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In Kaffeesatz enthaltenes Kaffeeol weist einen nennenswerten Anteil an ungesittigten Fettsduren auf. In einem vom Bun-
desministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF) geforderten Projekt wurde Kaffeesatz aus der industriellen Herstellung
von Instant-Kaffee fiir die Nutzung in der stoffverarbeitenden Industrie untersucht, wobei die Isolierung, Funktionalisie-
rung und Nutzung der ungesittigten Fettsduren einen Schwerpunkt darstellte. Durch einen In-situ-Prozess der Ver- und
Umesterung wurden die im Kaffeesatz enthaltenen Fettsduren in Form von Fettsduremethylestern zugénglich gemacht.
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In Situ Process for the Synthesis of Fatty Acid Methyl Esters from Industrial Spent Coffee
Grounds

Spent coffee grounds (SCG) contain coffee oil with a significant amount of unsaturated fatty acids. In a publicly funded
research project, SCG from the industrial production of instant coffee was investigated regarding their applications in the
material processing industry. The isolation, functionalization, and application of the unsaturated fatty acids was a central
objective. Fatty acids enclosed in the SCG were released in the form of fatty acid methyl esters by means of an in situ
process of esterification and transesterification.
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Einfﬁhrung diate aus SCG verbesserte Endprodukte zu erzeugen, die

Die Nutzung von Kaffeesatz (engl.: spent coffee grounds,
SCG) als wertvolle, nachwachsende Rohstoffquelle wurde
in den vergangenen Jahren vielseitig untersucht. Wahrend
SCG aus Privathaushalten aufgrund seiner Anfilligkeit
zur Schimmelbildung nur schwer einer gezielten Ver-
wertung zuzufithren ist, bestehen fiir den gesammelten
SCG aus Gastronomie und Gewerbe bereits Ansitze fiir
hochwertige Verwertungskonzepte, z. B. die Extraktion
bioaktiver Substanzen fiir Nahrungsmittel, Kosmetika oder
Pharmazeutika [1].

Das Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
(BMBF) forderte in den Jahren 2019 bis 2022 das For-
schungsprojekt ,InKa - Intermediate aus industriellem
Kaffeesatz“ Dieses Projekt verfolgte das Ziel, tiber Interme-
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auch im Rahmen der européischen Taxonomie-Verordnung
anrechenbar wiren. Ein Fokus lag dabei auf der Gewinnung
von Fettsduremethylestern (engl.: fatty acid methyl esters,
FAME), wobei eine mengenmiflig grofle Fraktion mit
hohem C18:2-Alkylesteranteil erwartet wurde. Es wurde ein
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sequenzieller Prozess zur Ver- und Umesterung der ent-
haltenen freien bzw. triglyceridisch gebundenen Fettsduren
dargestellt [2]. Als Alternative hierzu wurde zusitzlich ein
In-situ-Prozess der Ver- und Umesterung (engl.: in situ
transesterification, IST) entwickelt.

Der sequenzielle Herstellungsprozess von FAME aus
industriellem SCG zeichnet sich durch mehrere klar defi-
nierte Prozessschritte aus, die zum einen die Extraktion
und anschlieffende Reinigung der Lipide vorsieht sowie die
nachgeschaltete Ver- und Umesterung. Schliefilich erfolgt
die Trennung der FAME von Nebenprodukten, hauptsich-
lich Glycerin. Der Vorteil der schrittweisen Herstellung liegt
darin, dass die einzelnen Prozesse separat optimiert wer-
den kénnen. Als nachteilig zu bewerten ist der Aufwand fiir
Apparate und Prozesssteuerung. Demgegeniiber vereint der
In-situ-Prozess die Extraktion und Umesterung in einem
Verfahrensschritt. Dadurch gestaltet sich der In-situ-Prozess
potenziell einfacher.

Neben der verfahrenstechnischen Konzeption erfolgte
auch eine statistische Analyse des entwickelten In-situ-
Prozesses zur Gewinnung von FAME aus SCG.

1.1 Wissenschaftlicher und technischer Stand

Eine Alternative zu konventionellen sequenziellen
Biodiesel-Herstellungsverfahren aus nativen Fetten und
Olen mittels Extraktion und anschliefender Umesterung
ist die IST. Dieses Verfahren wird nicht allein fir SCG dis-
kutiert. Go et al. [3] betrachteten in einer Ubersicht die IST
fiir verschiedene Biomasserohstoffe, die sich fiir die Pro-
duktion von Biodiesel eignen. Die Autoren sahen in dieser
Verfahrensvariante eine vielversprechende wirtschaftliche
Alternative zum konventionellen sequenziellen Prozess, da
auf einige kostenintensive Prozessschritte wie die Biomasse-
vorbehandlung, Lipidextraktion und Raffination verzichtet
werden konnte. Sie wiesen jedoch darauf hin, dass die
stoffspezifischen Eigenschaften der Rohstoffe entschei-
dend fiir die Anwendbarkeit des In-situ-Verfahrens wéren.
Hierzu gehorten insbesondere der Fettgehalt der Biomasse
und der Gehalt an freien Fettsduren (engl.: free fatty acids,
FFA), aber auch die Partikelgrof3e und der Wassergehalt der
Biomasse. Zusitzlichen Forschungsbedarf sahen sie hin-
sichtlich der Wahl von Prozessparametern. Hierzu gehorten
die Art und Beladung von Katalysatoren, das Verhiltnis von
Losungsmittel zu Biomasse, das Verhiltnis von Losungs-
mittel zu Ol sowie gegebenenfalls iiber- oder unterkritische
Prozesszustinde. Zudem sollte sich zukiinftige Forschung
auf nichtessbare Biomasseressourcen und auf Aspekte des
Reaktordesigns, der Warmeiibertragung und des Scale-up
konzentrieren.

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

Calixto et al. [4] untersuchten die IST von SCG in tiber-
kritischem Methanol bei Temperaturen zwischen 200 und
330 °C und Driicken zwischen 10 und 30 MPa. Dabei
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konnte ein maximaler FAME-Umsatz von 84,9 % erreicht
werden. Kohlenstoffdioxid wurde dem Reaktionssystem bei-
gemischt, um Betriebsdruck und -temperatur zu senken.
Die Autoren erreichten so eine FAME-Ausbeute von 93,4 %,
bei einer Temperatur von 300 °C, einem Druck von 10 MPa
und einem CO,/MeOH-Molverhiltnis von 0,11. Die Autoren
erwarteten unter den gewéhlten Bedingungen eine Effizi-
enzsteigerung des Umesterungsprozesses, da Pflanzendéle im
Vergleich zu Umgebungsbedingungen eine hohere Loslich-
keit in tberkritischem Methanol aufwiesen. Zudem seien
auch Ole mit erhéhtem Anteil an Wasser und FFA leichter
umsetzbar.

Park et al. [5] untersuchten die IST von feuchtem
SCG zu Biodiesel. Die IST erfolgte mit Methanol, sau-
ren Katalysatoren und unter Beteiligung eines Co-Solvents
als One-pot-Synthese. Variationen wurden beziiglich 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. Miflig
polare und alkoholmischbare organische Losungsmittel eig-
neten sich fiir hohe FAME-Ausbeuten. Ungesittigte FAME
unterlagen einer oxidativen Spaltung durch Salpetersiure,
wihrend unter Verwendung von Schwefelsdure langkettige
ungesittigte FAME stabil blieben.

Spidtere Arbeiten der gleichen Autoren adressierten die
»solvo-thermale® IST von SCG [6]. Dieses Verfahren
umfasste einen autokatalytischen Prozess unter Beteili-
gung von 1,2-Dichlorethan bei Temperaturen oberhalb von
160 °C. Ein hoherer Wassergehalt im SCG hatte dabei einen
positiven Effekt, da hydrolytische Spaltungen kurzkettige
Sauren aus der Biomasse freisetzten, was die Umeste-
rung der Lipide katalysierte. Die maximale FAME-Ausbeute
betrug fiir diese Verfahrensvariante 11,8 Gew.-%, bezogen
auf die Masse des getrockneten SCG, bei einer Reaktion-
stemperatur von 197 °C.

Tuntiwiwattanapun et al. [7] und Tuntiwiwattanapun
und Tongcumpou [8] setzten sich bei dem von ihnen
entwickelten IST-Verfahren mit dem hohen Gehalt an
FFA im verwendeten industriellen SCG auseinander. Der
Olgehalt des im Rahmen diese Studie eingesetzten SCG
belief sich auf 14,8 Gew.-%, die Sdurezahl wurde mit
10,3 mgkon g¢; ! bestimmt. Der SCG wurde einer Metha-
nolwische unterzogen, die zu einer Reduzierung der Séaure-
zahl auf 0,8 mgxon gp " fithrte. Der Olgehalt betrug nach
der Behandlung 11,4 Gew.-%. Die im Anschluss durchge-
fithrte IST wurde mit einer Kaliummethoxid-Lésung durch-
gefiihrt. Es konnte eine FAME-Ausbeute von 89 % erreicht
werden. Die Breite der Partikelgrofienverteilung des SCG
erwies sich als signifikanter Parameter. Die Reduzierung der
SCG-Partikelgrofie (0,25-1,68 mm) und eine Erhéhung der
Reaktionstemperatur auf 60 °C erhohte die Biodieselaus-
beute. Ein Scale-up gelang fiir die Verarbeitung von 4 kg
SCG pro Charge.

Die von Tuntiwiwattanapun et al. [9] verdffentlichte
Okobilanz lieferte einen Vergleich zwischen einem
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konventionellen sequenziellen Prozess und dem von Tabelle 1. Analyse des eingesetzten SCG.
ihnen entwickelten IST-Verfahren. Fiir die Betrachtung

. . . Parameter Ergebnis

des konventionellen Prozesses gingen die Autoren von
ortlich verteilten SCG-Quellen aus, was ein entsprechendes Feuchtigkeitsgehalt [Gew.-%] 10,6
Transport.system.notwendig mache. Z.udem. erfordere der Siurezahl [mgxon go; "] 61
Prozess die Bereitstellung des Extraktionsmittels n-Hexan. FAME-Gehalt [Gew.-%] 28

Fir die Betrachtung des IST-Prozesses wurde hingegen
eine On-site-SCG-Quelle unterstellt. Dieser Prozess kdme
ohne zusitzliche Extraktionsmittel aus. Nach Berechnun-
gen 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. Zuriickzufiithren war dieses Ergebnis
auf den Energiebedarf fiir die Riickgewinnung des Metha-
nols im In-situ-Verfahren, er betrug 73 % des gesamten
Energieverbrauchs. Das IST-Verfahren habe nach Ansicht
der Autoren Vorteile im Hinblick auf die Gesundheitsge-
faihrdung und Flichenbeanspruchung. Im Rahmen einer
Sensitivitdtsanalyse des Energieverbrauchs in Abhéngigkeit
von der Transportentfernung zeigte sich, dass der IST-
Prozess vorteilhafter wére, wenn die Transportwege mehr
als 180 km betriigen, bei einem Kraftstoffverbrauch von
7km L7

Liu et al. [10] verwendeten SCG aus handelsiiblichem
Kaffee fiir den von ihnen vorgeschlagenen IST-Prozess. Die-
ser erfolgte in einem Soxhlet-Extraktor, wobei der SCG
zunichst getrocknet und mit Schwefelsdure als Katalysator
impragniert wurde. Der Saurewert des Kaffee6ls betrug im
Mittelwert 6,5 mggon gp . Variiert wurden die Schwefel-
sdurebeladung des SCG, die Reaktionszeit und die Reak-
tionstemperatur in Bezug auf die FAME-Ausbeute. Diese
erreichte unter optimalen Bedingungen 17,1 Gew.-% (bezo-
gen auf SCG), was einem Umsatz von 98,6 % bezogen auf
den Olanteil des SCG entsprach.

In der Arbeit von Najdanovic-Visak et al. [11] stand
zunichst 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 inte-
grieren. Die maximale Olausbeute gaben die Autoren mit
13,6 g pro Gramm DSCG (getrockneter SCG) bei 60 °C an,
wobei der maximale Olgehalt im SCG 14,1 g g™' betrug.
Die Autoren konnten im Rahmen ihrer Studie auch aufzei-
gen, dass die IST als einstufiger Prozess zur Herstellung von
Biodiesel zu erheblichen Kosteneinsparungen fithrte. Mit-
tels der In-situ-Umesterung konnte bei einem Molverhaltnis
Methanol zu Ol von 400 mol mol™!, einer Temperatur
von 60 °C und einer NaOH-Katalysatorkonzentration von
0,2 mol L™! eine maximale Ausbeute von 96 % erreicht
werden.

Tarigan et al. [12] entwickelten ein IST-Verfahren in
einer Soxhlet-Apparatur, um Biodiesel aus feuchtem SCG
herzustellen. Dabei zeigten homogene basische Katalysa-
toren in einer molaren Konzentration von 0,75 mol L
eine bessere Aktivitit als saure. n-Hexan wurde als Co-
Solvent eingesetzt. Bei einem Methanol/n-Hexan-Verhiltnis
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Fettsaurespektrum [Gew.-%]

Cl16:0 Palmitinsdure 37,5
C18:0 Stearinsdure 8,2
C18:1 Olsdure 10,7
C18:2 Linolsaure 38,7
C20:0 Arachinsdure 3,7
Sonstige 1,2

von 1:2 und einer Reaktionszeit von 30 min konnte eine
FAME-Ausbeute von 97 % erreicht werden.

Kim und Yeom [I3] setzten SCG mit geringem FFA-
Gehalt (2,3 %) ein, sodass ein alkalischer Katalysator ver-
wendet werden konnte. Eine Mischung aus Methanol und
n-Hexan war die beste Kombination fiir den entwickelten
IST-Prozess. Die Optimierung der Prozessparameter wurde
mit statistischen Methoden erreicht. Es wurde eine FAME-
Ausbeute von 10,8 % erzielt (bezogen auf ggc). Im Vergleich
zu einem sequenziellen Prozess konnte dieses IST-Verfahren
laut den Erfahrungen der Autoren 70 % Methanol und 67 %
n-Hexan einsparen. Die FAME-Ausbeuten waren in beiden
Verfahren vergleichbar.

2 Materialien und Methoden
2.1 Kaffeesatz

Tab. 1 fasst die Analysedaten zur Charakterisierung des
eingesetzten SCG zusammen. Einzelheiten zu den Analyse-
methoden finden sich in [2].

2.2 Chemikalien und Reagenzien

Fiir die experimentelle Untersuchungen kamen Methanol
(>99 %; Carl Roth), Schwefelsdure (96 %; Carl Roth) und
Natriumsulfat (>99 %, wasserfrei; Carl Roth), n-Heptan
(techn. 99 %; Alfa Aesar) und Kaliumhydrogencarbonat
(>99 %; Alfa Aesar) zum Einsatz. Fur die quantitative
Analyse der FAME mittels Gaschromatografie mit Flam-
menionisationsdetektion (GC-FID) wurde Methylmargarat
(Merck) als interner Standard verwendet.

2.3 Methode zur Herstellung von FAME aus SCG
Die Untersuchung der In-situ-Umesterung von industri-

ellem SCG erfolgte mittels statistischer Versuchsplanung
(engl.: design of experiment, DoE). Hierfir wurde vorab,
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als Basis fiir weitere Versuche, ein robuster Prozess entwi-
ckelt, der reproduzierbare Ergebnisse lieferte. Die Versuche
zu dieser Methodenentwicklung wurden mit jeweils 10 g
SCG durchgefiihrt, sodass sich bei einem FAME-Anteil im
SCG von 22,8 % eine maximale Ausbeute von 2,28 g FAME
ergab.

Als reproduzierbare Methode erwies sich eine
Sequenz von Aufarbeitungsschritten tber ,Filtration
»Methanolwdsche“ und ,Extraktion® Zunichst wurden
SCG, konzentrierte Schwefelsdure, Methanol und n-Heptan
als Co-Solvent in einem 250-mL-Dreihalsrundkolben
vorgelegt. Das Co-Solvent n-Heptan wurde zugegeben,
um den Stofftransport sowie die Extraktionswirkung auf
das Kaffee6l zu maximieren. Hierdurch sollte die FAME-
Ausbeute gesteigert werden. Die Reaktion erfolgte unter
Siedebedingung tiber 4 h. Nach Ablauf der Reaktionszeit
kithlte die Suspension im Eisbad ab. Die Reaktionslosung
wurde filtriert und der Riickstand mit 100 mL frischem
Methanol gewaschen. Das Filtrat wurde in einen 250-
mL-Scheidetrichter tberfithrt und dreifach mit 100 mL
n-Heptan extrahiert. Die beiden Losungsmittel waren nicht
miteinander mischbar, sodass die hergestellten FAME in der
unpolaren n-Heptan-Phase und Nebenprodukte wie Glyce-
rin in der polaren Methanol-Phase vorlagen. Die unpolaren
Extrakte wurden vereinigt, mit 100 mL einer 2%igen
KHCO;-Losung neutralisiert und im Rotationsverdampfer
eingeengt.

3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 In-situ-Prozess

Mittels eines zweistufigen vollfaktoriellen statistischen
Versuchsplans wurden die Faktoren molares Methanol-
Verhiltnis (Faktor A), molares Katalysator-Verhaltnis
(Faktor B) und Co-Solvent-Verhiltnis zur SCG-Masse
(Faktor C) beziiglich ihres Einflusses auf die FAME-
Ausbeute untersucht (2°-Design). Demnach waren acht
Versuche unter Variation der gewahlten Niveaus der Fakto-
ren durchzufiihren. Im Folgenden bezeichnen die Symbole
»~+“ das obere bzw. ,,—“ das untere Niveau. Dieser Versuchs-
plan wurde erginzt durch drei Reproduktionsversuche im
Center Point des Designs (Symbol ,,0“), sodass insgesamt 11
durchzufithrende Versuche resultierten.

Die in der folgenden Diskussion vergebenen Versuchs-
bezeichnungen symbolisieren das jeweilige Niveau in der
Reihenfolge der drei variierten Faktoren A, B und C. Zum
Beispiel entspricht (+ — +) der Variation der Faktoren A
und C auf hohem und des Faktors B auf niedrigem Niveau,
(0 0 0) entspricht dem Center Point.

Der notwendige molare Uberschuss von Methanol wurde
auf die molare Anzahl der im Kaffeedl enthaltenen Fettsdu-
regruppen bezogen. Die chemische Analyse des Kaffeedls
lieferte den Gewichtsanteil der enthaltenen Fettsduren in
Form ihrer entsprechenden Methylester (FAME). Aus dem
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Fettsdurespektrum lief3 sich ein mittleres Molekulargewicht
des Ols von 855 g mol~! bzw. ein mittleres Molekularge-
wicht der FAME von 287 g mol™! errechnen. Damit ergab
sich rechnerisch die molare Anzahl der Fettsauremolekiile,
die die Bezugsgrofie zur Einstellung der molaren Methanol-
und Katalysator-Verhiltnisse darstellte. Die Menge des zur
Intensivierung des Extraktionsprozesses eingesetzten Co-
Solvents n-Heptan wurde auf die SCG-Masse bezogen.

Fir jeden variierten Faktor wurden ein unteres und ein
oberes Niveau festgelegt. Diese Niveaus orientierten sich an
den apparativen Bedingungen und technisch vertretbaren
Mengenverhiltnissen. Die Durchfithrung des Versuchsplans
erfolgte randomisiert, um externe Einfliisse auf die Versuch-
sergebnisse zu minimieren.

Als Zielgrofie wurde die FAME-Ausbeute gewahlt, defi-
niert als das Massenverhiltnis zwischen den analysierten
FAME im Rohprodukt und den theoretisch enthaltenen
FAME im eingesetzten SCG. Zudem wurde eine Produkt-
ausbeute definiert als Massenverhiltnis der Gesamtmenge
an erzeugtem Rohprodukt und eingesetztem SCG.

Tab. 2 fasst den untersuchten statistischen Versuchsplan
zusammen und enthilt die erreichten FAME-Ausbeuten
als Zielgrofle. Abb. 1 zeigt die FAME-Ausbeuten noch-
mals grafisch sowie die erzielten Produktausbeuten und die
analysierten FAME-Gehalte im Rohprodukt.

Die Reproduzierbarkeit der verwendeten Methode wurde
durch eine statistische Auswertung der FAME-Ausbeuten
der drei Center-Point-Versuche (o o o) belegt. Der Fehler
der durchgefiihrten drei Wiederholungsmessungen liefd sich
durch die Hélfte der Spannweite der Messreihenergebnisse
abschitzen. Es ergab sich eine mittlere FAME-Ausbeute von
79,5 % bei einem relativen Fehler von £1,3 %.

Die Variation der Produkt- und FAME-Ausbeuten im
Rahmen des durchgefithrten Versuchsplans ist aus Abb. 1
deutlich zu erkennen. Die Produkt- und FAME-Ausbeute
war am geringsten fiir den Versuch (— + +) mit 32 % und
24 %, am hochsten fiir den Versuch (+ + +) mit 94 % und
87 %.

FAME-Ausbeuten tiber 80 % wurden fiir die Center-
Point-Versuche sowie die Versuche (+ + +) und (+ + —)
erzielt. Diese zwei Versuche zeichneten sich durch hohe
molare Uberschiisse an Methanol und Katalysator aus,
wihrend der Co-Solvent-Anteil maximal variierte. Eine
Reduzierung der molaren Uberschiisse auf die Hilfte des
Variationsbereiches (Center-Point-Versuche) fithrte nur zu
marginal geringeren FAME-Ausbeuten.

FAME-Ausbeuten von weniger als 50 % ergaben sich fiir
die Versuche (— + +), (— — +) und (+ — +). Diese Ver-
suche wurden alle mit einem hohen Anteil an Co-Solvent
durchgefiihrt, wihrend der molare Anteil an Methanol und
Katalysator variierte.

Die Versuche (+ — —), (— + —) und (— — —) fiihrten zu
moderaten FAME-Ausbeuten zwischen 50 % und 65 %. Die
eingesetzte Co-Solvent-Menge lag bei allen drei Versuchen
auf niedrigem Niveau. Die molaren Anteile an Methanol
und Katalysator variierten wiederum.
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Tabelle 2. Vollfaktorieller statistischer Versuchsplan fur den In-situ-Prozess.

Niveau Nr. Run Molares Methanol-Verhéltnis Molares Katalysator-Verhiltnis Co-Solvent-Verhiltnis FAME-Ausbeute
[mol mol™!] [mol mol™!] [gg7!] [%]
Minimal (-) 230 1 0,5
Maximal (+) 570 12 2,0
Center Point (o) 400 6,5 1,25
1 8 + + + 86,5
2 2 + + - 83,5
3 9 + + 41,6
4 4 + - - 62,6
5 1 — + + 24,5
6 6 — + — 52,9
7 3 - — + 37,5
8 7 — — — 54,4
9 10 o [ o 79,2
10 5 o o o 78,6
1 1 o o o 80,7

Es lie} sich insgesamt schliefen, dass das eingesetzte
Co-Solvent negativ auf die FAME-Ausbeute wirkte. Bei
geringen Co-Solvent-Mengen liefen sich nur bei aus-
reichend hohen Mengenverhéltnissen von Methanol und
Katalysator gute FAME-Ausbeuten erzielen. Offensicht-
lich lag eine Wechselwirkung dieser beiden Faktoren
VOr.

Der betrachtete Versuchsraum lief den Schluss
zu, dass ein hohes molares Methanol-Verhiltnis die
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FAME-Ausbeute erhohte. Aufgrund der vorliegenden
Gleichgewichtsreaktion war dieser Einfluss erklirbar und
auch zu erwarten. Hohe FAME-Ausbeuten konnten jedoch
nur mit einer ausreichenden Quantitit an Katalysator
erzielt werden. Der vermutete prozessintensivierende Ein-
fluss des Co-Solvents lief8 sich hingegen nicht bestatigen.
Vielmehr wirkte sich die Beteiligung einer lipophilen Kom-
ponente im betrachteten Reaktionssystem negativ auf die
FAME-Ausbeute aus.

Abbildung 1. FAME-
Gehalt im Rohester, Mass-
enverhaltnis von Rohester
zu SCG (Produktausbeute)
und FAME-Ausbeute.

aes 000 000 000

= FAME-Ausbeute [%]
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Tabelle 3. Korrelation der gewahlten Faktoren mit der ZielgroBe. Tabelle 4. Prufdaten zur Multikollinearitat.
Faktor R? R Faktor Tol; VIF;
A: molares Methanol-Verhaltnis 0,300 0,547 A: molares Methanol-Verhaltnis 0,99994 1,00006
B: molares Katalysator-Verhaltnis 0,073 0,270 B: molares Katalysator-Verhaltnis 0,99993 1,00007
C: Co-Solvent-Verhiltnis zur SCG-Masse 0,115 0,339 C: Co-Solvent-Verhiltnis zur SCG-Masse 0,99987 1,00013

3.2 Statistische Auswertung des DoE

Die Stirke der Wirkung eines Faktors auf die Zielgrof3e lief3
sich nidherungsweise {iber eine lineare Regression abschit-
zen. Dazu wurde die FAME-Ausbeute mit jedem einzelnen
Faktor korreliert und das entsprechende Bestimmtheitsmaf3
nach GL. (1) berechnet.

R — Z?:l ()71' _}7)2 —1— Z?:l ()’i _)A’i)z
Z?:l ()’i _}_’)2 Z?:l ()’i _)_’)2

Je niher das Bestimmtheitsmafl am Wert 1 liegt, desto
starker ist die Korrelation. Fiir die hier beschriebenen Daten
ergaben sich die in Tab. 3 aufgefithrten Werte. Demnach
korrelierten die Faktoren separat nur schwach mit der
FAME-Ausbeute, am stirksten dabei der Faktor A.

Mittels multipler linearer Regression (MLR) konnten die
Versuchsdaten in einem empirischen statistischen Modell
zusammengefasst werden. Vor der Durchfithrung einer
MLR sollten grundsitzlich die verwendeten Pradiktoren
(Faktoren) auf Multikollinearitit untersucht werden. Multi-
kollinearitdt besteht, wenn zwei oder mehrere Pradiktoren
stark miteinander korrelieren. In einem solchen Fall ist
nicht exakt zu erkennen, welcher der bestimmten Korrela-
tionskoeffizienten signifikant zur Anderung der Zielgréfe
beitragt. Multikollinearitdt ist also zwischen den Pradikto-
ren moglichst auszuschlieffen. Um dieses zu priifen, wurde
der Toleranzwert Tol; bzw. der Varianzinflationsfaktor VIF;
fiir jeden einzelnen Pradiktor j bestimmt, mittels MLR fiir
diesen Prédiktor in Abhéngigkeit aller anderen Pridiktoren.
Der Toleranzwert bzw. der Varianzinflationsfaktor ergab
sich dann gemiaf} Gl (2) aus dem Bestimmtheitsmaf3 der
Regression.

@)

1 1
VIF, = = — 2)

Tolj =1— R? bzw.

Im Fall starker Multikollinearitit nimmt das Bestimmt-
heitsmafl Werte nahe 1 an. Dann ist der Toleranzwert nahe
0 und der Varianzinflationsfaktor nimmt hohe Werte an.
Ein Varianzinflationsfaktor von 1 indiziert keine Korrela-
tion zwischen den Pridiktoren, Werte zwischen 1 und 5
moderate Korrelationen, bei Werten iiber 5 liegt starke Mul-
tikollinearitét vor, und es sollte gepriift werden, ob auf einen
oder mehrere der gepriiften Pradiktoren bei der Regression
der Zielvariablen verzichtet werden kann. Die hier ermit-
telten Daten gaben keinen Hinweis auf Multikollinearitit.
Tab. 4 fasst die entsprechenden Priifwerte zusammen.
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Tabelle 5. Mittels MLR erhaltene Regressionskennwerte und
Regressionskoeffizienten.

Modell Linear 2FI 2FIQ

R? 0,483 0,684 0,968
Adjusted R? 0,261 0,211 0,893
p-Wert 0,178 0,376 0,030

bo 35,728 83,432 —45,292
ba 0,079 —0,031 0,692

by 1,138 —3,796 —3,692
be —10,583 —24,928 —23,900
bap 0,011 0,011
bac 0,029 0,028
bec 0,442 0,364
baa —0,001

Ein mittels MLR abgeleitetes Regressionsmodell mit drei
Faktoren hat unter Beriicksichtigung von Wechselwirkun-
gen zwischen jeweils zwei Faktoren und Einbeziehung
quadratischer Anteile die allgemeine Form nach GL. (3).

Y = by + byA + bgB + beC + bapAB + bycAC
+ bpcBC + basA? + bppB? + becC? 3)

Die Variable Y beschreibt in diesem Fall die FAME-
Ausbeute als Zielgrofle, die Variablen A, B und C die
variierten Faktoren in ihren gewéhlten Einheiten. Die Kor-
relationskoeffizienten b; resultieren aus der mathematischen
Regression.

Aus Gl. (3) wurden drei Modellvarianten abgeleitet und
betrachtet:

— Modell ,Linear” (nur lineare Anteile der Faktoren),

- Modell ,,2FI* (,,Linear” plus Wechselwirkungen zwischen
jeweils zwei Faktoren) und

- Modell ,,2FIQ“ (,,2FI* plus quadratischer Anteil des Fak-

tors A).

Tab. 5 enthélt die ermittelten Regressionskennwerte
und Regressionskoeffizienten. Das Modell ,,2FIQ“ zeigte
die besten Abbildungseigenschaften. Das Bestimmtheits-
maf betrug 0,968 und der p-Wert zeigte mit einem Wert
von 0,03, der kleiner als die allgemein angenommene
Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 % ist, die Signifikanz
der ermittelten Regressionskoeffizienten an. Auch das auf
die Anzahl der gewidhlten Regressionskoeffizienten bezo-
gene Bestimmtheitsmaf3 nach Gl (4) bestitigte die gute
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Ry =1- [(1 ~R)- (('101”—_1)} (4)

nobj — nCoef)

Die anderen zwei untersuchten Modelle ,Linear und
,2FI“ bildeten die experimentellen Daten deutlich schlech-
ter ab. Die Anpassungsgiite war nicht zufriedenstellend
(R* < 0,7), und auch die p-Werte (>0,15) liefen nicht den
Riickschluss auf signifikant ermittelte Regressionskoeffizi-

enten zu. Abb. 2 zeigt die Abbildungseigenschaften der drei
Modelle in Form eines Predicted-vs-Actual-Diagramms.
Aufgrund des enthaltenen quadratischen Anteils beziig-
lich des Faktors A beschreibt das Modell ,,2FIQ“ eine
gekriimmte Flache. Abb. 3 zeigt das Modell beispielhaft in
Form einer 3-D-Flache fiir den unteren und oberen Grenz-
wert des variierten Faktors C als Parameter. Deutlich wird
die Zunahme der FAME-Ausbeute bei geringen Zusitzen
des Co-Solvents n-Heptan. Griinde fiir die nicht begiins-
tigende Wirkung des Co-Solvents auf die FAME-Ausbeute
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2 40| =5
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B: Katalysator-Verhaltnis 3,92 6 3225
[mol/mol] 1,3 239 A: Methanol-Verhaltnis
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Abbildung 3. 3-D-Darstellung des Modells ,2FIQ"; FAME-Ausbeute als Funktion der Faktoren A und B fur die Parameterwerte C = 0,5

(links) und C = 2,0 (rechts).
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Abbildung 4. Ergebnisse der Center-Point-Versuche mit (o o 0) und ohne (o o /) Co-Solvent.

wiren zum einen der Verdiinnungseftekt (Herabsetzung der
Reaktionsgeschwindigkeit), zum anderen der zusitzliche
Stofftransportwiderstand, der sich an den Phasengrenzfla-
chen sowohl am Feststoff als auch zwischen der polaren und
unpolaren Phase ausbildet.

Zur Uberpriifung, ob das eingesetzte Co-Solvent iiber-
haupt einen positiven Einfluss auf die FAME-Ausbeute
hitte, wurden die Center-Point-Versuche nochmals dqui-
valent durchgefiihrt, jedoch unter Verzicht des Einsatzes
von n-Heptan als Co-Solvent (Symbol ,,/“ fir den Faktor
C). Abb. 4 zeigt, dass diese Verfahrensvariante zu ver-
gleichbaren Ergebnissen fiihrte. Die Reproduzierbarkeit der
verwendeten Methode konnte fiir die drei Versuche (o o /)
wiederum nachgewiesen werden. Es ergab sich bei diesen
drei Versuchen sogar eine hohere mittlere FAME-Ausbeute
von 81,1 %, jedoch bei einem grofieren relativen Fehler von
+10,1 %.

Mathematisch lie3 sich aus dem 2FIQ-Modell ein Opti-
mum der FAME-Ausbeute ableiten. Unter Verzicht des
Einsatzes des Co-Solvents lag es im untersuchten Raum
theoretisch am Punkt A = 458 mol mol~! (Methanol-
Verhiltnis) und B = 12 mol mol ™! (Katalysator-Verhiltnis).
Zur Uberpriifung des Modells wurde dieser Punkt eben-
falls experimentell vermessen. Es ergab sich bei dreifacher
Wiederholungsmessung eine mittlere FAME-Ausbeute von
71 % bei einem relativen Fehler von 7,5 %. Dieser Wert
lag unterhalb der maximal erreichten FAME-Ausbeute am
Punkt (+ + +) mit 86,5 %, was anzeigte, dass das ent-
wickelte Modell den quadratischen Einfluss des Faktors A
iiberschitzte.
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Experimentell ergab sich ein optimaler Betriebspunkt im
untersuchten Parameterraum an den oberen Grenzwerten
der variierten Faktoren (4+ + +). Auch ohne den Zusatz
des Co-Solvents wurde dieses Optimum bestitigt. Die Fak-
torenkombination (+ + /) lieferte eine FAME-Ausbeute
von 86,7 %. Ob dieser Betriebspunkt das tatsdchliche Opti-
mum des Parameterraumes darstellte, liefS sich aus dem
gewidhlten DoE-Ansatz und durch Extrapolation des abge-
leiteten 2FIQ-Modells jedoch nicht verldsslich ableiten. In
Erganzung erfolgte daher eine Variation der Faktoren A
und B iiber die gesetzten Grenzwerte hinaus (Symbol
»X). Dazu wurden die urspriinglichen Faktor-Obergrenzen
jeweils verdoppelt, d. h. der Versuch (X + /) wurde mit
einem Methanoliiberschuss von 1134 mol mol™' und der
Versuch (+ X /) mit einem Katalysator-Verhiltnis von
25 mol mol ™! durchgefiihrt. Bei diesen Versuchen kam kein
Co-Solvent zur Anwendung. Abb. 5 zeigt die Ergebnisse
im Verhiltnis zu den besten Ergebnissen im untersuchten
DoE.

Aus Abb. 5 wird deutlich, dass eine Erhohung des
Methanol- bzw. Katalysator-Verhaltnisses zu keiner weite-
ren Steigerung der FAME-Ausbeute fithrte. Die Erhchung
der Methanolmenge ergab lediglich eine leichte Erhéhung
der gesamten Produktmenge, jedoch keine Erhéhung der
FAME-Ausbeute. Eine weitere Erhohung der Katalysator-
menge wirkte sich sogar negativ auf die FAME-Ausbeute
aus. Insofern konnte die Parameterwahl fiir den Versuch
(4 + /) als optimaler Betriebspunkt des untersuchten Reak-
tionssystems angesehen werden. Dieses Ergebnis wurde fiir
ein Scale-up des Prozesses genutzt.
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Abbildung 5. Ergebnisse der Versuche auBerhalb des im DoE variierten Parameterraumes ohne Co-Solvent.

3.3 Scale-up des In-situ-Prozesses

Der Scale-up wurde mit jeweils 100 g SCG (Faktor 10) in
einem 3-L-Rithrreaktor durchgefiihrt. Der Prozess erfolgte
so, dass eine saure Methanol-Losung zunichst vorgelegt und
anschliefend SCG zugegeben wurde. Die Reaktion fand
bei Siedetemperatur unter Riickfluss und starkem Riih-
ren statt. Die Reaktionszeit betrug 4 h. Die Aufarbeitung
des Rohesters beinhaltete das Abfiltrieren der festen
Bestandteile und die Extraktion mit n-Heptan in mehreren
Stufen. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer
2%igen Kaliumhydrogencarbonat-Losung  neutralisiert,
separiert und tiber Natriumsulfat getrocknet. Der Extrakt
wurde im Rotationsverdampfer vom Extraktionsmittel
befreit.

Versuchsergebnisse zum Scale-up sind in Abb. 6 dar-
gestellt. Es ergab sich eine mittlere FAME-Ausbeute von
86,5 % bei einem relativen Fehler von £5,7 %, was in guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus dem DoE stand.
Die FAME-Konzentration im Produkt lag im Durchschnitt
bei 88,8 & 4,4 %.

4 Zusammenfassung und Ausblick

In dem vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
(BMBF) geforderten Projekt ,InKa - Intermediate aus
industriellem Kaffeesatz“ (siehe Supporting Information)
wurde SCG aus der industriellen Herstellung von Instant-
Kaffee fiir die Nutzung in der stoffverarbeitenden Industrie
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untersucht. Ein Projektteil befasste sich mit der Gewin-
nung von FAME aus SCG. Entwickelt wurde neben einem
sequenziellen Prozess mit Extraktion des SCG und anschlie-
flender Umsetzung des gewonnenen Kaffeedls zu FAME
[2] auch der hier dargestellte In-situ-Prozess der Ver- und
Umesterung von SCG.

Der entwickelte In-situ-Prozess wurde mittels eines
zweistufigen vollfaktoriellen statistischen Versuchsplans
(DoE) untersucht. Variiert wurden die Faktoren ,,molares
Methanol-Verhiltnis“ (A), ,,molares Katalysator-Verhéltnis*
(B) und ,,Co-Solvent-Verhiltnis zur SCG-Masse“ (C).

Die experimentellen Ergebnisse zeigten, dass ein hohes
molares Methanol-Verhaltnis die FAME-Ausbeute erhohte.
Maximale FAME-Ausbeuten konnten jedoch nur mit einer
ausreichenden minimalen Quantitdt an Katalysator erzielt
werden, die wie dargestellt auch nach oben begrenzt war.
Der vermutete prozessintensivierende Einfluss des Co-
Solvents n-Heptan liefl sich nicht bestdtigen. Vielmehr
wirkte sich die Beteiligung einer lipophilen Komponente
im betrachteten Reaktionssystem negativ auf die FAME-
Ausbeute aus. Die experimentellen Ergebnisse des DoE
wurden statistisch ausgewertet. Ein lineares Modell, das
Wechselwirkungen zwischen den Faktoren und einen qua-
dratischen Anteil des Faktors A beriicksichtigte, lieferte
die besten Abbildungseigenschaften. Eine Maf3stabsiiber-
tragung des Prozesses um den Faktor 10 gelang in einem
3-L-Rithrreaktor.

Im Vergleich mit dem in [2] beschriebenen sequenzi-
ellen Prozess erfordert das beschriebene In-situ-Verfahren
einen hoheren Methanoliiberschuss. Insgesamt ldsst sich
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daraus ein hoherer Investitionsaufwand fiir die industri-
elle Implementierung des Verfahrens abschitzen. Im Ver-
gleich zu einem neu zu bauenden Prozess mit geringerem
Methanoliiberschuss bedeutet dies neben hoheren Investi-
tionskosten fiir groflere Reaktor- und Destillationsanlagen
auch hohere Betriebskosten, da mehr Methanol erwirmt
und abdestilliert werden muss. Sofern der Prozess aller-
dings in einem bestehenden Chemiepark mit Anlagen in
geeigneter Kapazitdt und in Kombination mit einem aus-
reichenden Abwirmestrom benachbarter Prozesse imple-
mentiert werden konnte, wiren diese Nachteile nicht mehr
relevant. Daher konnten in Abhéngigkeit von der gegebenen
Infrastruktur am Industriestandort beide Prozessvarianten
vielversprechend fiir die Herstellung von wertschopfenden
Intermediaten aus SCG fiir die stoffverarbeitende Industrie
sein.

In weiteren, hier nicht dargestellten Teilprojekten des
Forschungsprojektes ,,InKa“ konnten die aus SCG abgelei-
teten FAME destillativ fraktioniert werden. Eine FAME-
Fraktion mit hohem Anteil an CI18:2 lief sich chemisch
modifizieren und als monomeres Additiv in der Kunst-
stoftherstellung einsetzen. Zudem konnte entélter SCG
erfolgreich in der Papier- und Kartonherstellung ein-
gesetzt werden. Der gewihlte Forschungsansatz leistet
somit insgesamt einen innovativen Beitrag zur zukiinf-
tigen stofflichen Nutzung von SCG mit hoher Wert-
schopfung, als Alternative zur bisher géngigen energeti-
schen Verwendung als Brennstoff bei der Herstellung von
Instant-Kaffee.
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Aufgrund des hohen Anteils der auf Sauerstoff sehr emp-
findlich reagierenden Doppelbindungen, ist Kaffeedl nicht
fir die Herstellung von Biodiesel fiir den Mobilitatssek-
tor zu empfehlen. Aus dem gleichen Grund ist auch die
Hydrierung von Kaffeeol zu HVO-Diesel (engl.: hydrogena-
ted vegetable oil) oder HEFA-Jetfuel (engl.: hydroprocessed
esters and fatty acids) wirtschaftlich nicht attraktiv, im
Vergleich zu gebrauchten Frittierolen und Resten aus der
Tierfettherstellung, die deutlich weniger Wasserstoff bei
der Hydrierung bendtigen [14]. Weiterhin ist auch die
Anrechnung auf Quoten im Luftfahrt- und Schiffssektor
im Rahmen der Erfiillung von Nachhaltigkeitsanforderun-
gen in der EU, zumindest fiir die nachsten 2 Jahre, nach
dem im Mirz 2024 beschlossenen delegierten Rechtsakt der
»Erneuerbare-Energien-Richtlinie (RED-II) nicht erlaubt
[15].

Positiv im Sinne der nachhaltigen stofflichen Nutzung
von SCG sollten sich zwei delegierte Rechtsakte zur (EU)
2020/852 (,,EU-Taxonomie-Verordnung®) auswirken, die im
November 2023 im EU-Amtsblatt veréffentlicht wurden
[16]. Die Taxonomie ist ein europiisches System zur Klas-
sifizierung von nachhaltigen Wirtschaftsaktivititen. Sie soll
Investoren Orientierung und Anreize geben, um Kapital
fir den nachhaltigen Umbau der Energieproduktion und
Wirtschaft bereitzustellen [17]. Hierbei ist insbesondere das
Umweltziel in Artikel 9 d) (,Ubergang zu einer Kreislauf-
wirtschaft“) der (EU) 2020/852 von Interesse, da hierdurch
die Nutzung von SCG bei der Finanzierung von nachhalti-
gen Investitionen anrechnungsfihig sein sollte [18].

++/ ++/

B FAME-Gehalt [Gew.-%]

++/ ++/ ++/ ++/

OProdukt-Ausbeute [%] OFAME-Ausbeute [%]

Abbildung 6. Ergebnisse der Scale-up-Versuche am optimierten Betriebspunkt.
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