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| Kurzdarstellung des Projektes

1 Aufgabenstellung

Das Ziel des Vorhabens »InKa« war die Ausarbeitung und Validierung eines industrienahen Ansatzes
zur Uberflihrung kommerziell anfallenden Kaffeesatzes in hochwertige Intermediate. Dabei sollte ein
besonderer Fokus daraufgelegt werden, dass diese Intermediate nicht einfach eine Senke fiir ein Re-
cyclingprodukt darstellen, sondern zu bisher nicht erreichbaren Eigenschaftsverbesserungen der End-
produkte fihren oder einen bestehenden ernsthaften Rohstoffengpass adressieren.

Fir diese Primarraffination, das Kernthema des Projekts, wurde ein effizientes Verfahren zur Separation
von Wertfraktionen aus dem Kaffeesatz entwickelt. Die Hauptprodukte sind zwei Intermediate zur wei-
teren industriellen Verwendung: entélter Kaffeesatz und C18:2-Alkylester-Epoxid.
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der Raffinationsstufen

Zunachst wurden die Anforderungen der Zielprodukte definiert (AP 1). Nachfolgend wurden Verfahren
zur optimierten Extraktion von Kaffeedl aus Kaffeesatz (AP 2) sowie zu dessen Umesterung (AP 3) ent-
wickelt und die Epoxidierung der gewonnenen Alkylester ausgearbeitet (AP 4). Aus den epoxidierten
Alkylestern wurden verzweigte Polyole hergestellt (AP 5), die auf ihre Eignung als Additive untersucht
wurden (AP 6). Der entdlte Kaffeesatz wurde auf seine Eignung zur Papier- und Kartonherstellung ge-
pruft (AP 7). Anhand von Stoffstromanalysen der verfahrenstechnischen Konzepte wurde eine Kosten-
abschatzung fur die Intermediate bzw. deren Produkte erstellt (AP 8).

Das angestrebte Verfahren als Ganzes ist hoch innovativ und beinhaltet wichtige Beitrage zu aktuellen
internationalen Forschungsfeldern (In-situ-Umesterung im Kaffeesatz, Epoxidierung langkettiger Fett-
saureester, Entwicklung migrationsarmer Schlagzahigkeitsmodifikatoren). Damit wurden die beiden ers-
ten Stichpunkte aus Modul 1 des Férderprogramms direkt adressiert: »Verfahren und Technologien der
Primarraffination«. Der letzte Punkt »Produkte der Primarraffination« wurde durch die erzeugten Inter-
mediate (Alkylesterepoxide, stark entolter Kaffeesatz) abgebildet.

Der wirtschaftliche Wert ergibt sich aus den Endprodukten: langzeitbestandige Biopolymere sowie Ver-
packungspapiere mit reduzierter Abhangigkeit vom wenig marktverfiigbaren Einsatzstoff Altpapier. Hier-
mit wird — je nach Perspektive — einerseits eine integrierte Bioraffinerie »Kaffeeherstellung und Rest-
stoffnutzung« vorbereitet, aber auch die Integration und Wertschépfung der bestehenden Bioraffinerien
»Biopolymerherstellung« und »Papierherstellung« erhéht.
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2 Vorhabensvoraussetzung

Das Verbundvorhaben wurde vom Bundesministerium fir Bildung und Forschung (BMBF) im Rahmen
der Foérderung von Forschungsvorhaben der Biodkonomieforschung » Technologie-Initiative Bioraffine-
rien« im Rahmen der »Nationalen Forschungsstrategie BioOkonomie 2030« der Bundesregierung ge-
fordert und adressierte innerhalb der Bekanntmachung das Modul 1 »Verfahren, Technologien und Pro-
dukte der Primarraffination«.

Das Vorhaben wurde als Verbundprojekt innerhalb eines Konsortiums aus einem Industrieunternehmen
und einer Forschungsstelle durchgefiihrt. Das Projektteam umfasste Experten in allen relevanten Dis-
ziplinen: Chemie, Physik, Chemieingenieurwesen, Polymerwissenschaft, Kunststoffverarbeitung, Ma-
schinenbau und Projektmanagement.

Das KMU BellePapier GmbH fiihrte die Materialentwicklung und die Anwendungstests bei der Papier-
herstellung durch. Die Arbeiten im Labor, die Projektsteuerung und die Ergebnisverbreitung er-folgten
durch Fraunhofer UMSICHT. Die Partner brachten einschlagige Erfahrungen in den projektrelevanten
Technologien (Verfahrenstechnik, chemische Modifikation, Papierherstellung) ein.

3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Die im Projekt durchgefiihrten Arbeiten waren sehr komplex und konnten nur durch die enge Zusam-
menarbeit der am Konsortium beteiligten Partner erfolgreich abgeschlossen werden. Die Projektlaufzeit
betrug 36 Monate (01.05.2019 bis zum 30.04.2022). Das Projekt wurde in Abstimmung mit dem Pro-
jekttrager sowie dem BMBF kostenneutral bis zum 31.10.2022 verlangert.

Das Konsortium bildet die wesentlichen Kompetenzen in jedem der 4 Bereiche des Projektes ab: An-
wendungsprofil, Primarraffination, Sekundarraffination und Management. Abbildung 2 zeigt die Arbeits-
pakete (AP) und deren Verknipfungspositionen.
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Abbildung 2. Struktur des Projektes

Folgende Meilensteine waren fiir das Projekt definiert:

Meilenstein M1: »In-situ-Umesterung des Kaffeesatzes erfolgreich durchgefuhrt« (AP 2)
Meilenstein M2: »Intermediate auf Basis von Kaffeedl wurden hergestellt und isoliert« (AP 4).
Meilenstein M3: »Additivherstellung aus epoxidierten C18:2-Alkylestern war erfolgreich« (AP 6)
Meilenstein M4: » Anwendung vom entdlten Kaffeesatz in Papieren war erfolgreich« (AP 7).
Alle im Verbundvorhaben vorgesehenen Meilensteine wurden erreicht.
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4 Wissenschaftlicher und technischer Stand
Allgemeines zum Kaffeesatz (engl. Spent coffee ground, SCG)

Die Verwendung von Kaffeesatz als wertvolle, nachwachsende Rohstoffquelle wurde in den vergange-
nen Jahren vielseitig erforscht. Die Griinde fiir das gestiegene Interesse an industriellem SCG sind
naheliegend. Zum einen handelt es sich bei Kaffee um die zweitwichtigste Handelsware nach Erddl auf
der Welt'. Die Kaffeeproduktion hat sich in den Jahren von 1950 bis 2000 annahernd verdoppelt?. Allein
in Brasilien werden pro Jahr 2,9 Mio. Tonnen Kaffee produziert’. Diese Zahlen veranschaulichen zum
einen die wirtschaftliche Bedeutung von Kaffee, zum anderen die enorme Menge des jahrlich anfallen-
den Kaffeesatzes und das steigende Interesse an einer wirtschaftlichen Verwertung dieses Reststoff-
stromes.

Wahrend Kaffeesatz aus Privathaushalten aufgrund der Schimmelneigung nur schwer einer gezielten
Verwertung zuzufihren ist, bestehen fir gesammelten Kaffeesatz aus Gastronomie und Gewerbe be-
reits Ansatze flr hochwertige Verwertungskonzepte, bspw. die Extraktion bioaktiver Substanzen fur
Nahrungsmittel, Kosmetika oder Pharmazeutika*.

Dieses Projekt betrachtete den bei der Herstellung von Instant-Kaffee als Reststoff anfallenden Kaffee-
satz ebenfalls als Wertstoff und suchte fir diesen geeignete Anwendungsmaéglichkeiten als Intermediat
in der stoffverarbeitenden Industrie.

SCG besteht vornehmlich aus Lipiden sowie kohlenstoff- und stickstoffhaltigen Verbindungen. Eine
grofRe Anzahl an wertschdpfenden Produkten, die aus SCG zu gewinnen sind, wurden bereits beschrie-
ben. Darunter fallen insbesondere Biodiesel, aber auch Polyhydroxyalkanoate, Biosorbentien, Aktiv-
kohle, Polyole, Polyurethanschdume, Carotinoide oder phenolische Antioxidantien. Insofern wurde SCG
im Rahmen einer Bioraffinerie und eines Kreislaufwirtschaftskonzeptes vielfach diskutierts.

Kaffeedl wurde in der Literatur hauptsachlich als »Rohstoff ohne Nahrungsmittelkonkurrenz« fir die
Biodieselproduktion vorgeschlagen. Es ware preiswert und hatte durch seinen sehr hohen Gehalt an
Antioxidantien eine hdhere Stabilitét als alternative reststoff-basierte Rohstoffe®-8. Kaffeedle bestehen
Uberwiegend aus Linol-, Palmitin-, Stearin- und Oleinsaure'. High palmitic acid Kaffeeole stellen eine
reichhaltige Palmitinsaure-Quelle fir die Seifenherstellung dar. Kaffeedle wurden auch zur fermentati-
ven Polyhydroxylalkanoat-Produktion (PHA) eingesetzt®.

Jenkins et al.’® beschrieben die Eigenschaften von SCG in Bezug auf Kaffeebohnentyp, Herkunft und
vorheriger Prozessierung. Danach lag der (iber das untersuchte Kaffeesortiment gemittelte Olgehalt fiir
frischen Kaffeesatz (FCG) zwischen 11-15 Gew.-%. SCG wies fir die untersuchten Kaffees leicht redu-
zierte Lipidwerte zwischen 7-13 Gew.-% auf. Die Lipide enthielten zwischen 0-40 % nicht zu FAME um-
setzbares Material, also Bestandteile, die nicht zu Fettsduremethylester (FAME) umgewandelt werden
konnten. Fur alle Proben, mit Ausnahme von vietnamesischem Kaffee, war das FAME-Profil des her-
gestellten Biodiesels konsistent, mit 35-40 % Palmitinsdure (C16:0), 7-8 % Stearinsaure (C18:0), 7-8 %
Olséure (C18:1) und 44-50 % Linolsaure (C18:2).

Extraktion und Ver-/Umesterung

Campos-Vega et al. flihrten eine umfassende Charakterisierung von SCG durch. Aufgrund der groRen
Menge an verwertbaren Verbindungen, wie Fettsduren, Aminosduren, Polyphenole, Mineralien oder
Polysaccharide, stand die Extraktion verwertbarer Komponenten wie Ol, Terpene, Aromastoffe oder
Alkohole zur vollstdndigen SCG-Nutzung im Vordergrund.

Mussato et al.'' untersuchten die chemische Zusammensetzung von SCG mit dem Ziel, durch saure
Hydrolyse Zucker der enthaltenen Hemicellulose zu gewinnen. Mittels statistischer Versuchsplanung
wurden die Reaktionsparameter Reaktionszeit, Temperatur, fest/flissig-Verhaltnis und Schwefelsaure-
konzentration hinsichtlich der Effizienz der Hydrolyse untersucht. Die Autoren fanden einen hohen Anteil
an Hemicellulose (45,3 Gew.-%) bestehend aus Mannose, Galaktose und Arabinose und Glucose-Ho-
mopolymer (36,7 Gew.-%). Die optimierte Hydrolyse wurde unter folgenden Bedingungen durchgefihrt:
Sauremenge 100 mg/g Trockensubstanz, Gewichtsverhaltnis von 10 bezogen auf Flissigkeit zu Tro-
ckensubstanz (fir die Extraktion), Reaktionstemperatur 163 °C sowie Reaktionszeit 45 min. Die Effizi-
enz der Hydrolyse betrug dabei 87,4 %.

In sehr vielen Publikationen steht die Gewinnung von Biodiesel aus SCG im Vordergrund. Hierfir bieten
sich bekannte Ver- und Umesterungsmethoden unter Verwendung pflanzlicher oder tierischer Fette und
Ole an. Zur Gewinnung von Kaffeedl aus SCG ist zumeist ein vorhergehender Extraktionsschritt erfor-
derlich.

Oliveira et al.® konzentrierten sich auf die Verwertung von Fehlbohnen (engl.: defective coffee beans)
zur Herstellung von Biodiesel. Dazu wurde Kaffeedl durch Extraktion gewonnen und anschlieRend unter
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alkalischen Bedingungen zu Methyl- und Ethylestern umgewandelt. Obwohl das aus Fehlbohnen ge-
wonnene Ol bspw. im Vergleich zu Sojadl schlechtere Eigenschaften bei der Phasenseparation aufwies,
sahen die Autoren im verwendeten Kaffeedl einen potenziellen alternativen Rohstoff fir die Herstellung
von Biodiesel.

Kondamudi et al.’? beschrieben ebenfalls ein Verfahren zur Extraktion von Kaffeedl aus SCG mit an-
schlieRender Umesterung der gewonnenen Ole in Biodiesel. Die Autoren konnten aus den Kaffeesorten
Arabica und Robusta 10-15 % Ol gewinnen. Das Kaffeedl lieR sich nach Angabe der Autoren zu 100 %
in Biodiesel umwandeln. Die Autoren verwiesen auf eine Lagerstabilitdt von einem Monat. Es wurde
angenommen, dass aus den weltweiten SCG-Abfallen ca. 1.300 Mio. Liter Biodiesel herstellbar seien.
Zudem bestiinden weitere Verwertungspfade des entdlten Kaffeesatzes als Gartendiinger, Ausgangs-
material fur Bioethanol oder Brennstoffpellets.

Couto et al.™® fUhrten die Extraktion von Kaffeedl aus SCG mit tberkritischen Kohlenstoffdioxid durch.
Der Einfluss der Prozessparameter Druck und Temperatur wurde hinsichtlich der Extraktionsrate und
Olzusammensetzung untersucht. Nach 3 h Extraktionszeit konnte eine maximale Olausbeute von 15,4 g
011100 g SCG erzielt werden. Dies entsprach einer Olausbeute von 85 % bezogen auf das gesamte im
Rohmaterial enthaltene Kaffeedl. Palmitinsdure (C16:0) und Linolsdure (C18:2) lagen mit jeweils
35 Gew.-% im Fettsdurespektrum vor. Zum Vergleich wurde eine Soxhlet- Extraktion mit n-Hexan durch-
gefiihrt, welche eine Olausbeute von 18,3 g/100 g SCG lieferte.

Deligiannis et al.* untersuchten die Gewinnung von Biodiesel aus natiirlichen Fetten und Olen. Die
Autoren sammelten SCG aus Kaffeehdusern als einen potenziell neuen, kostenglinstigen und alterna-
tiven Rohstoff fur die Biodieselproduktion. SCG mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 25 Gew.-% wurde
zunachst in einem Ofen bei 105 °C getrocknet. Im Anschluss wurde das Kaffeedl mittels n-Hexan im
Soxhlet-Extraktor extrahiert. Der Ol-Gehalt belief sich auf 10-15 Gew.-% bezogen auf die Trocken-
masse des SCG. Das extrahierte Ol wurde anschlieRend fiir zwei Stunden bei 65 °C umgeestert. Fir
die Reaktion wurde Methanol im Molverhaltnis Methanol zu Ol von 9:1 und Natriumhydroxid (1 Gew.-
%) als Katalysator eingesetzt. Die Ausbeute betrug 92 %. Den Vorteil des gewonnenen Biodiesels aus
SCG sahen die Autoren in einer besseren Oxidationsstabilitdt im Vergleich zu Biodiesel aus anderen
Quellen, basierend auf dem endogenen Anteil an Antioxidantien.

Al-Hamamre et al.® untersuchten die Extraktion von Kaffeedl aus industriellem SCG mit dem Soxhlet-
Verfahren sowie den Einfluss verschiedener polarer und unpolarer Lésungsmittel auf die Olausbeute
und die anschliefende Umsetzung zu den entsprechenden FAME. Fir die Extraktion erwies sich n-
Hexan als geeignetes Losungsmittel. Bereits nach 30 Minuten konnte eine Olausbeute von 15,3 % er-
zielt werden. Der Anteil an freien Fettsauren (FFA) lag bei 3,65%. Die Umwandlung der FFA in FAME
wurde saurekatalysiert durchgefuhrt. Die Ausbeute lie3 sich im Rahmen der Arbeit von 55 % auf 85 %
steigern. Die Reaktionszeit, Reaktionstemperatur sowie das FFA/MeOH-KOH-Verhaltnis wurden hierzu
angepasst. Ein vollstdndiger Umsatz wurde nicht erreicht. Die Autoren schlugen hierfiir einen zweistu-
figen Umesterungsprozess vor.

Kwon et al.’® beschrieben die sequenzielle Gewinnung von Biodiesel und Bioethanol aus SCG. Die
direkte Umwandlung von Bioethanol aus SCG erwies sich als wenig erfolgsversprechend aufgrund des
langsamen enzymatischen Verzuckerungsverhaltens, welches durch die Anwesenheit von Triglyceriden
(TG) und FFA gehemmt wurde. Die direkte Umwandlung von SCG in Ethanol ohne vorgeschaltete Ex-
traktion der Lipide war ebenfalls nicht zielfhrend. Hingegen zeigte sich die Extraktion der Lipide aus
dem SCG und eine anschlielende nicht-katalytische Umsetzung in Methyl- und Ethylester als beson-
ders effizient. Die Ausbeuten fur Bioethanol beliefen sich auf 0,46 g/g und fir Biodiesel auf 97,5 %.

Abdullah et al.'® beschrieben eine Extraktions-Methode zur Gewinnung von Kaffeedl aus SCG mittels
ultraschallunterstutzter zweiphasiger Losungsmittelextraktion. Methanol (150 mL, konst.) und n-Hexan
(100, 150, 200 mL) wurden als Extraktionsmittel eingesetzt. Die Restfeuchte des eingesetzten Kaffee-
satzes betrug 13 Gew.-%. Der Einfluss des Ultraschalls fiinrte bereits nach 30 Minuten zu einer Olaus-
beute von 98 %. Die Autoren begriindeten dies mit einer verbesserten Diffusion des n-Hexans in die
organische Matrix. Basierend auf einem Zerfall von Blasen in der Nahe von Partikeloberflachen entstin-
den Mikroexplosionen, welche die Lésungsmittelpenetration verbesserten.

Ahangari et al.'” untersuchten drei Extraktionsmethoden zur Gewinnung von Kaffeedl, mittels klassi-
scher Soxhlet Extraktion sowie unter Einfluss von Mikrowellenbestrahlung und Ultraschall. Als Lésungs-
mittel wurden n-Hexan und Petroleumbenzol verwendet. Des Weiteren wurde die tberkritische Fluidex-
traktion (SFE) mit Kohlenstoffdioxid bei verschiedenen Bedingungen getestet. Die verschiedenen Ex-
traktionsmethoden mit organischen Lésungsmitteln flihrten zu signifikant unterschiedlichen Olausbeu-
ten. Kein signifikanter Unterschied konnte ermittelt werden, wenn eine bestimmte Methode mit unter-
schiedlichen Lésungsmitteln durchgefihrt wurde. Es konnte bei der Verwendung verschiedener organi-
scher Lésungsmittel kein signifikanter Unterschied der Fettsdurezusammensetzung beobachtet wer-
den. Die Hauptbestandteile ergaben sich in der Reihenfolge Linolsaure, Palmitinsaure, Olsaure und
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Stearinsdure. Die Fettsdurezusammensetzung &nderte sich jedoch mit den veranderten Bedingungen
bei der SFE-Methode. In allen Proben waren Palmitinsdure (C16:0) und Linsolsdure (C18:2) immer die
Hauptbestandteile.

Caetano et al."® verwendeten fiir die Herstellung von Biodiesel Kaffeedle, die mit verschiedenen Extrak-
tionsmitteln gewonnen wurden. Als beste Extraktionsmittel erwiesen sich n-Hexan sowie Mischungen
aus n-Hexan und Isopropanol im Verhaltnis 50:50. Die Verwendung von trockenem SCG war fir die
Extraktion vorteilhaft. Zudem wurden verschiedene Umesterungsverfahren getestet (alkalische sowie
die Kombination aus saurer und alkalischer Katalyse). Die Estergehalte in den Produkten lagen bei 47 %
bis 86 %, was weder den gangigen Biodieselnormen noch den typischen Qualitaten fur FAME in der
Chemie entspricht. Das beste Ergebnis hinsichtlich der FAME-Ausbeute wurde mit konventionellen Me-
thoden (kommerzielles Extraktionsmittel n-Hexan, alkalische Katalyse) erzielt.

Haile et al.'® 20 untersuchten die Biodiesel- und Bioethanol-Gewinnung aus industriellem PLC, Addis
Abeba, Athiopien. Der gesammelte SCG wurde im Ofen getrocknet und das Ol im Anschluss mittels
Soxhlet-Extraktion extrahiert. Die Olausbeute belief sich auf 19,7 % bezogen auf die Trockenmasse des
Kaffeesatzes. Das extrahierte Ol wurde in einem zweistufigen Verfahren durch saure Veresterung und
anschlielende basische Umesterung in Biodiesel umgesetzt. Die Autoren bezifferten die Ausbeute mit
73,4 %. Die Gaschromatographische Analyse des Fettsaurespektrums ergab 39,8 % Linolsaure, 37,6 %
Palmitinsdure, 12,7 % Olsaure und 7,6 % Stearinsaure. Der entolte Kaffeesatz wurde einer weiteren
Verwertung zugefiihrt. Durch saure Hydrolyse des Feststoffes und anschlieRende Fermentation wurde
Bioethanol mit einer Ausbeute von 8,3 Vol.-% erhalten. Zudem eignete sich der entdlte Kaffeesatz fur
die Verwendung als Kompostmaterial sowie als fester Brennstoff (20,8 MJ/kg).

Pichai und Krit?" untersuchten die Extraktion von SCG mittels der Responce Surface Methode (RSM)
und berechneten mit ihrem aufgestellten Modell eine maximale Ausbeute von 14,8 Gew.-% bei einem
Verhaltnis von getrocknetem Kaffeesatz (DSCG) zu n-Hexan von 1:22,5 g/g, einer Extraktionszeit von
30,4 min und einer Temperatur von 30 °C. Die experimentelle Ausbeute belief sich auf 14,7 Gew.-%
und bestatigte den zuvor ermittelten theoretischen Wert. Das extrahierte Kaffeedl wurde nach dem Ent-
fernen des n-Hexans mittels Diinnschichtchromatographie und Flammenionisationsdetektion (TLC/FID)
analysiert. Das Ol setzte sich zusammen aus 81,2 Gew.-% Triglyceride, 5,9 Gew.-% Diglyceride,
11,4 Gew.-% Monoglyceride, 1,1 Gew.-% Ester und 0,4 Gew.-% FFA.

Somnuk et al.22 untersuchten die Extraktion von SCG hinsichtlich der Optimierung der Parameter Ex-
traktionszeit und Verhaltnis von DSCG zu Lésungsmittel. Vier verschiedene Losungsmittel kamen zum
Einsatz. Die beiden unabhangigen GréRen wurden im Batch-Modus optimiert (Extraktionszeit 0,2-
39,8 min, Verhaltnis DSCG zu Solvent 5,1-24,9 g/g). Die erzielten experimentellen Ausbeuten betrugen
14,7 Gew.-% mit n-Hexan, 13,1 Gew.-% mit wasserfreiem Ethanol, 11,8 Gew.-% mit wasserhaltigem
Ethanol und 7,5 Gew.-% unter Verwendung von Methanol. Die Autoren konnten eine maximale Olaus-
beute von 11,8 Gew.-% in einer Prototyp-Anlage erzielen. Die Extraktionszeit belief sich dabei auf 30,4
min, bei einem Verhaltnis von DSCG zu n-Hexan von 22,5 g/g.

Efthymiopoulos et al.23 untersuchten den Einfluss des Lésungsmittels sowie der Extraktionstemperatur
auf die Ausbeute und die Zusammensetzung der aus SCG extrahierten Fettsdauren. Die Autoren konnten
keinen systematischen Zusammenhang zwischen der Dielektrizitatskonstante des Lésungsmittels und
dem Molekulargewicht feststellen. Die beschleunigte Losungsmittelextraktion (ASE) wurde bei Tempe-
raturen zwischen 100 °C bis 200 °C und erhéhten Driicken nahe dem kritischen Punkt des Lésungs-
mittels durchgefiihrt. ASE fiihrte zu erheblich héheren Olmengen, die in kurzer Zeit extrahiert werden
konnten. Die Wahl des Lésungsmittels hatte einen Einfluss auf die relativen Anteile an Mono-, Di- und
Triglyceriden sowie FFA. Der FFA-Gehalt im extrahierten Ol stieg mit zunehmender Polaritét des Lo-
sungsmittels und wurde durch NMR sowie titrimetrische Methoden bestatigt. Hohere Gehalte an Mono-
und Diglyceriden wurden bei Verwendung langkettiger Alkohole beobachtet.

In einer weiteren Studie untersuchten Efthymiopoulos et al.?* die Auswirkungen der Prozessparameter
Verweilzeit, Mengenverhaltnis von SCG zu Lésungsmittel und den Einfluss der Restfeuchte auf die
Olausbeute bei der Extraktion von SCG. Der Olgehalt aus Instant-SCG lag bei 24,2-30,4 Gew.-% und
damit deutlich iber dem Olgehalt von SCG aus dem Einzelhandel mit 13,4-14,8 Gew.-%. Die Rest-
feuchte in den SCG-Proben variierte zwischen 54 und 70 Gew.-%. Der Trocknungszeitraum fiir die Pro-
ben betrug 5 h bei jeweils 100 °C bis 200 °C. Der Einsatz von SCG mit einer Restfeuchte von 2 Gew.-
% fuhrte zu besseren Olausbeuten als vollstandig getrockneter SCG. Die Autoren beschrieben den
Zusammenhang zwischen PartikelgrofRe und dem Feuchtigkeitsgehalt. Grofiere Partikel wiesen einen
gréReren Feuchtigkeitsgehalt auf. Eine hohe Olausbeute konnte mit einer Mischung verschiedener Par-
tikelgrofRen erreicht werden. Die optimale Extraktionszeit lag bei 8 h. Das Fettsdureprofil zeigte Linol-,
Palmitin-, Ol- und Stearinsaure als Hauptbestandteile.

Dang et al.?5 fiihrten eine physikochemische Charakterisierung von gemahlenem Robusta Kaffeedl
(RCB) und seine Anwendung fiir die Biodieselproduktion durch. Beschrieben wurde von den Autoren
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ein zweistufiger Prozess zur Gewinnung von Biodiesel aus Kaffeedlen. Als effizienteste Methode zur
Gewinnung des Kaffeedls erwies sich die Soxhlet-Extraktion mit n-Hexan. Es folgte die Umesterung mit
Methanol (v/v 30 %) und NaOH (w/v 1 %) als Katalysator mit einer Ausbeute von 89,2 %.

Phimsen et al.?6 griffen die Diskussion um die Biodiesel-Gewinnung aus SCG als erneuerbare Energie-
quelle mit hohem Potential auf und schlugen eine alternative Methode vor. Da das von ihnen mittels n-
Hexan und Soxhlet-Extraktion mit einer Ausbeute von 13 % gewonnene Kaffeedl einen hohen Anteil an
FFA (6,14 %) enthielt, verzichteten sie auf eine einstufige basenkatalysiert Umwandlung in Esterkom-
ponenten. Das Kaffeedl wurde stattdessen katalytisch mit Wasserstoff hydriert, unter Verwendung
zweier heterogener Katalysatoren, NiMo/y-Al203 und Pd/C. Fir dieses bio-Hydrotreatment erwiesen
sich als gunstige Betriebsparameter eine Reaktionszeit von 2 h und eine Reaktionstemperatur von
400 °C. Das flissige Produkt, welches mittels Pd/C gewonnen wurde, zeigte einen hohen Olefinanteil
(22,3 Gew.-%), wahrend das Produkt mit NiMo/y-Alz03 einen hohen Anteil an Isoparaffinen aufwies
(10,8 Gew.-%). Die physikalisch-chemischen Eigenschaften stimmten mit den Spezifikationen aus kom-
merziellem biohydriertem Diesel Uberein.

in-situ Veresterung

Eine Alternative zum konventionellen sequenziellen Biodiesel-Herstellungsverfahren aus Ol-Extraktion
und anschlieBender Umesterung stellt die in-situ-Umesterung (engl. In-Situ-Transesterification, IST)
dar. Dieses Verfahren wird nicht allein fiir SCG diskutiert. Go et al.2” betrachteten in einer Ubersicht IST
fur verschiedene Biomasse-Rohstoffe, die sich fur die Biodiesel-Produktion eignen. Die Autoren sehen
in dieser Prozessvariante eine vielversprechende wirtschaftliche Alternative zum konventionellen se-
quenziellen Prozess, da auf einige kostenintensive Prozessschritte, wie Biomasse-Vorbehandlung, Li-
pidextraktion und Raffination, verzichtet werden kann. Die Autoren weisen jedoch darauf hin, dass die
stoffspezifischen Eigenschaften der Rohstoffe entscheidend fiir die Anwendbarkeit des in-situ-Verfah-
rens sind. Hierzu gehoren insbesondere Fettgehalt der Biomasse und der Gehalt an freien Fettsauren,
aber auch Partikelgrofte der Biomasse und deren Wassergehalt. Die Autoren sehen zudem weiteren
Forschungsbedarf hinsichtlich der Wahl von Prozessparametern. Hierzu gehéren Art und Beladung des
Katalysators, Lésungsmittel-Biomasse-Verhaltnis, Lésungsmittel-Ol-Verhaltnis sowie (iber- oder unter-
kritische Prozesszustédnde. Zudem sollte sich zukiinftige Forschung auf nicht-essbare-Biomasseres-
sourcen, Aspekte des Reaktor-Designs, der Warmelbertragung und des Scale-up konzentrieren.

Zur in-situ-Umesterung von SCG liegen verschiedene Veroffentlichungen vor.

Calixto et al.2® untersuchten die IST von SCG in (berkritischem Methanol bei Temperaturen zwischen
200-330 °C und Driicken zwischen 10-30 MPa. Dabei konnte ein maximaler FAME-Umsatz von 84,9 %
erreicht werden. Kohlenstoffdioxid wurde dem Reaktionssystem beigemischt, um Betriebsdruck und -
temperatur zu senken. Die Autoren erreichten so eine FAME-Ausbeute 93,4 %, bei einer Temperatur
von 300 °C, einem Druck von 10 MPa und einem CO2/MeOH-Molverhaltnis von 0,11.

Park et al.?° untersuchten die IST von feuchten SCG zu Biodiesel. Ihre IST erfolgte mit Methanol, sauren
Katalysatoren und unter Beteiligung eines Co-Solvents als One-pot-Synthese. Variationen wurden be-
ziglich der Temperatur, der Art des Katalysators und der Menge an Feuchtigkeit, Methanol sowie Co-
Solvent durchgefiihrt. Die maximale FAME-Ausbeute betrug 16,8 Gew.-% (bezogen auf SCG) bei einer
Reaktionstemperatur von 95 °C. Maf3ig polare und alkoholmischbare organische Lésungsmittel eigne-
ten sich fir hohe FAME-Ausbeuten. Ungesattigte FAME unterlagen einer oxidativen Spaltung durch
Salpetersaure, wahrend unter Verwendung von Schwefelsaure langkettige ungesattigte FAME stabil
blieben.

Spatere Arbeiten der Autoren adressierten die ,solvothermale” IST von SCG?. Dieses Verfahren be-
zeichnet einen autokatalytischen Prozess unter Beteiligung von 1,2-Dichlorethan bei Temperaturen
oberhalb von 160 °C. Ein hoherer Wassergehalt im SCG hatte dabei einen positiven Effekt, da hydroly-
tische Spaltungen kurzkettige Sduren aus der Biomasse freisetzten, welche die Umesterung der Lipide
katalysierten. Die maximale FAME-Ausbeute betrug fiir diese Verfahrensvariante 11,8 Gew.-%, bezo-
gen auf die Masse des getrockneten SCG, bei einer Reaktionstemperatur von 197 °C.

Tuntiwiwattanapun et al.3'- 32 setzten sich bei dem von ihnen entwickelten IST-Verfahren mit dem hohen
Gehalt freier Fettsduren in dem verwendeten industriellen SCG auseinander. Die Saurezahl wurde be-
stimmt zu 5,9 mg KOH/g Ol, wobei der Ol-Anteil im SCG 18,8 Gew.-% betrug. SCG wurde zunachst
einer Methanolwésche unterzogen, die den Anteil an FFA auf 0,8 mg KOH/g Ol herabsetzte. Der Verlust
an Kaffeedl ware durch die Vorbehandlung vernachlassigbar, schlieBlich betrug der Olgehalt im SCG
11,4 Gew.-%. Die anschlieRende in-situ-Umesterung wurde mit dem vorbehandelten SCG und einer
Kaliummethoxid-Losung (2,5 g KOH in 100 mL aus MeOH und 25 Vol.-% Isopropanol) durchgefiihrt.
Fir den Versuch wurden 2,7 mL der Lésung und 1 g SCG verwendet und die Reaktion bei 30 °C fir 2 h
durchgefihrt. Es konnte eine FAME-Ausbeute von 88,8 % erreicht werden. Die breite Partikelgréfien-
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verteilung des SCG stellte sich als signifikanter Parameter heraus. Die Reduzierung der SCG-Partikel-
gréle (0,25-1,68 mm) und eine Anhebung der Reaktionstemperatur auf 60 °C erhdhte die Biodie-
selausbeute. Ein Scale-up gelang fur die Verarbeitung von 4 kg SCG pro Charge.

Die von Tuntiwiwattanapun et al.3® veréffentlichte Okobilanz lieferte einen Vergleich zwischen einem
konventionellen sequenziellen Prozess und dem von ihnen entwickelten IST-Verfahren. Nach Berech-
nungen erforderte die Herstellung von Biodiesel aus SCG nach einem konventionellen Verfahren 43 %
weniger Energie in Bezug auf das in-situ-Verfahren und verursachte weniger Umweltauswirkungen. Zu-
ruckzufuhren war dieses Ergebnis auf den Energiebedarf fur die Rlickgewinnung des Methanols im in-
situ-Verfahren, er betrug 73 % des gesamten Energieverbrauchs. Dennoch sahen die Autoren Vorteile
fur das in-situ-Verfahren in Bezug auf eine effektive Flachennutzung. Dieses gelte insbesondere, wenn
entsprechende Anlagen vor Ort an der SCG-Quelle gebaut und somit hohe Energieverbrauche durch
grofRe Transportentfernungen vermieden wiirden.

Liu et al.3* verwendeten SCG aus handelsiiblichem Kaffee fiir den von ihnen vorgeschlagene IST-Pro-
zess. Dieser erfolgte in einem Soxhlet-Extraktor, wobei SCG zunachst getrocknet und mit Schwefel-
saure als Katalysator impragniert wurde. Der Saurewert des Kaffeedls betrug im Mittelwert 6,5 mg
KOH/g Ol. Variiert wurden die Schwefelséurebeladung des SCG, Reaktionszeit und Reaktionstempe-
ratur in Bezug auf die FAME-Ausbeute. Diese erreichte unter optimalen Bedingungen 17,1 Gew.-% (be-
zogen auf SCG) was einem Umsatz von 98,6 % bezogen auf den Ol-Anteil des SCG entspricht. Hierzu
waren 12 h Reaktionszeit bei einer Temperatur von 70 °C und einem Methanol-Uberschuss von 28,9 mL
Methanol/g Ol erforderlich.

In der Arbeit von Najdanovic-Visak et al.35 stand zunéchst die kinetische Untersuchung der Olextraktion
aus SCG im Vordergrund mit dem Ziel, den Prozessschritt der Extraktion zu beschleunigen und einen
Prozess zur Umwandlung des extrahierten Ols in Fettsdureester zu integrieren. Die maximale Olaus-
beute gaben die Autoren an mit 13,6 g pro Gramm DSCG bei 60 °C, wobei der maximale Olgehalt im
SCG 14,1 g/g betrug. Die gewonnenen Daten zur Kinetik des Olextraktionsprozesses wurden mit einem
modifizierten Fickschen Gesetz und mit Pelegs empirischem Modell angepasst, wobei die absoluten
durchschnittlichen Abweichungen unter 0,8 % lagen. Die berechneten effektiven Diffusionskoeffizienten
variierten von 2,14x10-"" m? s-! bei 19,5 °C und -3,97x10-"" m? s*! bei 60 °C. Die Aktivierungsenergie
wurde auf 12,7 kd mol-' geschatzt. Die Autoren konnten im Rahmen ihrer Studie auch aufzeigen, dass
die IST als einstufiger Prozess zur Herstellung von Biodiesel zu erheblichen Kosteneinsparungen fihre.
Mittels der in-situ-Umesterung konnte bei einem Molverhaltnis Methanol zu Ol von 400 mol/mol bei 333K
und einer NaOH-Katalysatorkonzentration von 0,2 mol*L-! eine maximale Ausbeute von 96 % erreicht
werden.

Tarigan et al.35 entwickelten ein IST-Verfahren in einer Soxhlet-Apparatur, um Biodiesel aus feuchtem
SCG herzustellen. Dabei zeigten homogene basische Katalysatoren in einer molaren Konzentration von
0,75 eine bessere Aktivitat als saure. n-Hexan wurde als Co-Solvent eingesetzt. Bei einem Methanol/n-
Hexan -Verhaltnis von 1:2 und einer Reaktionszeit von 30 min konnte eine FAME-Ausbeute von 97 %
erreicht werden. Die Autoren schatzen die Energieeinsparung ihres reaktiven Extraktionsprozesses auf
38-99 % im Vergleich zu konventionellen Methoden.

Kim und Yeom?3® setzten SCG mit geringem freien Fettsduregehalt (2,3 %) ein, so dass ein alkalischer
Katalysator verwendet werden konnte. Eine Mischung aus Methanol und n-Hexan war die beste Kom-
bination fur den entwickelten IST-Prozess. Eine Optimierung der Prozessparameter wurde mit statisti-
schen Methoden erreicht. Es wurde eine FAME-Ausbeute von 10,8 % erzielt (bezogen auf g SCG), bei
Verwendung von 3 Gew.-% Katalysator, 3 mL Methanol/g SCG, 4,5 mL n-Hexan/g SCG, einer Reakti-
onstemperatur von 45 °C und 9 h Reaktionszeit. Im Vergleich zu einem sequenziellen Prozess sparte
das IST-Verfahren nach Erfahrungen der Autoren 70 % Methanol und 67 % n-Hexan ein. Die FAME-
Ausbeuten waren in beiden Verfahren vergleichbar.

Epoxidverbindungen in Polymeranwendungen

Epoxide finden kommerziell Anwendung als Edukte fiir die Synthese von Glykolen, olefinischen Verbin-
dungen, Schmiermitteln, Weichmachern, Stabilisatoren und Polymeren3® 32, Aufgrund der Enthalpieab-
nahme durch den Verlust der hohen Ringspannung von ca. 116 kJ/mol“® kann der Oxiranring, z. B.
durch einen nucleophilen Angriff der Hydroxylgruppe einer Carbonsaure*!, getffnet werden. Dabei ent-
steht ein B-Hydroxyester, dessen Hydroxylgruppe als Nucleophil in Folgereaktionen wie einer Polymeri-
sation fungieren kann. Durch die Vernetzung eines Epoxids, beispielsweise mit einem Saureanhydrid,
kdnnen Polyole mit modifizierten chemischen und physikalischen Eigenschaften wie einer hohen Za-
higkeit synthetisiert werden42 43,

Ein natirlicher Rohstoff, aus dem Epoxide synthetisiert werden kénnen, ist das Sojabohnendl*4. Allein
in den USA wird davon ein Uberschuss von einer Milliarde Litern produziert*5, der firr industrielle Zwecke
eingesetzt wird. Anwendung findet epoxidiertes Sojabohnendl beispielsweise als Weichmacher in
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Poly(vinyl)chlorid-Compounds fiir Lebensmittelverpackungen, in denen es die erddlbasierten und ge-
sundheits- sowie umweltschadlichen Phthalat-Weichmacher ersetzt*¢. Zudem kann es als Edukt fiir die
Polymersynthese dienen. So konnten Chen et al. mittels Polymerisation von epoxidiertem Sojabohnendél
ein biobasiertes Polyol herstellen’. Das hierfiir verwendete aromatische Trimellitsdureanhydrid vernetzt
dabei aufgrund seiner Trifunktionalitat*® die Epoxide besonders gut miteinander. Das entstehende Po-
lyol weist in der thermogravimetrischen Analyse und in differenzialkalorimetrischen Messungen eine
hohe thermische Stabilitat auf.

Auch Palmol dient haufig als Ausgangstoff fiir die Epoxidsynthese*' und findet Anwendung in der Poly-
merherstellung*®. Polymere auf Palmdlbasis geraten allerdings zunehmend in die Kritik, weil die Gewin-
nung von Palmdl aus in Monokultur angebauten Olpalmen 6kologisch stark umstritten ist5°. Aufgrund
der steigenden Nachfrage nach biobasierten Polymerens! werden, neben der Verwertung von im Uber-
schuss produzierten Rohstoffen wie Sojabohnendl oder Palmél auch Abfallstoffe wie Kaffeesatz fir die
Polymersynthese in Betracht gezogen. Der Kaffeesatz enthélt groRe Mengen an organischen Verbin-
dungen wie z. B. Fettsauren, sodass er u. a. als Ausgangsstoff fir die Herstellung von Biodiesel? und
von Biopolymeren wie Polyhydroxyalkanoaten®® dienen kann. Erste Untersuchungen haben gezeigt,
dass auch die Synthese eines Epoxids aus dem aus Kaffeesatz gewonnenen Kaffeedl moglich ist®.

5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Laufe des Verbundvorhabens wurde das Konsortium auf weitere Unternehmen aufmerksam, die
Interesse an der Verwertung von Kaffeesatz oder dem in »InKa« dargestellten Lésungsweg haben. So
fihrten Diskussionen mit HOBUM Oleochemicals GmbH dazu, dass das Unternehmen Teil des PbA
wurde. lhre Expertise bei der Umwandlung von Fettsdure-basierten Rohstoffen half dem Konsortium,
die eigenen Produkte besser wirtschaftlich einzuordnen. Auch die Zusammenarbeit mit der DEK war flr
die 6konomische Einordnung des Produkts Kaffeedl sehr wichtig. So konnte auf Grundlage mehrerer
gemeinsamer Gesprache ein abgestimmtes Business Model Canvas fiir das Kaffeedl erstellt werden.

Weitere Interessenten wiirden Produkte auf Basis von Kaffeesatz gern in der Land- und Forstwirtschaft
oder fir die Beleuchtungsindustrie nutzen. Des Weiteren sind einige Anbieter von Kaffeeprodukten auf
das Konsortium zugekommen. Eine Agentur aus Zirich hat groRes Interesse an einer Umsetzung mit
einem Industriepartner bekundet. Zuletzt ist das Konsortium noch mit einem Logistik-Dienstleister in
Gesprachen, um die Entwicklung in grolRere zirkulare Wirtschaftszweige einzuspeisen. Darlber sind
bereits Ideen fir Folgeforschung entstanden.
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i Eingehende Darstellung der Versuchsergebnisse

1 Ergebnisse

Das diesem Bericht zugrundeliegende Vorhaben wurde mit Mitteln des Bundesministeriums flir Bildung
und Forschung unter dem Foérderkennzeichen 031B0665A gefdrdert. Die Verantwortung fir den Inhalt
dieser Veroffentlichung liegt bei den Autoren.

11 AP 0: Projektmanagement

In der Tabelle 1 sind die durchgeflhrten Treffen und Telefonkonferenzen zusammengefast.

Tabelle 1. Ubersicht durchgefiihrter Treffen sowie Telefonkonferenzen im Projekt »InKax.
Datum Zweck des Treffens Art des Treffens
25.07.2019 Kick-Off-Meeting, Oberhausen Projekttreffen
28.11.2019 Stand der Bearbeitung der Arbeitspakete TelKo/MS TEAMS

21.01.2020 Stand der Bearbeitung der Arbeitspakete und Vorbereitung der  TelKo/MS TEAMS
HannoverMesse 2020

15.04.2020 Stand der Bearbeitung der Arbeitspakete TelKo/MS TEAMS
28.04.2020 1. PbA-Treffen Projekttreffen/WebEx
05.05.2020 Stand der Bearbeitung der Arbeitspakete TelKo/MS TEAMS
30.10.2020 2. Projekttreffen, Online via MS TEAMS Projekttreffen
20.11.2020 Verwertungsmoglichkeiten fur das Kaffeedl TelKo/MS TEAMS
15.04.2021 3. Projekttreffen, Online via MS TEAMS Projekttreffen
24.06.2021 2. PbA-Treffen, Online via MS TEAMS Projekttreffen/WebEx
07.04.2022 4. Projekttreffen, Online via MS TEAMS Projekttreffen
28.10.2022 5. Projekttreffen, Online via MS TEAMS Abschlusstreffen

Das erste Treffen mit den Mitgliedern des projektbegleitenden Ausschusses (PbA) fand im April 2020
online via MS TEAMS statt. Das zweite PbA-Treffen fand im Juni 2021 ebenfalls online via MS TEAMS
statt.

Im November 2020 wurde ein Treffen zwischen Fraunhofer UMSICHT und DEK zum Status und zu
Verwertungsmoglichkeiten fir das Kaffeedl durchgefuhrt. Im November 2020 fand ein Gesprach mit der
Firma HOBUM Oleochemicals GmbH statt. Firma HOBUM Oleochemicals GmbH trat wahrend des Pro-
jekts dem projektbegleitenden Ausschuss bei und unterstitzte das »InKa«-Projekt durch Beratung hin-
sichtlich der Konversion von Kaffeedl zu Intermediaten.

Im Laufe des Projekts fanden weitere bilaterale arbeitspaketbezogene Telefonkonferenzen statt.
1.2 AP 2: Extraktion des Kaffeeols aus dem Kaffeesatz

Die Extraktion des Kaffeesatzes erfolgte mit Soxhlet-Extraktoren verschiedener GroéRe (150 mL,
500 mL) und einem Rihrreaktor (1000 mL). Die durchgefihrten Extraktionsversuche dienten dem Ziel,
geeignete Prozessparameter zu identifizieren, Prozesskontrolle wahrend der Extraktion zu gewinnen
(Beprobung und offline-Messung des Brechungsindex), sowie dem Projektpartner Belle entdlten Kaf-
feesatz zur Verfigung zu stellen.

Vorzugsweise kam der 500 mL Soxhlet-Extraktor zum Einsatz, wobei pro Versuch ca. 115 g Kaffeesatz
extrahiert werden konnten. Das Extraktionsmittel Heptan wurde im Mengenverhaltnis von 4,5 bis 6
Gramm Heptan pro Gramm Kaffeesatz eingesetzt. Die Extraktionstemperatur lag bei 97 °C.

Es konnten bezogen auf die eingesetzten Kaffeesatzmenge zwischen 19 % und 26 % Kaffeedl als Ex-
trakt gewonnen werden, wobei der Mittelwert bei ca. 22 % lag. Die Ausbeute an Fettsauremethylestern
(FAME) betrug zwischen 72 % und 80 %, bei einem Mittelwert von ca. 75%. Diese Ausbeute beschreibt
den Anteil der aus dem Kaffeesatz maximal extrahierbaren Fettsauren (gebunden oder frei vorliegend).
Durchschnittlich kann somit ca. 16 g FAME aus 100 g Kaffeesatz extrahiert werden.

Insgesamt konnten ca. 6250 g Kaffeesatz extrahiert werden, woraus sich ca. 1500 g Kaffeedl und ca.
3800 g entdlter Kaffeesatz ergaben. Eine ausfihrliche Beschreibung des Arbeitspakets findet sich im
Anhang.

AP 3.1. Umesterung von extrahiertem Kaffeedl

Die entwickelte Methode zur Ver- und Umesterung von Kaffeedl lehnte sich an eine analytische Vor-
schrift zur Bestimmung des Fettsaurespektrums in Biomasse mittels saurer Katalyse an. Dabei handelte
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es sich um eine etablierte Analysenmethode mittels Gaschromatographie, bei der alle zu FAME um-
setzbaren Bestandteile reagieren.

Insgesamt wurden im Projekt ca. 3800 g Kaffeedl aus extrahiertem Kaffeesatz und Kaffeepressol ver-
bzw. umgeestert, woraus sich ca. 3100 g Rohester ergaben. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Ar-
beitspakets findet sich im Anhang.

AP 3.2. In-situ Umesterung von SCG

Im Rahmen des Arbeitspakets wurde die In-situ-Umesterung von Kaffeedl aus industriellem Kaffeesatz
mittels statistischer Versuchsplanung untersucht. Die Reaktion wurde sowohl in einer Soxhlet- als auch
in einer Reflux-Apparatur durchgefiihrt.

Das Ziel der Untersuchung war eine moglichst hohe Ausbeute an Fettsauremethylestern (FAME-Aus-
beute) bei mdglichst geringem Einsatz an Reaktionspartnern und Hilfsstoffen (Methanol, Schwefel-
saure, n-Heptan, Sole).

Insgesamt wurden im Projekt ca. 1400 g Kaffeetrester einer In-situ-Ver-/Umesterung unterzogen. Dar-
aus wurden ca. 350 g Rohester gewonnen. Eine ausflhrliche Beschreibung des Arbeitspakets findet
sich im Anhang.

AP 3.3. Trennung der Produktfraktionen

Das Rohprodukt der Umesterungsreaktion aus AP 3.1 war ein Gemisch aus verschieden Fettsaureme-
thylestern (FAME). Das Fettsaurespektrum entsprach anndhernd dem Spektrum des im Kaffeesatz ent-
haltenen Kaffeedls als auch dem des extrahierten oder durch Kaltpressung gewonnenen Kaffeedls. Fir
die im Projekt vorgesehenen nachfolgenden Syntheseschritte war besonders der Linolsauremethylester
(18:2-Ester) von Interesse. Dieser Ester hatte mit ca. 45 Gew.-% den gréfiten Anteil im Fettsdurespekt-
rum des Kaffeedls, gefolgt vom Palmitinsauremethylester (16:0-Ester). Mehrfach ungesattigte FAME,
wie bspw. 18:2-Ester, bieten die Mdglichkeit der Funktionalisierung an den ungesattigten Bindungen
der Kohlenwasserstoffketten, gesattigte FAME, wie bspw. 16:0-Ester, sind fir diesen Zweck nicht ge-
eignet. Ziel des AP 3.3 war daher eine Trennung der durch Umesterung von Kaffeedl erhaltenen FAME-
Fraktionen zu erzielen. Die stofflichen Eigenschaften der vorliegenden Fettsauren bzw. derer Methyles-
ter lieRen aufgrund der unterschiedlichen Siedepunkte die Mdglichkeit einer destillativen Trennung er-
warten.

Insgesamt wurden im Projekt ca. 1600 g Rohester destilliert, woraus ca. 500 g einer C18:2-reichen
FAME-Fraktion gewonnen wurde. Eine ausflihrliche Beschreibung des Arbeitspakets findet sich im An-
hang.

AP 3.4. Analytik

Der Fettsauregehalt und das Fettsaurespektrum im Kaffeesatz sowie im extrahierten Ol wurden mittels
Gaschromatographie (GC) mit Flammenionisationsdetektor (FID) und Massenspektrometer (MS) ana-
lysiert. Die verestert vorliegenden und freien Fettsduren wurden zuvor in Fettsduremethylester (FAME)
umgesetzt. Die |dentifizierung der einzelnen Fettsduren wurde anhand ihrer Massenspektren durchge-
fuhrt. Die Quantifizierung erfolgte Gber den FID.

Der Wassergehalt des Kaffeesatzes wurde durch Trocknung im Trockenschrank bestimmt.

Die Saurezahl des extrahierten Kaffeedls wurde nach DIN EN ISO 660 mit einer methanolischen Lésung
von Kaliumhydroxid titriert.

1.3 AP 4: Epoxidierung der Alkylester
AP 4.1. In-situ Verfahren

Aufgrund der kommerziellen Verfiigbarkeit von niedrig konzentrierter Peressigsaure (Peressigsaurege-
halt von 15 %) war bereits bei Antragstellung das ex-situ-Verfahren favorisiert worden. Im Projektverlauf
wurden anstelle der urspringlich vorgesehenen Versuche nach der in-situ-Methode (Bildung der Peres-
sigsaure im Versuchsverlauf) die Arbeiten nach dem ex-situ-Verfahren ausgeweitet und sowohl eine
Reaktionsfiihrung mit vorgelegter Peressigsaure und Zudosierung des Kaffeeéls als auch Vorlage des
Kaffeeodls und Erganzung der Peressigsaure untersucht (vgl. AP 4.2).

AP 4.2. Ex-situ Verfahren

Zur Epoxidierung der Fettsauremethylester (FAME) aus dem Kaffeedl wurde der Fettsduremethylester
mit kommerziell erhaltlicher 15 %iger Peressigsaure (PES) umgesetzt. Aufgrund der starken Exother-
mie der Epoxidierungsreaktion wird dabei typischerweise ein Edukt vorgelegt und das zweite Edukt
zeitkontrolliert zudosiert. In Versuchsreihen wurde dementsprechend zum einen das FAME enthaltende
Kaffeedl im Reaktionskolben vorgelegt und die verdiinnte Peressigsaure zugetropft. Zum anderen
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wurde das Kaffeedl in die vorgelegte Peressigsaureldsung dosiert. Uber gaschromatografi-sche Unter-
suchungen (GC-MS) wurde fir die Versuche der Umsatz und die Ausbeute bestimmt. Aufgrund von
héheren Ausbeuten nach der Methode des Zutropfens der Peressigsaure wurde verstarkt diese Me-
thode experimentell betrachtet.

In Versuchen wurden die Reaktionsparameter Zeit, Temperatur und das Verhaltnis PES zu FAME vari-
iert und ihre Wirkung auf den Umsatz und die Ausbeute der Reaktion ermittelt. Als versuchsbegleitende
Analysetechnik zur Verfolgung des Umsatzes wurde die Methode der IR-Spektroskopie genutzt.

Es konnte gezeigt werden, dass durch den Einsatz eines Uberschusses an PES von 3:1 bei einer Tem-
peratur von 65 °C die Epoxidierung beschleunigt wird. Die Epoxidierung weist eine Ausbeute von ca.
70 % auf und konnte reproduzierbar durchgefiihrt werden. AuRerdem konnte durch die Parametervari-
ation und -optimierung eine Erhéhung des Anteils an zweifach epoxidierten FAME von bis zu 25 % der
gesamten FAME-Menge erreicht werden.

AP 4.3. Epoxid-Analytik

Die Charakterisierung der Produkte aus der Epoxidierung stitzt sich im Wesentlichen auf die Analytik
mittels GC-MS und die IR-Spektroskopie. Im GC-Chromatogramm wurden die Peaks der verschiedenen
Fettsduremethylester und der epoxidierten Fettsduremethylester gefunden und zugeordnet. In der IR-
Spektroskopie kann die Analyse sowohl die zum Epoxid zugehoérigen Banden, als auch die der Doppel-
bindung erfolgen. Es konnte ein Umsatzverlauf der Reaktion mithilfe der IR-Spektroskopie aufgenom-
men werden, sodass auf eine Umsatzkontrolle mittel GC-MS verzichtet werden konnte.

1.4 AP 5: Verzweigte Polyole auf Basis epoxidierter Alkylester

AP 5.1. Laborsynthese verzweigter Strukturen

Epoxidierte Fettsauremethylester aus AP 4.2 wurden mit Trimellitsdureanhydrid unter Katalyse durch 2-
Ethyl-4-methylimidazol umgesetzt. Es erfolgte eine systematische Untersuchung des Anteils an difunk-
tionalem Epoxid und den Eigenschaften des resultierenden Polymers. Die optischen Eigenschaften va-
riieren mit dem Gehalt an difunktionalem Epoxid. Wahrend das Polymerisat aus epoxidiertem FAME
ohne zweifach epoxidierten Doppelbindungen fliissig bleibt, entsteht bei Polymerisation von epoxidier-
tem FAME mit zweifach epoxidierten Doppelbindungen eine zéhe, pastdse Flissigkeit, siehe Abbildung
3.
—___ .

e

§p0-0
Abbildung 3. Polymerisat von epoxidiertem FAME mit ca. 9 % Diepoxidgehalt

Bei einem Diepoxidgehalt der FAME von Uber 20 % sind die Polymerisate zwar noch klebrig, aber fest.
Auch dein Temperatureinfluss der Polymerisation konnte festgestellt werden. Die optimierten Bedingun-
gen wurden fur ein zweistufiges Syntheseverfahren mit zunachst 135 °C und anschliefiend 165 °C Re-
aktionstemperatur ermittelt.

Das Molekulargewicht der synthetisierten Polymere steigt mit steigendem Diepoxidgehalt im FAME.
Dabei weist das Polymerisat mit epoxidiertem FAME ohne zweifach epoxidierte Doppelbindungen ein
Molekulargewicht von ca. 800 g/mol auf, wahrend mit Diepoxidgehalt von 24 % ein Molekulargewicht
von 14.300 g/mol erreicht werden kann. Auch die thermischen Eigenschaften werden durch den Diepo-
xidgehalt beeinflusst. Es zeigt sich die Tendenz, dass die Produkte aus FAME mit héherem Diepoxidge-
halt eine erhéhte Schmelztemperatur aber verringerte Schmelzenthalpie aufweisen. Auch das spricht
dafir, dass langere Molekilketten gebildet werden konnten, weist gleichzeitig aber auch daraufhin, dass
Verzweigungspunkte eingebaut werden und die Enthalpie sinkt.
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Diese Ergebnisse zeigen, dass ausgehend von epoxidierten FAME mit Diepoxidgehalten grofRer 20%
erfolgreich verzweigte Polymere synthetisiert werden konnten. Die thermischen Analysen zeigen zu-
dem, dass die Produkte bis ca. 240 °C stabil sind und sich daher potenziell flir den Einsatz in biobasier-
ten Polyestern wie Polymilchsaure eignen. Daher wurde die entwickelte Synthesevorschrift in den
Scale-Up Uberfiihrt.

AP 5.2. Scale-up der Synthese

Die zunéchst im Labormalstab mit jeweils 20-30 g FAME durchgefiihrten Synthesen konnte fir ein
vielversprechendes Produkt im 300 g-Maf3stab reproduziert werden. Die thermischen Eigenschaften
liegen in sehr guter Ubereinstimmung mit den Entwicklungen im LabormaRstab.

AP 5.3. Charakterisierung der hergestellten Strukturen

Die thermische Analyse der Produkte aus der Polymerisation wurden zur Nachweisfliihrung hinsichtlich
eines Kettenaufbaus genutzt. Die Abhangigkeit des thermischen Verhaltens vom Epoxidgehalt des Edu-
ktes geht einher mit der optischen Bewertung der Polymerisate hinsichtlich ihrer Viskositat, die mit stei-
gendem Epoxidgehalt im Edukt steigt. Zudem konnte durch die Molekulargewichtsbestimmungen auch
direkt nachgewiesen werden, dass das Molekulargewicht der Produkte mit steigendem Diepoxidgehalt
der Edukte steigt.

1.5 AP 6: Kompatibilisierung, Konfektionierung und Verarbeitung der Additive
AP 6.1. Konfektionierung der Materialien

Die hergestellten Polymere aus AP 5 sind zum Teil bei Raumtemperatur fest. Bei erhohter Temperatur
(55 °C) sind die Polymerisate Uber eine Mikrozahnradpumpe pumpfahig. Eine Dosierfahigkeit des Ma-
terials fiir den LabormalBstab ist damit gegeben und eine weitergehende Konfektionierung nicht erfor-
derlich.

AP 6.2. Kompatibilisierung der Materialien

Die vernetzten Strukturen aus AP 5.1 wurden zur Kompatibilisierung mit L-Lactid-Ketten gepfropft. Ziel
war es, ein Kern-Hulle-Additiv herzustellen, das im inneren aus den verzweigten Polymerisaten der
epoxidierten Fettsduremethylester besteht und eine Polymilchsaure-Hille besitzt. Da die Funktionalitat
der verzweigten Strukturen nicht ausreichend genau bestimmt werden konnte, wurden die Pfropfungen
im konstanten Massenverhaltnis Polyol:L-Lactid von 50:50 durchgefiihrt. Die Synthese-produkte sind
deutlich harter als die verzweigten Strukturen ohne Polymilchsaure-Pfropfung, siehe Abbildung 4. Diese
Beobachtung stutzt die Annahme, dass sich eine dullere harte Polymilchsaure-Hdulle gebildet hat, die
bei einer Verarbeitung mit Polymilchsaure zu einer verbesserten Kompatibilitat fiihren sollte. Die Kom-
patibilisierung wurde fir alle in AP 5 aufgefiihrten Polymere erprobt.

Abbildung 4. L-Lactid-gepfropfte InKa-Polymerisate
AP 6.3. Verarbeitung der Materialien

Sowohl die Polymere aus AP 5 als auch die gepfropften Copolymere wurden mit Polymilchsdure im
Massenverhaltnis Polymilchsaure:Additiv von 80:20 vermischt und Folien aus diesen Mischungen er-
zeugt. Fur Mischungen mit Polymeren aus epoxidierten FAME mit geringem Diepoxidgehalt und ent-
sprechend geringerem Molekulargewicht (unter 2.000 g/mol) konnte nach Pfropfung mit L-Lactid eine
Verringerung der Glaslibergangstemperatur von Polymilchsdure um bis zu 17 °C beobachtet werden.
Fir Polymere aus FAME mit mittlerem Diepxoidgehalt (15-20 %) zeigt sowohl die thermische Analyse
als auch die optische Bewertung nur geringe Unterschiede zwischen Polymilchsaure Folien mit ge-
pfropften und nicht gepfropften Polymerisaten aus den epoxidierten FAME. Zum Teil wird jedoch ein
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grofRer Unterschied in der Zahigkeit verglichen zur nicht additivierten Polymilchsdure beobachtet. So
zeigen die Mischungen mit InKa-Polymer teilweise ein zdheres Weiterreissverhalten auf. Die Folien mit
gepfopftem InKa-Polymer aus AP 6.2 wiesen entgegen den Erwartungen aus der thermischen Analyse
eine erhdhte Sprodigkeit auf.

Ein weiterer optischer Effekt ist, dass die Folien in denen Polymerisate aus FAME mit hohem Diepo-
xidgehalt (Uber 20 %) enthalten sind, zum Teil vergelte Partikel in der Folie aufweisen, siehe Abbildung
5, rechts.

A

Abbildung 5. Folien aus Polymilchsdure und InKa-Polymer (Mengenverhaltnis 80/20)

Aus der Kombination von thermischen und haptischen/optischen Eigenschaften konnte ein Optimum
hinsichtlich der Rezeptur fur ein Additiv abgeleitet werden, das eine potenziell weichmachende Wir-
kung aufweist und eine ausreichende Kettenldnge hat, ohne zu stark vernetzte Partikel aufzuzeigen.
Nicht ausreichend polymerisierte FAME weisen insbesondere mit Lactid-Pfropfung eine Absenkung der
Glasibergangstemperatur auf und sind demnach im klassischen Sinne als Weichmacher zu werten. Die
Folien werden jedoch nach einer Lagerung deutlich sprdder, was durch eine Migration der Additive zu
erklaren ist. Die langeren Polymerisate zeigen keine Auswirkungen auf die Glaslibergangstemperatur
der Polymilchsaure. Allerdings ist die Folie aus diesen Komponenten zum Teil deutlich zaher und sie
reil’t weniger schnell. Eine Erklarung hierfir kdnnte das Konzept des Rubber Toughening sein. Inkom-
patible InKa-Polymerisate filhren demnach nicht zur Erhéhung des freien Volumens der Polymilchsaure
(entsprechend keine Absenkung der Glasiibergangstemperatur), kénnen aber aufgrund ihrer eigenen
Zahigkeit Krafte wie beim Riss der Folie aufnehmen und wirken dadurch positiv auf die Zahigkeit. Diese
Polymerisate wurden als potenziell geeignet fiir den Einsatz in Polymilchsdure bewertet und entspre-
chend in einem Scale-Up hergestellt und verarbeitet.

Das Polymerisat aus dem Scale-Up konnte erfolgreich in einem Laborkneter mit Polymilchsaure ver-
mischt und im Anschluss in einer Schneidmihle zu Flakes verarbeitet werden. Die Flakes konnten in
einer Spritzgussanlage zu Normprufkdrpern geformt werden, siehe Abbildung 6.

Abbildung 6. Prifkdrper aus Polymilchsdure und 20 % InKa-Polymer

Die Prifkdrper wurden an einer Universalprifmaschine charakterisiert und mit den mechanischen Ei-
genschaften nicht additivierter Polymilchsaure verglichen. Dabei zeigt sich wie bei der haptischen Be-
gutachtung der Folien eine Erhohung der Zahigkeit. Die Bruchdehnung konnte im Vergleich zur Poly-
milchsaure von 6 % auf ca. 18 % verdreifacht werden. Die Zugfestigkeit wird von 68 MPa auf 44 MPa
reduziert. Das E-Modul sinkt ebenfalls von 3.510 MPa auf 3.000 MPa.
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AP 6.4. Werkstoffprifung

Die hergestellten GieRfilme wurden mithilfe der Methode der dynamischen Differenzkalometrie (engl.
differential scanning calorimetry, DSC) hinsichtlich ihrer thermischen Eigenschaften untersucht. Eine
mechanische Charakterisierung konnte nur an dem Polymilchsaure-Blend aus dem Kneter erfolgen, die
hergestellten Folien waren nicht ausreichend homogen.

1.6 Fazit und Ausblick

Im Verbundvorhaben »InKa« wurde Kaffeesatz (SCG) aus der industriellen Herstellung von Instant-
Kaffee fiir die Nutzung in der stoffverarbeitenden Industrie untersucht. Die Ziele lagen in der chemischen
Modifikation des im SCG enthaltenen Kaffeedls zur Bereitstellung von Mono- und Polymeren fiir bioba-
sierte Kunststoffe mit verbesserten Eigenschaften, sowie in der Anwendung von entéltem Kaffeesatz in
der Papier- und Kartonherstellung.

SCG wurde von einem deutschen industriellen Instant-Kaffee-Hersteller zur Verfiigung gestellt. Der in
diesem SCG enthaltene zu FAME umsetzbare Lipid-Anteil betrug 22,8 Gew.-% (FAME-Aquivalent). Die
Saurezahl des extrahierten Kaffeedls betrug 61 mg KOH/g Ol. Das Fettsdurespektrum des Kaffeedls
wurde mittels GC-FID/GC-MS Analytik bestimmt. Die hauptsachlich enthaltenen Fettsduren waren Li-
nolsaure, Palmitinsaure, Olsaure und Stearinsaure (in absteigender Reihenfolge des Gewichtsanteils).

Der zu FAME umsetzbare Lipid-Anteil konnte zu ca. 90 % mittels Soxhlet-Extraktion und dem Extrakti-
onsmittel n-Heptan gewonnen werden.

Die Ver-/Umesterung des Kaffeedls erfolgte mittels saurer Katalyse sowie anschliellender Extraktion
mit n-Heptan. Es konnten maximale Produktausbeuten (Massenverhaltnis zwischen Ester-Rohprodukt
und Kaffeedl) von 98 % erzielt werden, mit FAME-Gehalten von ca. 90 Gew.-%. Eine MaRstabsubertra-
gung um den Faktor 4 gelang in einem 3-Liter-Glasreaktor.

Der in-situ-Prozess der Ver-/Umesterung von SCG bzw. Kaffeedl wurde mittels eines zweistufigen voll-
faktoriellen statistischen Versuchsplans (DoE) untersucht. Variiert wurden die Faktoren »molarer Me-
thanol-Uberschuss« (A), »molarer Katalysator-Uberschuss« (B) und »Co-Solvent-Verhaltnis zur Kaffee-
satzmasse« (C).

Die experimentellen Ergebnisse zeigten, dass ein hoher molarer Methanol-Uberschuss die FAME-Aus-
beute erhéhte. Maximale FAME-Ausbeuten konnten jedoch nur mit einer ausreichenden Quantitat an
Katalysator erzielt werden. Der vermutete prozessintensivierende Einfluss des Co-Solvents n-Heptan
lieR® sich nicht bestatigen. Vielmehr wirkte sich die Beteiligung einer lipophilen Komponente im betrach-
teten Reaktionssystem negativ auf die FAME-Ausbeute aus. Die experimentellen Ergebnisse des DoE
wurden statistisch ausgewertet. Ein lineares Modell einschlieRlich der Bertcksichtigung von Wechsel-
wirkungen zwischen den Faktoren und eines quadratischen Anteils des Faktors A lieferte die besten
Abbildungseigenschaften. Eine MalRstabstbertragung des Prozesses um den Faktor 10 gelang eben-
falls in einem 3-Liter-Ruhrreaktor.

Eine Investitionskostenschatzung fir die industrielle Implementierung der zwei entwickelten FAME-Her-
stellungsrouten aus SCG wurde gemal der ,Process Step Scoring“ Methode nach Taylor durchgefiihrt.
Wenn auch die Methode mit groRen Fehlern behaftet ist, zeigte ein Vergleich beider Verfahren, dass
die Investitionsausgaben flr einen in-situ-Prozess nahezu doppelt so hoch waren im Vergleich zu einem
sequenziellen Prozess. Dieses begriindet sich aus dem notwendigen hohen Methanol-Uberschuss im
in-situ-Verfahren. Dennoch kdnnen in Abhangigkeit von der gegebenen Infrastruktur am Industriestand-
ort beide entwickelten Prozessvarianten vielversprechend fir die Herstellung von wertschépfenden In-
termediaten aus SCG fir die stoffverarbeitende Industrie sein.

Der hergestellte FAME konnte in einem optimierten Verfahren mit Peressigsaure zu epoxidiertem FAME
umgesetzt werden. Durch Umsatzkontrolle mittel IR-Spektroskopie konnte die Reaktionsgeschwindig-
keit unter Variation der Reaktionsbedingungen Peressigsaureanteil, Zeit und Temperatur bestimmt und
optimiert werden. Es konnte eine robuste Synthesestrategie entwickelt werden, bei der die Ausbeute
bei ca. 70 % und der Anteil an Diepoxiden bei 25 % des Gesamtproduktgemisches liegt.

Die auf diesen Schritt folgende Polymerisation wurde durch Umsetzung der epoxidierten FAME mit Tri-
mellitsaureanhydrid unter Katalyse durch 2-Ethyl-4-methylimidazol durchgefiihrt Fir die Nutzung als
Kunststoffadditiv wurde ein Optimum bezliglich Polymerisations- und Vernetzungsgrad gefunden, fir
das die Polymerisate noch thermoplastisch verarbeitbar sind und keine Gelpunkte im Blend mit anderen
Polymeren aufweisen. Im Proof of Concept konnte die Einarbeitung der Additive in einem Messkneter
durchgefiihrt und Prifkérper im Spritzgussverfahren hergestellt werden. Im Vergleich zu nicht additi-
vierter Polymilchsaure zeigt ein Blend aus Polymilchsaure und dem Kaffeedl-basierten Additiv eine Ver-
dreifachung der Bruchdehnung.
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2 Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Die grofiten Positionen waren Personalmittel, die bei allen Partnern aufgewendet wurden. Darliber hin-
aus entstanden noch Kosten fir Rohmaterialien (im Wesentlichen Chemikalien) sowie Reisekosten.

Der zahlenmaflige Nachweis wurde gesondert durch jeden Verbundpartner an den Projekttrager tber-
mittelt. Auf eine Darstellung der jeweiligen Verwaltungsvorgange der Verbundpartner wird im Rahmen
des Schlussberichts verzichtet.

3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die durchgefuhrten Forschungs- und Entwicklungsarbeiten in Verbindung mit den entsprechenden zeit-
lichen und finanziellen Ressourcen waren angemessen und notwendig, um dem im Projektantrag dar-
gestellten Vorgehen folgen zu kdnnen und die geplanten Meilensteine zu erreichen. Die folgende Ta-
belle 2 gibt einen Uberblick iber die Meilensteinplanung im Projekt. Die Meilensteine wurden erfiillt.

Tabelle 2. Ubersicht tiber die projektbezogenen Meilensteine.

Projekt-

Meilenstein
eilenste monat

Ergebnis

»In-situ-Umesterung des Kaffeesatzes erfolgreich durchge-
M1 fiihrt« 9 Der Meilenstein wurde er-
Zu diesem Zeitpunkt kann der Kaffeesatz in-situ umgeestert und reicht.

die gewtinschten Ester erfolgreich isoliert werden (AP 2).

»Intermediate auf Basis von Kaffee6l wurden hergestellt und
isoliert« 18 Der Meilenstein wurde er-
Zu diesem Zeitpunkt kénnen die gewtiinschten Intermediate epoxi- reicht.

diert und isoliert werden (AP 4).

»Additivherstellung aus epoxidierten C18:2-Alkylestern war

erfolgreich«

Zu diesem Zeitpunkt ist eine Methode zur Darstellung von Additi- 26 Der Meilenstein wurde er-
ven entwickelt. Losungen fir die Konfektionierung der Produkte reicht.

sind entwickelt und es stehen ausgewahlte Additive in verarbeit-

barer Form zur Verfigung (AP 6).

»Anwendung vom entolten Kaffeesatz in Papieren war erfolg-
reich«

M4 Zu diesem Zeitpunkt |&sst sich der Einsatz von entdltem Kaffee- 32
satz prinzipiell im Labor bei verschiedenen Papier- und Kartonsor-
ten und flachenbezogenen Massen darstellen (AP 7).

M2

M3

Der Meilenstein wurde er-
reicht.

Die durchgefiihrten Arbeiten waren ohne die beantragte Zuwendung nicht méglich gewesen, da in jeder
Raffination (Primarraffination, Sekunderraffination) nicht unerhebliche Risiken bestanden.

Fir die Primarraffination lagen fur die meisten Herausforderungen Ausweichplane vor. So konnte Route
(A) gewahlt werden, falls die Umesterung direkt im Kaffeesatz in Route (B) sich als nicht machbar her-
ausgestellt hatte (Abbildung 1); es konnte falls notwendig auf andere Katalysatoren zur Umesterung
oder auch auf Methanol statt Ethanol als Alkohol zuriickgegriffen werden; bei der Epoxidierung sind
verschiedene Synthesewege (lber Persauren und lber reinen Sauerstoff) moglich gewesen. Die meis-
ten der Alternativwege stellten aber mindestens einen der genannten Verfahrensvorziige in Frage.

Bei der Sekundarraffination war das Risiko noch héher: Hatten sich die postulierten Einsatzmdglichkei-
ten der erzeugten Intermediate wider Erwarten als nicht durchfiihrbar erwiesen, hatte auf andere (mog-
licherweise minderwertige) Verwertungswege zurtickgegriffen werden missen, die im Projekt-rahmen
jedoch hdéchstens in der Theorie abzubilden waren.

Ein mdéglicher Misserfolg in der gezielten Synthese der migrationsresistenten sekundaren Weichmacher
und Schlagzahigkeitsmodifikatoren stellte das Hauptrisiko dar. Weitere Risiken ergeben sich aus den
Anspruchen an das Produkt sowie aus seinen Verarbeitungsmdglichkeiten.

Bei der ausfiihrenden wissenschaftlichen Einrichtung — Fraunhofer UMSICHT — handelt es sich um eine
gemeinnutzige Einrichtung. Da diese in der Regel nicht als Produzent oder wirtschaftlicher Endnutzer
der entwickelten Technologie auftritt, verfolgt sie in dieser Hinsicht keine kommerziellen Interessen.
Vielmehr stellt sie ihre Ergebnisse im Rahmen des wissenschaftlichen Dialogs der Allgemeinheit zur
Verfigung. Demzufolge verflgte Fraunhofer UMSICHT nicht Gber die notwendigen finanziellen Res-
sourcen zur Ausfiihrung der beantragten Arbeiten und war auf die Zuwendung des Bundes angewiesen.
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4 Fortgeschriebener Verwertungsplan

Die Verwertung der Ergebnisse aus dem Verbundvorhaben wird auf unterschiedliche Weise erfolgen.

Far die Primarraffination als Kernthema des Vorhabens bestehen die wirtschaftlichen Erfolgsaussichten
in der Separation von SCG in Intermediate fur stoffliche Verwertungspfade mit hoher Wertschépfung
(C18:2-Alkylester-Epoxide, entdlter Kaffeesatz) sowie in Produktfraktionen fir konventionelle Anwen-
dungen (Rohglycerin bspw. fir Futtermittel, Fettsaurealkylester bspw. fur Biodiesel). Fir Fraunhofer
UMSICHT in der Abteilung »Bioraffinerie/-treibstoffe« liegt die wissenschaftliche Verwertung der For-
schungsergebnisse der Primarraffination in der Generierung des Know-how in den Bereichen der Ex-
traktion, Umesterung und Epoxidierung. Die Abteilung erforscht und gestaltet den Prozess der Pri-
marraffination so, dass er skalierbar wird. Weiterhin werden mit dem assoziierten Rohstoffpartner DEK
die chemische und physikalische Konsistenz (KorngréRe, Olgehalt, chemische Verteilung der Haupt-
und Nebenkomponenten) untersucht und die zu entwickelnden Verfahrensschritte als auch eine geeig-
nete Rohstoffqualitatskontrolle entsprechend abgestimmt. Hierdurch soll der Wert der Technologie er-
hoht, die Zeitspanne flr eine spatere Vermarktung gekurzt als auch bisher nicht bekanntes Innovations-
potential gehoben werden.

Aus dem in den vergangenen Jahren aufgebauten Know-how zur chemischen Verfahrenstechnik und
zur analytischen Charakterisierung von biobasierten Zwischen- und Endprodukten werdeb von der Ab-
teilung »Bioraffinerie/-treibstoffe« direkt nach Abschluss des Verbundvorhabens in weiterfihrenden For-
schungsprojekten, zum gréten Teil mit Industriepartnerbeteiligung, genutzt werden. Die gewonnenen
Erkenntnisse werden auf andere Anwendungsbereiche transferiert, womit sich neue Branchen erschlie-
Ren.

Bei Fraunhofer UMSICHT in der Abteilung »Zirkuldre und Biobasierte Kunststoffe«x werden die For-
schungsergebnisse aus der Sekundarraffination — Nutzung des intermediates »epoxidierte Alkylester«
fur die Herstellung von optimierten Polymeren - wissenschaftlich verwertet. Fir die Entwicklung von
Additiven auf Basis epoxidierter Alkylester ist das Verstandnis der Struktur/Eigenschafts-Beziehungen
zwischen Art und GréRe der Additive und dem Verarbeitungsverhalten des resultierenden Werkstoffes
notwendig. Ein derartiger Erkenntnisgewinn ist aus wissenschaftlicher Sicht ein deutlicher Schritt hin
zur theoretisch abgeleiteten Herstellung definierter Additive und Materialien. Das dadurch generierte
Wissen wird genutzt, um die wissenschaftliche Konkurrenzfahigkeit zu steigern und weitere Ideen im
Bereich der Polymerchemie zu entwickeln.

Das dadurch generierte Wissen steigert die wissenschaftliche Konkurrenzfahigkeit und wurde bei
Fraunhofer UMSICHT bereits wahrend der Laufzeit des Verbundvorhabens in weiterfiihrenden For-
schungsprojekten, zum grofiten Teil mit Industriepartnerbeteiligung, genutzt.

Des Weiteren werden die Ergebnisse auf verschieden Veranstaltungen (z. B. u. a. European Biomass
Conference and Exhibition, Congress for Biobased Materials) vorgestellt und die Projektergebnisse in
akademischen Fachzeitschriften (u. a. Journal Applied Polymer Science, Journal Polymer Engineering
& Science, CiT) veroffentlicht.
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5
1.

Veroffentlichungen
Offentlichkeitsarbeit

B Pressemitteilungen:

B https://www.umsicht.fraunhofer.de/de/presse-medien/pressemitteilun-
gen/2020/inka.html

https://www.umsicht.fraunhofer.de/de/referenzen/inka-kaffeesatz-als-rohstoff.html

B https://www.umsicht.fraunhofer.de/de/forschung-fuer-den-markt/transformation-cir-
cular-economy.html

Die Pressemitteilungen wurden an die folgenden Print- und Onlinemedien versandt (Pressespiegel
vom April 2020):

Vielseitige Verbundwerkstoffe aus Kaffeesatz, BIOOKONOMIE.DE | 30.03.2020
Rohstoffquelle Kaffeesatz, Wochen-Anzeiger Oberhausen 6343 Samstag | 25.03.2020
Kaffeesatz als Rohstoffquelle, https://biooekonomie.de | 24.03.2020 |

Forscher sehen hochwertige Rohstoffquelle im Kaffeesatz, PROCESS | 18.03.2020
KAFFEESATZ IN WERTVOLLE ROHSTOFFE UMWANDELN, Industr | 18.03.2020
Kaffeesatz als Rohstoffquelle, SOLARIFY - Energie fur die Zukunft | 16.03.2020
Kaffeesatz als Rohstoffquelle, WR Westfalische Rundschau Dortmund | 14.03.20201
Kaffeesatz als Rohstoffquelle, NRZ Neue Ruhr Zeitung Essen | 14.03.2020
Kaffeesatz als Rohstoffquelle, Recklinghduser Zeitung | 14.03.2020

Kaffeesatz als Rohstoffquelle, Westdeutsche Allgemeine Essen | 14.03.2020
Kaffeesatz als Rohstoffquelle, innovations-report.de | 13.03.2020

Kaffeesatz als Rohstoffquelle, FOCUS Online | 13.03.2020

Kaffeesatz als Rohstoffquelle, bild der wissenschaft online | 13.03.2020

Kaffeesatz als Rohstoff, National Geographic | 01.06.2020

Beitrag im Jahresbericht 2019/2020 des Fraunhofer UMSICHT (https://www.umsicht.fraun-
hofer.de/de/publikationen/jahresberichte.html)

Beitrag im Fraunhofer-Magazin: »Zweiter Aufguss« (https://www.fraunhofer.de/s/ePaper/Maga-
zin/2022/02/index.htmi#30)

Beitrag im Wissenschaftsjahr 2020|121 zum Thema Biotkonomie »Kdpfe des Wandels«
(https://Iwww.wissenschaftsjahr.de/2020-21/aktuelles/koepfe-des-wandels/nachhaltige-pro-
dukte-fuer-die-biooekonomie.html)

Fraunhofer Gesellschaft Podcast »Kaffeesatz als Rohstoff« (https://www.fraunhofer.de/de/me-
diathek/podcasts/podcasts-2022/podcast-kaffeesatz-als-rohstoff.html)

Video der Deutschen Welle » Nutzung von Reststoffen fiir hochwertige Produkte«

Beitrag in ARD Quizshow »Wer weil} denn so was« am 13. Marz 2023 (https://www.ardmedia-
thek.de/video/wer-weiss-denn-sowas/axel-milberg-und-richy-mueller-oder-13-maerz-
2023/das-erste/Y3JpZDovL2Rhc2Vyc3RILm-

RIL3dIci13ZWIlzcy1kZW5uLXNvd2FzL zZIwWMjMtMDMtMTNfMTgtMDAtTUVa ab min 34:36)
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2. Messen

B Hannovermesse vom 29.05 bis 02.06.2022 auf dem »Schaufenster Biotkonomie«
https://www.umsicht.fraunhofer.de/de/presse-medien/pressemitteilungen/2022/hannover-
messe-inka.html
https://www.umsicht.fraunhofer.de/de/messen-veranstaltungen/2022/hmi.html

i

B K-Messe 2022 vom 19. bis zum 26. Oktober 2022 in Dusseldorf (Halle 6, Stand D76 (Gemein-
schaftsstand Kunststoffland.NRW))
https://www.umsicht.fraunhofer.de/de/presse-medien/pressemitteilungen/2022/messe-k-bioba-
sierte-und-zirkulaere-kunststoffe.html

A rumaschutz gnd Energie
Nordrhein-Viestfalen A

3. Wissenschaftliche Vero6ffentlichungen
Folgende Verdffentlichungen befinden sich in Vorbereitung:

e Jiurgen Gran-Heedfeld, Axel Kraft, Anna Fastabend, Fabian Kahl. »Gewinnung von Fettsau-
remethylestern aus industriellem Kaffeesatz mittels eines in-situ-Prozesses«

e Jirgen Gran-Heedfeld, Axel Kraft, Anna Fastabend, Fabian Kahl. »Gewinnung von Fettsdu-
remethylestern aus industriellem Kaffeesatz«

4. Studentische Abschlussarbeiten

e Fabian Kahl: In-situ Umesterung von Kaffeedl aus industriellem Kaffeesatz, Bachelorarbeit,
Westfalische Hochschule Gelsenkirchen Bocholt Recklinghausen, 2021

e Dennis Filipp: Untersuchung eines zweiphasigen exothermen Reaktionssystems mittels mul-
tivariater Datenanalyse, Bachelorarbeit, Westfalische Hochschule Gelsenkirchen Bocholt
Recklinghausen, 2022

e Rene Schmitz: Entwicklung einer Methode zur Epoxidierung von aus Kaffeedl extrahierten
Fettsduremethylestern zur Verwendung in Polymeren, Masterarbeit, HHU Dusseldorf, 2021
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