engl. Galic Acid Equivalents)/g s.tv. (McNutt i He, 2019). BioloSka
aktivnost otpadnog taloga kave takoder se pripisuje klorogenskoj kiselini i njezinim derivatima
koji nastaju esterifikacijom kininske kiseline i hidroksicimetne kiseline, medu koje spadaju
kafeinska kiselina, ferulinska i p-kumarinska kiselina. Strukture nekih od bioaktivnih spojeva

prisutnih u talogu kave prikazane su na slici 3.
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Slika 3. Kemijske strukture bioaktivnih spojeva koji se najCesc¢e nalaze u talogu kave

(prema Andrade i sur., 2022)

Talog kave, osim navedenih spojeva, sadrzi i metilksantine, od kojih je najzastupljeniji
kofein s bioloskim funkcijama zastite od oksidativnhog stresa (Vandeponseele i sur., 2021).
BioloSka aktivnost ovih spojeva moze biti primijenjena u proizvodnji prehrambenih proizvoda,

dodataka prehrani, pa ¢ak i u kozmetici.



2.3.1. Ulje otpadnog taloga kave

Nekoliko alternativnin pristupa valorizaciji iskoriStenih taloga kave istrazeno je i
primijenjeno u zemljama koje su najveci proizvodaci kave (Campos de Bomfim i sur., 2022).
Takvi pristupi obuhvaéaju brojne metode iskoriStavanja otpadnog taloga kave. Jedan od
najcesce istraZivanih pristupa je koristenje taloga kave kao izvora lipida (Battista i sur., 2021).

Talog kave sadrzi od 10 do 21,5 % ulja, ovisno o sorti kave i naCinu priprave. Varijabilnost
udjela ulja znatno ovisi o karakteristikama uzgoja, geografskom podrijetlu, i metodama obrade
kave (Somnuk i sur., 2017; Dong i sur., 2021). Ulje taloga kave se ponajviSe sastoji od
triglicerida, koji €ine vise od 80 % mase ukupnog ulja, dok manji postotak ¢ine digliceridi (5,92
%), monogliceridi (11,43 %) i slobodne masne kiseline (0,41 %) (Somnuk i sur., 2017). Ostatak
sastava ulja kave €ine neosapunjivi spojevi, medu kojima su diterpeni, steroli, tokoferoli,
fosfatidi i voskovi (Speer i Kolling-Speer, 2006).

Neosapunjive lipidne frakcije su manje zastupljene u talogu kave nego u svjezoj kavi, sto
je posljedica toplinske obrade i procesa ekstrakcije tijekom pripreme napitka, koji utjecu na
raspodjelu i stabilnost odredenih lipidnih komponenti (Sakouhi i sur., 2024).

Diterpeni, kao $to su kafestol i kahveol prisutni u ulju taloga kave, pokazali su visoke
bioloSke aktivnosti, ukljuCujuci antioksidativna, protuupalna svojstva, kao i hiperlipidemijski
uCinak (Silverio Ados i sur., 2013). Takoder, u ulju su zastupljeni i tokoferoli, koji su prirodni
antioksidansi, koji sluze za o€uvanje proizvoda od oksidacije. Tokoferoli mogu imati a- i -
izomere, pri ¢emu je zastupljeniji B-tokoferol s udjelom veéim od 68 % (Sakouhi i sur., 2024).

Ulje iz otpadnog taloga kave sadrZi i zasi¢ene i nezasicene masne kiseline, a ponajvise
su detektirane linolenska, palmitinska, oleinska i stearinska kiselina, u omjerima koji su sli¢ni
onima pronadenim u drugim uobi€ajenim jestivim biljnim uljima poput sojinog ulja (Abdullah i
Bulent Koc, 2013; Ahangari i Sargolzaei, 2013). Uz to, detektirane su eikosanska i linolenska
kiselina, dok se laurinska i miristinska kiselina mogu pronaéi u odredenim uljima, ovisno o
podrijetlu uzorka, nac¢inu obrade i uvjetima ekstrakcije koji su primijenjeni (Campos-Vega i sur,
2015). Razumijevanije utjecaja razli¢itih metoda ekstrakcije na sastav ulja otpadne kave kljuéno
je za optimizaciju njegove primjene u industrijskim procesima, bilo za prehrambene,
farmaceutske kozmeticke ili kemijske industrije.

Ispitivanjem fizikalnih svojstava ulja iz taloga kave, pokazalo je Newtonovsko ponaSanje
bez obzira na stupanj oksidacije i temperaturu, §to je utvrdeno linearnom korelacijom smicanja
i brzine protoka, odnosno da je viskoznost ulja od otpadne kave neovisna o brzini smicanja
(Jalkh i sur., 2018). Viskoznost ulja iz taloga kave na 40 °C pokazuje znaCajan porast nakon
12 sati, Sto je posljedica inducirane oksidacije. Viskoznost ulja poveéava se viSe nego
dvostruko nakon 24 sata oksidacije, s vrijednosti 0,0449 Pa*s na 0,2039 Pa*s. Takav porast

viskoznosti moze se pripisati promjenama u strukturi ulja, kao i induciranoj polimerizaciji



uzrokovanoj intenzivnom oksidacijom kroz 24 sata (Santos i sur., 2005).

2.3.1.1. Ekstrakcija ulja otpadnog taloga kave

Ekstrakcija ulja otapalima iz otpadnog taloga kave predstavlja vaznu tehnoloSku
operaciju u kojoj se organsko otapalo koristi za odvajanje lipofilnih (lipidnih) komponenata iz
¢vrstog taloga kave. Time se omoguc¢ava ucinkovito izdvajanje ulja, koje se moze koristiti za
proizvodnju biogoriva, kozmetickih i prehrambenih proizvoda. Osnovna metoda ekstrakcije je
¢vrsto-tekuca ekstrakcija, gdje se organsko otapalo koristi za izolaciju zeljene komponente iz
¢vrste matrice.

Proces ekstrakcije zapoc€inje prodiranjem otapala u talog kave, nakon ¢ega slijedi
otapanje i transport otoplienih komponenata iz unutrasnjosti Cvrstih Cestica (Berk, 2009).
Otopljeni spojevi dispergiraju se u teku¢em otapalu putem difuzije i mijeSanja (Berk, 2009).
Ekstrakcija ¢vrsto-tekuce je proces prijenosa mase, Cija brzina odreduje vrijeme potrebno za
postizanje ravnoteze izmedu faza. Brzina prijenosa mase ovisi 0 duzini difuzijskog puta koji
otopljeni spoj mora prijeéi unutar zasi¢ene matrice, a stoga je i veli€ina Cestica vazan faktor
(Berk, 2009; Toledo, 1993). U slu€aju vrlo malih €estica, mozZe doéi do otezane perkolacije
otapala kroz ¢vrstu matricu i povecati vjerojatnost da ée se sitne Cestice ekstrahirati zajedno
sa Zeljenim komponentama. Brzina prijenosa mase je pod utjecajem povrSine i poroznosti
Cvrste tvari, viskoznosti i difuznosti otapala unutar matrice, temperature ekstrakcije i stupnja
mijesanja koji moze biti primijenjen za poboljSanje difuzije (Berk, 2009; Rao, 2009), a opisuje

se jednadzbom 1:

a = KA = 0) (2]

U kojoj je:

dM/dt - brzina prijenosa mase,

k - koeficijent prijenosa mase,

A - povrsina prijenosa,

Cs - koncentracija otopljene tvari u rafinantnoj fazi,

C - koncentracija otopljene tvari u ekstraktnoj fazi.

Ekstrakcija metodom po Soxhletu je osnovna metoda koja se koristi u velikom broju
istraZivanja za ekstrakciju lipida iz taloga kave, a u vecini slu€ajeva, kada se istrazuju druge

metode, omjeri ekstrakcije izraZzeni su u odnosu na prinos dobiven metodom Soxhlet
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ekstrakcije s organskim otapalima (Abdullah i Bulent Koc, 2013; Ahangari i Sargolzaei, 2013).
Ova metoda ukljuCuje otapanje ulja prisutnog u talogu kave pomocéu tekuceg organskog
otapala i njegovo odvajanje kroz cikluse isparavanja i kondenzacije otapala, ¢ime se u
konacnici dobije ulije kave (slika 4). Ekstrakcija po Soxhletu je €esto koridtena zbog
ucinkovitosti u ekstrakciji lipida, ali takoder zahtijeva pazljivo upravljanje uvjetima ekstrakcije,
uklju€ujuc¢i temperaturu, koli¢inu otapala i vrijeme trajanja ciklusa, kako bi se postigao

optimalan prinos i kvaliteta dobivenog ulja.

EKSTRAKCIJA

—

Otpadni talog kave Ulje kave

Slika 4. Dobivanje ulja od kave

2.4. PROIZVODNJA BIODIZELA 1Z ULJA KAVE

Biodizel obuhvaéa goriva proizvedena esterifikacijom ulja, masti i masnih kiselina.
Biodizel se moze koristiti kao gorivo za dizelske motore (Graboski i McCormick, 1998). Kada
se biodizel koristi kao zamjena za dizelsko gorivo, u potpunosti moze zamijeniti dizelsko gorivo
bez negativnog utjecaja na motor, uz istovremeno smanjenje Stetnih emisija ispusnih plinova.

Osim toga, biodizel se moze mijeSati s dizelskim gorivom na bazi nafte i moze se kao takav
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koristiti u motoru. Medutim, biodizel je i dalje ekonomski manje isplativ u odnosu na dizelsko

gorivo na bazi nafte (Lotero i sur., 2005).

NajCeS¢i proces za proizvodnju biodizela je transesterifikacija, reakcija izmedu
triglicerida i alkohola s niskom molekulskom masom (etanol ili metanol) u prisutnosti oshovnog
katalizatora (NaOH ili KOH), ¢ime se dobivaju esteri i glicerol (Mata i sur., 2010) (slika 5).
Ucinkovitost proizvodnje biodizela takoder ovisi o faktorima kao $to su katalizator, vrsta
alkohola i ulja, molarni omjer alkohol:ulje, vrijeme reakcije i temperatura te mijeSanje tijekom
reakcije (Moser, 2009). Reakcija je vrlo osjetljiva na Cisto€u sirovina, osobito na sadrzaj vode
i slobodnih masnih kiselina, buduéi da vise od 0,5 % mase vode i 1 % mase slobodnih masnih
kiselina smanjuje prinos i kvalitetu biodizela, obiéno zahtijevaju¢i predobradu kako bi se

izbjeglo stvaranje sapuna u prisutnosti alkalnih katalizator.

CH,HO-C-R, CH;-0-C-R, CH,-OH
- A I
cH Ho-C-R, |+ 3CH,0H —— |CH;-0-C-R, |+| CH -OH
NaOH
o Katalizator 0
I Ll T I
CHz"‘O—C-R3 ,’ 1CH3—O—C-R3 CHZ—OH
Y,
| A
| Triglicerid Metanol - I Glicerol
T o e i i T T i e i J

Slika 5. Postupak sinteze biodizela transesterifikacijom (prema Anonymous, 2023)

Sinteza biodizela iz ulja taloga kave pokazuje da sadrzaj estera u biodizelu varira
izmedu 47,4 % i 86,0 %, ovisno o otapalima koja se koriste za ekstrakciju i reakcijskim uvjetima
koji se primjenjuju za izolaciju lipida i njihovu pretvorbu u biodizel (Goh i sur., 2020). Biodizel
koji je proizveden od ulja taloga kave ima znatno bolju stabilnost u odnosu na biodizel dobiven
iz drugih sirovina, zahvaljuju¢i antioksidansima prisutnim u ulju, sto taloga kave ¢ini dobrom

sirovinom jer se tijjekom pripreme napitka (ekstrakcija vruéom vodom) uklanjaju kofein,
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dusSikovi spojevi i drugi sastojci koji bi mogli negativno utjecati na svojstva biodizela (llickovi¢ i
sur., 2009).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Ovim poglavljem prikazani su materijali potrebni ekstrakciju ulja iz otpadne kave iz
ugostiteljstva, kao i opremu koriStenu u analizi ekstrahiranih ulja, kako bi se odredile njihove
karakteristike, medu kojima spadaju kiselinski i peroksidni broj, udio odredenih masnih kiselina i

njihova pozicija, kao i PDSC analiza.

3.1.1. Sirovina

Za ekstrakciju ulja kave koridtena su dva uzorka otpadnog taloga kave za ugostiteljstvo
iz ugostiteljskih objekata s podrudja grada Zagreba. Uzorak taloga kave 1 jest Robusta kava
za ugostiteljstvo brenda Lavazza, a uzorak taloga kave 2 jest takoder Robusta kava, brenda
Amigos. Prikupljanje uzoraka otpadnog taloga odradeno je prvi dan nakon koristenja przene

mljevene kave za pripremu napitka espresso.

3.1.2. Kemikalije

Alkali blue 6B (Avantor Performance Materials, Poljska)

Borov triflourid (Avantor Performance Materials, Poljska)

Dietil eter (Avantor Performance Materials, Poljska)

Dusik (Avantor Performance Materials, Poljska)

Etanol (Faculy of Food Sciences, Warsaw University of Life Sciences, Poljska)
Fenolftalein (Avantor Performance Materials, Poljska)

Flourescentni indikator UV254 (Avantor PerformanceMaterials, Poljska)
Glacijalna octena kiselina (Avantor Performance Materials, Poljska)
Heksan (Avantor Performance Materials, Poljska)

Izooktan (Avantor Performance Materials, Poljska)

Kalcijev klorid (Avantor Performance Materials, Poljska)

Kalijev hidroksid (Avantor Performance Materials, Poljska)

Kalijev jodat (Avantor Performance Materials, Poljska)

Kalijev jodid (Avantor Performance Materials, Poljska)

Klorovodi¢na kiselina (Avantor Performance Materials, Poljska)

Lipaza iz gusterace (Tip Il) (Sigma-Aldrich, SAD)

Metil crveno (Avantor Performance Materials, Poljska)
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Natrijev hidroksid (Avantor Performance Materials, Poljska)

Natrijev klorid (Avantor Performance Materials, Poljska)

Natrijev sulfat, bezvodni (Avantor Performance Materials, Poljska)

Natrijev tiosulfat 0,01 M (Avantor Performance Materials, Poljska)

Heksan (Avantor Performance Materials, Poljska)

Silika gel (Merck, Njemacka)

Standard estera masnih kiselina (Merck, Njemacka)

Skrob (Avantor Performance Materials, Poljska)

Timolfalein (Avantor Performance Materials, Poljska)

Voda (Faculy of Food Sciences, Warsaw University of Life Sciences, Poljska)

Zuéna sol (Avantor Performance Materials, Poljska)

3.1.3. Oprema

Bireta (25 mL)

Analiticka vaga (Radwag, Poljska)

Centrifuga MPW-260R (MPW+, Poljska)

Magnetska mijeSalica (Roth, Poljska)

DSC Q20 (TA Instruments, SAD)

pH elektroda (Elmetron, Zabrze, Poljska)

Kapilarna kolona (MEGA S.r.l., Italija).

Rotacijski upariva& (Buchi AG, Svicarska)

Vijale (Anchem plus, Poljska)

TitraLab AT1000 (Hach, Poljska)

UV lampa (Herolab, Njemacka)

Plinski kromatograf s plameno-ioniziraju¢im detektorom (Young Lin Instrument Co., Juzna
Koreja)

Ploce za tankoslojnu kromatografiju (Sigma-Aldrich, Kanada)

Povratni kondenzator

3.1.4. Softver

TA Universal Analysis 2000 (TA Instruments, SAD)
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3.2. METODE

3.2.1. Priprema otopina i pufera

3.2.1.1. Zasi¢ena otopina kalijevog jodida (p=1.75 g/mL)

Za pripravu zasi¢ene otopine kalijevog jodida (p=1.75 g/mL) potrebno je otopiti 14 g
kalijeva jodida u 8 g demineralizirane vode. Otopina je ¢uvana na tamnom mjestu na sobnoj

temperaturi kako bi se sprijec€ila kristalizacija.

3.2.1.2. Otopina Skroba (p=0,01 g/mL)

Otopina Skroba je pripremljena mijeSanjem 0,5 g Skroba s malom koli¢inom hladne
vode. Ta se otopina, uz mijeSanje, doda u 50 ml kipuce vode, prokuha na nekoliko sekundi i

odmah ohladi.

3.2.1.3. Otopina ledena octena kiselina/izooktan

Otopina ledene kiselina i izooktana je pripremljena mijeSanjem 60 mL ledene octene

kiseline i 40 mL izooktana.

3.2.1.4. Metanolna otopina NaOH (0,5 M)

2 g natrijeva hidroksida otope se u 100 mL metanola koji sadrzi ne vise od 0,5 % (w/w)

vode.

3.2.1.4. Tris pufer (pH=8)

U odmjernu tikvicu dodano je 80 mL destilirane vode, te 1,6 g limunske kiseline i 4,02

g Tris-a. Tikvica se nadopuni do 100 mL.

3.2.1.5. Otopina dietil eter/etanol (V:V=50:50)

Otopina dietil eter/etanol (V:V=50:50) je pripremljena mijeSanjem 50 mL dietil etera i

50 mL etanola.
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3.2.2. Odredivanje udijela vode u talogu kave

Za odredivanje udjela vode u talogu otpadne kave koriStena je gravimetrijska metoda
HRN EN ISO 665:2004 — Odredivanje koli¢ine vode i hlapljivih tvari temeljena na susenju
uzorka u suSioniku do postizanja konstantne mase. Aluminijska posudica, zajedno s
poklopcem, susena je jedan sat na 105 °C, a zatim ohladena u eksikatoru. U nju je odvagano
oko 5 grama uzorka otpadne kave. Posuda je postavljena otvorena u suSionik te je suSena
zajedno s poklopcem jedan sat. Nakon toga, posudica je zatvorena i pomocu metalnih klijesta
prebacena u eksikator na hladenje u trajanju kroz 30 minuta. Nakon hladenja, uzorak se
ponovno vagao, a zatim vra¢ao u suSionik na daljnje susenje od jednog sata. Taj ciklus susenja
i hladenja ponavljao se sve dok masa uzorka nije postala konstantna, tj. dok razlika izmedu
dvije uzastopne mjere nije bila manja od 0,1 % ukupne mase uzorka, sto je bilo nakon 16 sati.
Udio vode izraCunat je prema sljedecoj jednadzbi (2):

m(a)-m(b)
m(a)

w(voda) = * 100 % [2]

U kojoj su:
- w(voda) - udio vode u uzorku taloga [%]
- m(a) - masa uzorka prije susenja [g]

- m(b) - masa uzorka nakon su$enja [g]

3.2.3. Ekstrakcija ulja iz taloga kave metodom po Soxhletu

Kako bi se ekstrahiralo ulje iz taloga kave, koristena je standardna ISO metoda (HRN
EN ISO 659:2010). ISO 659:2009 je referentna metoda za odredivanje udjela ulja s heksanom
koji se koristi kao ekstrakcijsko sredstvo. Za ekstrakciju ulja iz taloga kave metodom po
Soxhletu, odvagano je 10 g osuSenog i samljevenog taloga kave u €ahuru za ekstrakciju,
nakon ¢ega je Cahura zatvorena s vatom. Zatvoreni tuljac je stavljen u ekstraktor, nakon ¢ega
je dodano 50 mL otapala heksana kroz povratno hladilo. U tikvicu s okruglim dnom su dodane
1-2 staklene kuglice za vrenje kako bi otapalo ravhomjernije klju€alo. Ekstrakcija je provedena
kroz 8 sati u aparaturi po Soxhletu. Nakon zavrSene ekstrakcije, destilacijom je otpareno
otapalo od dobivenog ulja, a ostatak je suSen pri 103 °C * 2 °C, ohladen i vagan. SuSenje je
provedeno u intervalima od 30 minuta do postizanja konstantne mase. Udio ulja izraCunat je
kao masa dobivenog ulja u odnosu na masu taloga otpadne kave smanjenu za prethodno

izraCunati udio vode u talogu prema jednadzbi 3:

w(ulje) = % * 100 % [3]
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U kojoj su:
w(ulje) - udio ulja u osusenom uzorku taloga (%)
m(a) - masa ulja (g)

m(b) - masa uzorka nakon susenja (Q)

3.2.4. Odredivanje peroksidnog broja ulja

Peroksidni broj odreden je standardnom metodom ISO 3960:2007, koja postavija
parametre za jodometrijsko odredivanje peroksidnog broja zivotinjskih i biljnih masti i ulja s
vizualnim odredivanjem krajnje tocke. Peroksidni broj predstavlja mjeru koli€ine kisika kemijski
vezanog za mast ili ulje u obliku peroksida, posebno hidroperoksida. Metoda je primjenjiva na
sve masti i ulja, masne kiseline i njihove smjese s peroksidnim brojevima od 0 meq do 30
miliekvivalenata aktivnog kisika po kilogramu (meq O/kg).

Kako bi se odredio peroksidni broj ulja od otpadnog taloga kave, u Cistu Erlenmeyerovu
tikvicu prethodno propuhanu dusikom je izvagano 5 g £ 0,1 g ulja, te je uzorak otopljen u 50
mL otopine ledene octene kiseline i izooktana. U otopinu se dodaje 0,5 mL zasi¢ene otopine
kalijevog jodida. Erlenmeyerova tikvica se zatvara i lagano promijeSa kroz 60 sekundi. Nakon
60 sekundi, u Erlenmeyerovu tikvicu se odmah dodaje 100 mL demineralizirane vode te se
titrira oslobodeni jod s 0,01 M standardnom otopinom natrijevov tiosulfata od zuto-naranc¢aste
do blijedo zute boje (slika 6), nakon ¢ega se dodaje 0,5 mL 1 % otopine Skroba, gdje se
nastavlja titracija iz ljubiCaste do obezbojenja same otopine. Peroksidni broj (PB) racuna se

prema jednadzbi 4:

Vo—V

PB = x5 [4]

U kojoj su:
V — volumen natrijevog tiosulfata utroSenog za titraciju (mL)

Vo — volumen natrijevog tiosulfata utrodenog za titraciju slijepe probe (mL)

m — masa uzorka ulja (g)
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Slika 6. Volumetrijski titrator (vlastita fotografija)

3.2.4. Odredivanje kiselinskog broja ulja

Kiselinski broj odreden je standardnom metodom ISO 660:2009. Kiselinski broj
predstavlja broj miligrama kalijeva hidroksida potrebnih za neutralizaciju slobodnih masnih
kiselina prisutnih u 1 g masti. U Erlenmeyerovu tikvicu volumena 250 mL odvagano je 20 g +
0,05 g uzorka ulja otpadne kave, te je dodano 50 mL otopine etanol/dietileter (V/V=50/50). U
tikvicu se dodaje fenolftalein kao indikator, te se otopina titrira s 0,1 M otopinom KOH. Titracija

se provodi do promjene boje otopine.

Kiselinski broj (AN) izrazen kao maseni udio, izracunat je prema jednadzbi 5:

__56,1xcxV
m

AN

[5]

U kojoj su:
¢ — koncentracija standardne volumetrijske otopine natrijeva ili kalijeva hidroksida (mol/L)
V — volumen standardne volumetrijske otopine kalijeva hidroksida koji se koristi (mL)

m — masa ulja od otpadne kave (g)
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3.2.4. Odredivanje sastava masnih kiselina

Sastav masnih kiselina u ekstrahiranom ulju otpadne kave dobiven prethodno

provedenom ekstrakcijom po Soxhletu odreden je plinskom kromatografijom.

3.2.4.1. Priprema metilnih estera masnih kiselina

Za pripremu metilnih estera masnih kiselina, koriStena je standardna metoda
transesterifikacije prema normi ISO 5509:2004. U tikvicu je odvagano 100 mg + 1 mg uzorka
ulja taloga otpadne kave, nakon ¢ega je dodano 4 mL otopine natrijeva hidroksida (0,5 M). Na
tikvicu je postavljeno povratno hladilo te se smjesa zagrijavanja do klju€anja 3 minute. Kroz
povratno hladilo dodano je 3 mL izooktana kroz povratno hladilo. Nakon dodavanja izooktana,
tikvica je sklonjena s topline i sklonjeno je povratno hladilo. Odmah nakon sklanjanja povratnog
hladila se dodaje 20 mL zasi¢ene otopine natrijeva klorida, te se tikvica mijeSa 15 s. Dolazi do
stvaranja dvaju faza, pri kojoj je gornji izooktanski, iz kojeg se izuzima 1 mL i prebacuje u vijalu,
te je dodan bezvodni natrijev sulfat kako bi se uklonili tragovi vode. Tako pripremljeni uzorci
injektirani su u plinski kromatograf za daljnju analizu. Ova metoda omogucuje precizno
odredivanje sastava masnih kiselina u ulju, jer transesterifikacija u€inkovito pretvara masne

kiseline u metilne estere, koji su pogodniji za analizu plinskom kromatografijom.

3.2.4.2. Odredivanje metilnih estera plinskom kromatografijom

Udio metilnih estera u ulju otpadnog taloga kave odredeni su plinskom kromatografijom s
plameno ionizirajuéim detektorom, GC-FID (engl. Gas Chromatography — Flame lonization

Detector) s duSikom kao plinom nosiocem. Parametri analize prilozeni su u tablici 2:
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Tablica 2. Parametri GC-FID analize metilnih estera

PARAMETAR VRIJEDNOST

PLINSKI KROMATOGRAF YL6100 GC

DETEKTOR Plameno-ioniziraju¢i detektor (FID)

KOLONA BPX 70 (Trajan Scientific Europe, Njemacka)
DIMENZIJE KOLONE 0,25 mm x 60 m X 0,25 pum
TEMPERATURNI PROGRAM Pocetna temperatura 70 °C

Brzina zagrijavanja (70-160 °C) 15 °C/min
Brzina zagrijavanja (160-200 °C) 1,1 °C/min
Brzina zagrijavanja (200-225 °C) 30 °C/min
TEMPERATURA INJEKTORA | 225 °C

TEMPERATURA DETEKTORA | 250 °C

PLIN NOSAC Dusik

PROTOK PLINA 1,2 mL/min

Pojedini metilni esteri masnih kiselina identificirani su na osnovu retencijskih vremena metilnih
estera lipidnog standarda injektiranog pod istim uvjetima.. Kako bi se utvrdio udio odredenih
masnih kiselina u uzorku ulja, koristena je metoda normalizacija povrSine s obzirom na to da

povrsina pika na kromatogramu odgovara i udjelu odredene masne kiseline u uzorku.

3.2.5. Odredivanje distribucije masnih kiselina na poziciji sn-2

Metoda odredivanja distribucije masnih kiselina na poziciji sn-2 temelji na reakciji hidrolize
kataliziranoj lipazom iz gusteraCe koja specificno djeluje na esterske veze u pozicijama sn-
1,3triglicerida. U epruvetu od 50 mL dodano je: 20 mg prociScene lipaze iz svinjske gusterace,
1 mL Tris pufera (pH 8.0), 0,25 mL zucnih soli (0,05%), i 0,1 mL kalcijevog klorida (2,2%) i 0,1
g uzorka ulja otpadne kave. Smjesa je inkubirana na 40°C u vodenoj kupelji 5 minuta, nakon
Cega je dodano 1 mL 6 M HCI i 1 mL dietil etera, nakon ¢ega se smjesa centrifugira.
Dietileterski sloj je prikuplijen u epruvete i uparen u struji duSika do volumena 2 mL. Takva
otopina nano$ena je na plo€u za tankoslojnu kromatografiju sa silicijevim dioksidom (slika 7) i
fluorescentnim indikatorom (254 nm), a plo€a je razvijena smjesom heksan:dietil eter:octena
kiselina (50:50:1, V:V:V) (slika 7).
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Slika 7. Razvijanje plo¢e za detekciju 2-monoacilglicerola (vlastita fotografija)

Traka 2-monoacilglicerola (2-MAG) bila je vizualizirana pod UV svjetlom. Trakica 2-
MAG-a je ostrugana i prebacena u epruvetu sa ¢epom, a zatim ekstrahirana dva puta s 1 mL
dietil etera, te podvrgnuta centrifugiranju. Eterski sloj je prikupljen i u potpunosti isparavan pod
duSikom, a uzorak je zatim otopljen u n-heksanu i metiliran prema prethodno opisanoj metodi
u3.2.4.

3.2.6. PDSC mjerenje

Za odredivanje oksidacijske stabilnosti ispitivanog ulja otpadne kave koriSten je diferencijalni
motribdeni kalorimetar (DSC Q20 TA) u kombinaciji s visokotlaénom ¢&elijom — PDSC (engl.
Pressure Differential Scanning Calorimetry)., odnosno diferencijalna motribdena kalorimetrija
pod tlakom. Uzorci ulja mase 3—4 mg odvagani su u aluminijsku posudicu i smjesteni u komoru
za uzorke pri tlaku od 1400 kPa, kroz koju je pustan kisik. Izotermna temperatura za svaki
uzorak bila je 120 °C, pri Eemu je osigurana stabilizacija temperature prije poCetka mjerenja.
Dobiveni dijagrami analizirani su uz pomoé¢ TA Universal Analysis 2000 softvera. Za svaki
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uzorak, izlazni podaci automatski su preracunati i predstavljeni kao koli¢ina energije po gramu.
Maksimalno vrijeme PDSC oksidacije (vrijeme indukcije) odredeno je na temelju maksimalne

brzine oksidacije (maksimalna brzina protoka topline).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu za istrazivanje koriStena su dva razliita uzorka otpadne kave iz
ugostiteljstva s podruéja grada Zagreba. 1z taloga kave metodom po Soxhletu ekstrahirano je
ulje, te su ispitana kemijska i fizikalna svojstva iz oba uzorka kave. Utvrdeni su peroksidni i
kiselinski brojevi kako bi se dobili podaci o kvaliteti i stabilnosti ekstrahiranih ulja. Uz to,
provedena je GC-FID analiza kojom je dobiven uvid u sastav masnih kiselina ulja otpadne
kave, te je utvrdena stericka distribucija masnih kiselina na glicerolu. PDSC analizom prac¢ena

je oksidacijska stabilnost ekstrahiranih ulja.

4.1. UDIO VODE U TALOGU KAVE

Udio vode u kavi odreden je gravimetrijski suSenjem do konstantne mase. U uzorku
otpadne kave 1 udio vode iznosio je 34,83 % + 1,51 %, dok je u uzorku kave 2 iznosio 50,84
% £ 0,58 %. Za usporedbu, u neobradenoj mljevenoj kavi, udio vode je u rasponu od 1,5 do
3,0 %, ovisno o stupnju przenja i sorti same kave (Laukaleja i sur., 2022). Odredeni udjeli vode
u talogu kave slazu se s literaturnim navodima, gdje neki spominju udijele i do 67 % (Adbullah
i Bulent Koc, 2013), dok su neki zabiljezili udjele od 18 % (Deligiannis i sur., 2011).

Pripravom napitka od kave vru¢om ekstrakcijom, dolazi do povec¢anja udjela vode. Udio
vode u uzorcima bitno utje€e na fizikalno-kemijska svojstva, pa tako se mogu javljati varijacije
u gustoci uzoraka zbog koli¢ine vode. Gusto¢a uzoraka opada s porastom razine vlage, $to se
moze objasniti Cinjenicom da Cestice nabubre, daju¢i im nizu gustoéu u usporedbi sa suhim
¢vrstim tvarima. Nakon postizanja odredene minimalne gusto¢e, gustoca pocinje rasti s
porastom razine vlage, zbog povecanja masenog udjela vode (Cruz i sur., 2012). Talog kave
s visokim udjelom vode vrlo je podloZzan mikrobioloSkom kvarenju, Sto Cini potrebnim
implementaciju adekvatnih strategija oCuvanja za Zeljenu krajnju upotrebu. Koli¢ina vode
takoder je bitna s ekonomskog stajaliSta jer povecava troSkove transporta.

S obzirom na koli¢inu konzumacije kave u svijetu, godiSnje se generira velika koli€ina
otpada u ugostiteljstvu, Sto zahtijeva razvoj plana gospodarenja prehrambenim otpadom, koji
potencijalno moze biti i dalje nutritivno vrijedan, ¢ime se mogu nadéi razlozi za valorizaciju

takvog otpada.

4.2. UDIO ULJA U TALOGU KAVE

Ulje kave osim Sto moze biti iz iskoriStenog taloga kave, moze biti ekstrahirano iz sirovih

(ili zelenih) i przenih zrna kave Sto utjeCe na senzorska i fizikalno-kemijska svojstva. Zeleno
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ulje kave je zeleno-zute boje s blagim mirisom, obi¢no dobiveno preSanjem. Glavna primjena
zelenog ulja kave je u kozmetici i proizvodima za njegu koze zbog istaknutih antioksidativnih i
hidratantnih svojstava. Ulje przene kave je smeda viskozna tekucina, a njegova boja i aroma
uglavnom su povezane s Maillardovim reakcijama koje se dogadaju tijekom przenja. Kemijski
gledano, aldehidi, ketoni, furani, pirazini i drugi N-heterociklickni spojevi, uz fenole,
najzastupljeniji su hlapljivi spojevi u ulju kave (Ren i sur., 2019).

Uzorci otpadne kave smljeveni su i osuseni te je iz njih ekstrahirano ulje i utvrden udio
ulja metodom po Soxhletu. U odnosu na suhu tvar, udio ulja u uzorku kave 1 iznosio je 13,44
% + 0,40 %, dok je u uzorku kave 2 taj udio bio nesto visi, te iznosio 23,7 % + 0,20 %. Dobivena
ulja koriStena su za daljnje analize (Cruz i sur., 2012).

IskoriSteni talog kave se moze potencijalno valorizirati za upotrebu u proizvodnji
alternativnih energetskih izvora. Zbog visokog udjela ulja u otpadnoj kavi, sinteza biodizela iz
ulja je jedan od brojnih naéina iskoridtavanja takvog otpada. Proces se sastoji od izdvajanja
ulja prisutnih u talogu iskoriStene kave, a zatim transesterifikacije lipida u metilne estere
masnih kiselina. Ulje iz taloga kave moze Ciniti od 10% do 30% suhe mase $to uvelike ovisi o
metodi priprave, sirovini i metodi ekstrakcije (Kooks, 2018). Biodizel iz ulja otpadne kave ima
dobru stabilnost zbog obilja antioksidativnih spojeva u njegovom sastavu (Rajesh Banu i sur.,
2020).

Osim metode ekstrakcije po Soxhletu, u literaturi su istrazene i druge metode ekstrakcije
ulja iz kave, medu kojima su dvofazna ekstrakcija (Abdullah i Koc, 2013) i ekstrakcija
superkritiCnim otapalima (Couto i sur., 2009). Ekstrakcija superkriticnim CO, se dodatno
smatra ekoloski prihvatljivom tehnologijom s obzirom da ne zahtijeva prisustvo organskih
otapala. Heksan je naj¢esc¢e koriSteno otapalo, a u literaturi se spominju i druga otapala kao

Sto su etanol, toluen i aceton.

4.3. PEROKSIDNI BROJ

Peroksidni broj je parametar kvalitete koji se koristi za utvrdivanje kvalitete tijekom
proizvodnje i skladistenja ulja (Saad i sur., 2006). Pojava uZeglosti jedan je od naj¢escih oblika
kvarenja ulja, a reakcija oksidacije je najées¢i uzrok pojave uzZeglosti. U procesu oksidacije
ulja kao primarni produkti astaju hidroperoksidi i peroksidi €ije se prisustvo odreduje mjerenjem
peroksidnog broja.

To je mjera ukupnih peroksida u ulju i najéeS¢e se izrazava kao mmol kisika po
kilogramu ulja (mmol O./kg ulja), te predstavlja koli¢inu hidroperoksida prisutnih u ulju kao
produkata primarne oksidacije.

Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/2019), peroksidni broj za jestiva
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rafinirana ulja ne smije biti ve¢i od 5 mmol O./kg. Dobivene su vrijednosti peroksidnog broja
od 0,5 mmol O./kg za ulje kave 1, te 0,5 mmol Oz/kg za ulje kave 2. Dakle, peroksidni broj ulja
taloga kave viSestruko je nizi od maksimalnih dozvoljenih vrijednosti koje propisuje Pravilnik o
jestivim uljima i mastima, odnosno kod svih izmjerenih uzoraka je vrijednost peroksidnog broja
bila ispod 5 mmol Oy/kg. U drugim istrazivanjima, preSano ulje nekoristene kave imalo je
peroksidnu vrijednost u rasponu od 2,4 mEq O./kg od 3,2 mEqg O2/kg (Boger i sur., 2021,
Sanches, 2016).

4.4. KISELINSKI BROJ

Kako bi se pratilo kvarenje i odrzivost ulja, odreden je kiselinski broj. S obzirom na prirodu
ulja i njihov ograni€en rok trajanja, vrsta kvarenja i koli¢ina ovise o sirovini i uvjetima ¢uvanja.
Posljedice kvarenja su stvaranje razradnih produkata koji utjeCu na senzorska svojstva i
zdravstvenu ispravnost ulja. NajceS¢e vrste kemijskog kvarenja su hidroliticka razgradnja i
oksidacijsko kvarenje. Hidrolitickom razgradnjom dolazi do hidrolize triacilglicerola ¢ime puca
esterska veza. Posljedicno se poveéava kiselost ulja s obzirom da masne kiseline iz
triacilglicerola postaju slobodne, te uz njih nastaju monogliceridi i digliceridi, te trovalentni
alkohol glicerol. Stupanj hidrolitickih promjena prati se odredivanjem udjela slobodnih masnih
kiselina, a rezultat se izraZava kiselinskim brojem u mg KOH/g ulja.

Kiselinski broj za ulje kave 1 iznosio je 6,1 £ 0,0 mg KOH/g, dok je za kavu 2 kiselinski
broj imao vrijednost 5,6 + 0,0 mg KOH/g. U ulju netretirane mljevene kave utvrden je kiselinski
broj u rasponu od 7,3 mg KOH/g do 9,0 mg KOH/g (Boger i sur., 2021, Turatti, 2001). Ne
postoji specifi¢na regulativa za ulja koja su prethodno podvrgnuta toplinskoj obradi, poput ulja
przene kave. Takoder, proces przenja moze osloboditi kisele spojeve, povecavajuci vrijednosti
kiselosti (Sanches, 2016). Moze se zakljuCiti da je doSlo do hidroliticke razgradnje
triacilglicerola Cuvanjem, pripremom i obradom kave. Takoder, visoki udjeli vode u samom
talogu nakon priprave napitka mogli su dovesti do poveéane hidroliticke razgradnje
triacilglicerola. U slu¢aju koriStenja ovakvog ulja u proizvodniji biodizela, visok kiselinski broj
koji upucuje na velik udio slobodnih masnih kiselina, moze dovesti do problema s obzirom da
one imaju tendenciju stvaranja nusprodukata osapunjavanja tijjekom transesterifikacije
katalizirane luzinom, §to potiCe stvaranje stabilnih emulzija koje su nepozeljne u komercijalnoj
proizvodnji biodizela (Kafkova i sur., 2023). Ovakav problem bi se mogao rijesiti prethodnom
neutralizacijom ulja s luzinom kako bi se uklonile slobodne masne kiseline koje povecéavaju

kiselinski broj.
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4.5. SASTAV MASNIH KISELINA

Neophodno je poznavati sastav masnih kiselina bilo kojeg ulja s obzirom da odreduje
fizikalna svojstva i stabilnost ulja (Zoue i sur., 2012). Kako bi se utvrdio sastav masnih kiselina
u ekstrahiranim uljima otpadne kave provedena je plinska kromatografija s plameno-
ioniziraju¢im detektorom (GC-FID). Vrijednosti postotka udjela masnih kiselina u ulju prikazani
su u tablici 3, dok je kromatogram profila masnih kiselina za kavu 1 vidljiv na slici 8, a za kavu
2 naslici 9. GC-FID analizom ulja otpadne kave u oba uzorka detektirano je 14 razli¢itih masnih

kiselina, te je mali udio (0,1 % za ulje kave 1i 0,2 % za ulje kave 2) ostao neidentificiran.
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Slika 9. Kromatogram profila masnih kiselina u ulju kave 2
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Tablica 3. Sastav masnih kiselina ulja kave
Ulje kave 1 Ulje kave 2

Masna kiselina  Udio [%] Udio [%]

14:0 0,1+0,1 0,1+0,01
15:0 0,1+0,0 0,1+0,0
16:0 345+42 329+10
16:1 0,1+0,0 0,1+0,0
17:0 0,1+0,0 0,1+0,0
18:0 84+1,0 8,01+0,1
18:1 n-9c 11,6+06 124+0,2
18:2 n-6¢ 39,3+16 40,1+04
18:3 n-3 1,0+0,1 1,0+£0,0
20:0 35%£1,0 39+0,1
20:1c 0,4+0,1 0,4+0,0
20:4 n-6 0,4+0,2 04+0,1
24:0 0,2+0,0 0,2+0,0
24:1 0,2+0,0 0,3+£0,0
Ostalo 0,1+£0,0 0,2+0,0
> 100,0 100,0

Iz provedene GC-FID analize vidljivo je da uzorak kave 1 ponajviSe ima linolne masne
kiseline (C18:2 n-6¢) u udjelu od 39,3 %, te ju slijede palmitinska (C16:0) s 34,5 %, oleinska
(C18:1 n-9c¢) s 11,6 %, te stearinska (C18:0) s 8,5 %. Ostale masne kiseline zastupljene su u
znatno manjim postocima. Udio pojedina¢nih masnih kiselina u ulju generalno ovisi o viSe
c¢imbenika poput nacina ekstrakcije, sorte kave, priprave uzoraka, nafina uzgoja samog
sjemena kave, te stupnja przenja.

Linolna masna kiselina je bitha je za stabilnost i trajnost proizvoda koji ih sadrze s
obzirom da smanjuju koli€¢inu oksidacijskih reakcija (Liu i sur., 2014). Linolna masna kiselina
je u visokim koncentracijama prisutna u kukuruznom, sojinom i suncokretovom ulju, dok je
palmitinska u palminu ulju (Dwiecki i sar., 2007; Gornas i sar., 2014a).

U nesto nizoj koncentraciji detektirana je i arahinska masna kiselina (C20:0) s 3,5 %, te
linolenska (C18:3 n-3) s udjelom od 1,0 %.

Po sastavu, u ulju kave 1 zasi¢ene masne kiseline ¢ine 47,0 % ukupnih masnih kiselina,
dok nezasi¢ene Cine 52,8 %, od kojih su 12,1 % mononezasi¢ene masne kiseline. Omjer
nezasic¢enih i zasi¢enih masnih kiselina je gotovo jednak je 1,8to bitno utjeée na oksidacijsku

stabilnost uzoraka ulja otpadne kave.
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Uzorak ulja otpadne kave 2 pokazuje jednake trendove, te sliéne koncentracije u udjelima
ukupnih masnih kiselina. Po sastavu, u ulju kave 2 zasi¢éene masne kiseline €ine 45,2 %
ukupnih masnih kiselina, dok nezasicene Cine 54,6 %. Nezasi¢ene masne kiseline imaju brojne
zdravstvene dobrobiti toga je njihovo o€uvanje od velike vaznosti, a od nezasi¢enih su 13,2 %
mononezasi¢ene masne kiseline. Ostalih 41,4 % c¢ine polinezasicene masne kiseline s
visokom nutritivnom vrijednosti (Christie i Han, 2012). S druge strane, masti i ulja sa visokim
sadrzajem nestabilnih sastojaka hrane, kao $to su polinezasi¢ene masne kiseline, podlijezu
kemijskim promjenama tijekom skladiStenja, kao i procesu oksidacije tijekom toplinske obrade,
¢ime dolazi do smanjenja udjela polinezasi¢enih masnih kiselina, a u isto vrijeme raste broj
toksi¢nih spojeva. U konachnici, dolazi do pogorsanja, kako prehrambene vrijednosti, senzornih
karakteristika ulja i prehrambenih proizvoda koji ih sadrze (Bialek i sur., 2017).

Nacin i duljina przenja moze utjecati na sastav masnih kiselina. Omjer masnih kiselina s
relativno kra¢im ugljikovim lancima (C14:0, C16:0, C16:1) poveéavao se prZzenjem, dok se
omjer masnih kiselina s relativno duljim ugljikovim lancima (C18:0, C18:1, C18:2, C18:3,
C20:0) smanjivao przenjem (Koshima i sur., 2020).

IstraZivanja sastava slobodnih masnih kiselina u ulju kave ekstrahiranom iz iskoriStenih
zrna kave pokazala su moguéu mikrobnu transformaciju masnih kiselina u
polihidroksialkanoate, bioloSke i biorazgradive polimere, Sto proSiruje potencijalnu primjenu
ovakvih ulja (Obuca i sur., 2014).

4.6. DISTRIBUCIJA MASNIH KISELINA NA POZICIJI sn-2

Selektivnom hidrolizom lipida pomocu specifi¢ne lipaze iz gusterace dolazi do formiranja
monoacilglicerola s obzirom da se radi o lipazi koja hidrolizira esterske veze na sn-1,3
pozicijama. Ispitan je sastav masnih kiselina u prisutnim monoacilglicerolima, koji masne
kiseline sada imaju samo na poziciji sn-2 uslijed djelovanja lipaze. Hidrolizirano ulje
podvrgnuto je GC-FID analizi. Primjer kromatograma dobivene monoacilglicerole otpadne
kave 1 prikazan je na slici 10, a za ulje kave 2 je prilozen na slici 11. Na kromatogramima je

vidljiva promjena u pikovima u odnosu na sveukupni profil masnih kiselina u istome ulju.
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Slika 10. Kromatogram profila masnih kiselina na sn-2 poziciji u ulju kave 1
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Slika 11. Kromatogram profila masnih kiselina na sn-2 poziciji u ulju kave 2

U tablici 4 vidljivo da se udio masnih kiselina izmjerena na poziciji sn-2 razlikuje u odnosu
na udio ukupnih masnih kiselina u ulju. Udio palmitinske masne kiseline (16:0) na poziciji sn-
2 u ulju iznosi tek 15,3 %, a ukupno u ulju kave 1 je iznosio 34,5 %, $to znaci da se velikim
dijelom zasi¢ena palmitinska kiselina nalazi na pozicijama sn-1,3 s obzirom da je uklonjena
hidrolizom pomoc¢u enzima lipaza. Uz to, udio linolne masne kiseline (18:2 n-6¢) na poziciji sn-
2 je najvedi i iznosi 60,3 %, a u ulju kave 1 je bio 39,3 %. Ovim rezultatima da se zakljuciti da
palmitinska (C16:0) i stearinska (C18:0) masna kiselina se naj¢e$ée nalaze na pozicijama sn-

1,3, §to je potvrdeno smanjenim udjelom nakon prilikom mjerenja.
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Tablica 4. Sastav masnih kiselina u ulju kave na poziciji sn-2

Monoacilgliceroli ulja kave 1

Monoacilgliceroli ulja kave 2

Masna kiselina Udio [%] Udio [%]
14:0 0,1+0,0 0,1+0,0
16:0 15,3+ 0,6 14,7+0,5
16:1 0,1+£0,0 0,1+£0,0
18:0 49+0,1 4,4 +0,7

18:1 n-9c 13,7+0,1 13,6 £ 0,3
18:2 n-6¢ 60,3+ 0,7 61,4+1,1
18:3 n-3 1,2+0,0 1,2+0,0
20:0 2,7+0,2 25+0,2
20:1c 0,2+0,1 0,2+0,0
20:4 n-6 0,5+0,1 0,4+0,1
24:0 0,3+0,1 0,4+0,1
24:1 04+0,1 0,6+0,4
Ostalo 0,2+0,1 0,4+0,2

> 100,0 100,0

Stereospecificna distribucija masnih kiselina u triacilglicerolima utje€e na fizikalna,
kemijska, biolodka te tehnoloSka svojstva ulja. Linolna acilna skupina na sn-2 poziciji molekule
triacilglicerola je otpornija na oksidaciju nego kada se nalazi na sn-1,3 pozicijama (Wang i sur.,
2015).

Korelacija izmedu masnih kiselina na poziciji sn-2 i uporabe ulja s takvim svojstvima u
proizvodnji biodizela je bitna jer moZe utjecati na iskoriStenje sinteze biodizela, te na fizikalno-
kemijska svojstva konagnog biodizela (viskoznost, toplinska i oksidacijska stabilnost. Masne
kiseline na pozicijama sn-1,3 se lakde prolaze kroz transesterifikaciju, dok je pozicija sn-2

manje stereokemijski dostupna i reaktivna.

4.7. PDSC ANALIZA

Procjena kvalitete razli€itih ulja i masti moZe se provesti odredivanjem oksidacijske
stabilnosti. Oksidacijom masti dolazi do kemijskih promjena koje dovode do pogorSanja
senzorskih svojstava i kvarenja hrane. Radikali koji su meduprodukti oksidacije mogu imati

negativan utjecaj na zdravlje, njihovoj proizvodnji pogoduju svjetlost, kisik i visoka temperatura

31



(Thurgood i sur., 2007). DSC metoda, primijenjena u ovom radu, moze se Koristiti za prac¢enje
kinetike kristalizacije, odredivanje termodinamickih parametara te za procjenu kvalitete lipida i
oksidacijske stabilnosti. Kako bi se odredila oksidacijska stabilnost masti, vrijeme indukcije je
odredeno u testu ubrzane oksidacije. U testovima stabilnosti masti, oksidacijska stabilnost
masti raste s duljim vremenom indukcije (Kowalski i sur., 2004). Prijenos molekule kisika na
nezasi¢ene masne kiseline zahtijeva utroSak energije, odnosno radi se o0 egzotermnoj reakciji,
stoga se oksidacijska stabilnost ulja moze takoder utvrditi diferencijalnom motridbenom
kalorimetrijom (PDSC). S obzirom da je koriSten izotermni program pri 120 °C te inicijalnom
tlaku od 1400 kPa, oksidacija ulja detektirana je kao egzotermni pik na termogramu, a rezultat
je indukcijski period od trenutka uklju€ivanja kisika do pojave pika oksidacije (Velasco i sur.,

2004). Termogram za ulje kave 1 vidljiv je na slici 12.
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Slika 12. Termogram ulja taloga kave 1

Za ulje kave 1, vrijeme indukcije oksidacije je izmjereno pri 74,23 min te 71,83 min na
temperaturi od 120 °C. S obzirom da se radi o PDSC metodi, dakle uzorak je pod dodatnim
tlakom u odnosu na konvencionalni DSC, o€ekivano je i kra¢e vrijeme indukcije oksidacije u
odnosu na DSC analizu pri normalnom tlaku. Za usporedbu, PDSC metodom odredena su pri
120 °C vremena indukcije hladno preSanog repi€inog ulja, te su bila u rasponu od 66,61 do
74,78 min (Symoniuk i sur., 2016).

Termogram ulja kave 2 prikazan je na slici 13.

33



Sample; 2¢ File: CATA Data\ PDSC\Joanna Bry§\Petra:2e.0i

Size: 3.6480 mg DSC
Methad: Tsothermal for Run Date: 19-Apr-2023 18:30
Instrament: DSC Q20P ¥24.11 Build 124
6
12min
4 e
E
g
=
3
b
T
1
{t T T T T T T T T T T T T T T T T

Slika 13. Termogram ulja taloga kave 2

Ulje kave 2 pokazuje neSto vecu oksidacijsku stabilnost, te vrijeme indukcije oksidacije
iznosi 82,28 £ 4,11 min. Vecéa oksidacijska stabilnost kave, tj. dulje vrijeme indukcije oksidacije,
moze se povezati s prethodno utvrdenim kemijskim svojstvima kave 2, odnosno nizim
peroksidnim i kiselinskim brojem u odnosu na ulje kave 1. PDSC metodom pri 120 °C utvrdena
je oksidacijska stabilnost lanenog ulja, te je pokazano da takvo ulje ima vrijeme indukcije
oksidacije ve¢ od 19,80 min, Sto je znatno nize u usporedbi s dobivenim rezultatima ulja kave
(Symoniuk i sur., 2016). Prethodno spomenuto repicino ulje ima sli¢nu oksidacijsku stabilnost
kao i ulje otpadne kave. Medutim, dokazano je da ulje ljeSnjaka ima vrijeme indukcije
oksidacije u rasponu od 119,25 do 191,06 minuta, ovisno o primijenjenoj temperaturi, dok kod
maslinovog ulja vrijednosti mogu biti izmedu 134,15 i 180,07 minuta (Ciemniewska-Zytkiewicz
i sur., 2014).

Ako se pogleda profil masnih kiselina ulja taloga kave 1, nezasi¢ene masne kiseline ¢ine
ukupno 52,84 %, dok u ulju kave 2 nezasicene masne kiseline ¢ine 54,60 %. Ulje taloga kave
2 ima vedi udio nezasi¢enih masnih kiselina (54,60 %) u odnosu na ulje taloga kave 1 (52,84
%), a unato€ tome ima vecu stabilnost, na $to mogu utjecati brojni ¢imbenici, medu kojima su
slobodne masne kiseline koje mogu smanijiti stabilnost ulja jer mogu reagirati s katalizatorima

i tvoriti sapune, a takoder povec¢avaju sklonost oksidaciji, a manji kiselinski broj izmjeren je
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upravo u ulju taloga kave 2. Takoder, sama kvaliteta sirovine moze znacajno utjecati na

stabilnost ulja.
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5. ZAKLJUCCI

. U uzorku otpadne kave 1 udio vode iznosio je 34,83 % + 1,51 %, dok je u uzorku kave 2 iznosio
50,84 % + 0,58 %. Razlika u udjelu vode moze ovisiti 0 nacinu priprave napitka, te skladistenju
uzorka otpadnog taloga nakon obrade.

. Uzorci kave 1 i 2 imali su razli¢ite udjele ulja, pri ¢emu je uzorak kave 2 imao vedi udio ulja
(23,7 %) u odnosu na uzorak kave 1 (13,44 %).

. Peroksidni brojevi ulja taloga kave 1 (0,46 mmol O2/kg) i kave 2 (0,50 mmol Oz/kg) znacajno
su nizi od maksimalnih dozvoljenih vrijednosti prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima.

. Kiselinski brojevi ulja kave 1 (6,13 mg KOH/g) i kave 2 (5,64 mg KOH/g) ukazuju na prisutnost
hidrolitiCke razgradnje triacilglicerola, to je vjerojatno posljedica procesa pripreme i
skladidtenja kave, te visokog udjela vode u talogu nakon priprave napitka.

. Sastav masnih kiselina u ulju otpadnog taloga kave pokazuje visoki udio esencijalne linolne
masne kiseline. 1z provedene GC-FID analize, u uzorcima ulja otpadnog taloga kave
detektirane su jo$ palmitinska (C16:0), oleinska (C18:1 n-9c) te stearinska (C18:0) masna
kiselina u znacajnim koli¢inama.

. Linolna masna kiselina (C18:2 n-6¢) najzastupljenija na poziciji sn-2 (60,33 %), $to upucuje na
njezinu biolosku dostupnost, lakSu apsorpciju i trajnost ulja.

. PDSC analizom utvrdeno je da se rezultati dobiveni za ulja ovih kava razlikuju u oksidacijskoj
stabilnosti, pri €¢emu je ulje kave 2 pokazalo bolju stabilnost s vremenom indukcije oksidacije

od 82,28 * 4,11 minuta, u usporedbi s uljem kave 1 (74,23 minuta).
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