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SaZetak

Stalni rast trzista kave uzrokuju velike kolicine nastanka otpada taloga kave (OTK) koji ¢ini i do 95 % otpada nakon konzuma-
cije kave. OTK skriva bogatstvo razlicitih resursa, koje treba samo prevesti u neki drugi oblik, pogodan za uporabu. S druge
strane, danasnja prekomjerna proizvodnja plasticnog otpada uvelike uzrokuje ekoloski poremecaj na globalnoj razini u gotovo
svim aspektima industrije, $to uzrokuje ubrzanu uporabu biorazgradivih polimera i biokompozita. Upravo zbog enormnih ko-
licina nastanka OTK i spore biorazgradnje polilaktida (PLA), u ovome istrazivanju ispitana su svojstva i biorazgradivost zelenih
biokompozita PLA_OTK pripremljenih umjesavanjem matrice polilaktida s razli¢itim udjelima otpada taloga kave. Toplinska
svojstva biokompozita ispitana su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) i termogravimetrijskom analizom (TGA).
Ispitana je raspodjela veli¢ina Cestica otpada taloga kave metodom laserske difrakcije te apsorpcija vode (AV). Biorazgradnja
biokompozita provedena je procesom kompostiranja tijekom 19 dana. Rezultati ispitivanja toplinskih svojstava pokazali su da
OTK kao punilo ne utjece na fazne prijelaze PLA matrice, ali utje¢e na smanjenje toplinske stabilnosti biokompozita PLA_OTK.
Rezultati ispitivanja apsorpcije vode pokazali su da povecanjem udjela OTK dolazi do povecanja apsorpcije vode u biokom-
pozitima zbog hidrofilnog karaktera punila. 1z fotografija svjetlosnog mikroskopa vidljiv je povrSinski napad mikroorganizama
kod biokompozita s manjim udjelom OTK, dok je dublji prodor vidljiv kod biokompozita s ve¢im udjelom OTK kao punila.

Kljucne rijeci
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1. Uvod

Koli¢ina proizvedenog ambalaznog materijala iz godine u
godinu raste, a time raste i koli¢ina nastalog plasti¢nog ot-
pada koji nazalost ne dospijeva uvijek na predvidena od-
lagalista, ve¢ zavrsava u nasem okolisu, nasim parkovima,
plazama, rijekama i morima, te izravno prijeti biljinom i Zi-
votinjskom svijetu, a nezaobilazan je i ¢ovjek. Lagan, ¢vrst i
jeftin materijal koji danas zamjenjuje ulogu srca u ¢ovjeko-
vom tijelu i odrzava avione na nebu postao je i Covjekova
najveca no¢na mora s ekoloskog stajalista, jer oneciséenjem
okolisa neizravno utjece i na ljudsku egzistenciju na plane-
tu Zemlji. Da bi se onecis¢enje podzemnih i povrsinskih
voda, mora, zraka i tla svelo na prihvatljivu razinu, vazno
je pravilno odlagati otpad, opterecen tesko razgradivim,
sintetickim polimerima." Istrazivaci i velike tvrtke usmjera-
vaju svoje interese prema razvoju novih materijala, bioraz-
gradivih, koji ¢e zadovoljiti danasnje zahtjeve za uporabu,
odnosno zamijeniti postojece sintetske materijale uz zadr-
zavanje dobrih mehanickih, kemijskih i toplinskih svojsta-
va.? Naglasak se stavlja na koncept zero waste i intenzivnu
zamjenu linearne ekonomije s kruznom ekonomijom, da
bi se rijesio problem odlaganja otpada i usmjerilo na njego-
vu ponovnu uporabu. Posljednjih su desetljeca pozornost
privukli biorazgradivi polimeri i biokompoziti proizvede-
ni iz obnovljivih izvora.>* Upravo se polilaktidna kiselina
(PLA) pokazala idealnim kandidatom cija je primjena da-
nas rasirena u gotovo svim gospodarskim i industrijskim
aspektima.? Osim sto se odlikuje visokom mehanickom
¢vrstocom, niskom toksicnosti, jednostavhom obradivosti
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i prozirnosti, smatra se obecavaju¢im rjeSenjem vecine
energetskih i ekoloskih problema.* Dobiva se iz obnovljive
sirovine biomase, poput kukuruza, bambusa i Sec¢erne tr-
ske procesom mikrobne fermentacije. PLA je obecavajuci
biorazgradiv materijal. Zahvaljujuci fleksibilnosti svojstava,
PLA moze zamijeniti konvencionalnu sintetsku plastiku
poput polipropilena, polietilen tereftalata i polistirena.’
Medutim, visoka cijena i dugo vrijeme biorazgradnje PLA
ogranicava njegovu utrzivost. Da bi se ubrzala biorazgra-
divost PLA i smanjila njegova cijena, nerijetko se mijesa
s lako razgradivim materijalima.*® Biorazgradivi materijali
alternativa su tradicionalnoj plastici i zamjenjuju ju najvi-
Se u proizvodnji pakiranja proizvoda i namirnica. Takoder,
izvrsna su zamjena za nerazgradive materijale u podrucju
proizvodnje senzora, medicine i gradevinske industrije.>®

S obzirom na to da je globalna potrosnja kave prema stati-
stikama Medunarodne organizacije za kavu u razdoblju od
2019. do 2020. godine dostigla vrijednost ¢ak 10 milijardi
kilograma, upravo je otpad taloga kave postao predmet od
interesa kao jedno od potencijalnih punila.”# Naime, kava
koja se upotrebljava za kuhanje i konzumiranje kao pica,
iskoristiva je tek u nekoliko posto, sto znaci da industrije
snose veliku odgovornost prema nekontroliranom odlaga-
nju nastalog otpada kave. S druge strane, otpad taloga kave
izvor je razliCitih resursa, poput lipida, proteina i ugljiko-
hidrata te se moze prevesti u neki drugi oblik pogodan za
uporabu.? Iskoristenje otpada taloga kave nalazi primjenu
u mnogobrojnim industrijama poput primjene kao punila
u kompozitima, za proizvodnju goriva za industrijske ko-
tlove i biodizela, kao supstrat za uzgoj mikroorganizama,
za proizvodnju papira, bioetanola i bioetera, u sintezi dru-
gih polimernih spojeva (primjerice polihidroksialkanoata)
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i slicno.® Osim toga, odlikuje se svojstvom hidrofilnosti,
¢ime posjeduje visok kapacitet zadrzavanja vode.'*"

U ovom radu istraZen je utjecaj dodatka otpada taloga kave
kao punila u PLA matricu. Toplinska svojstva biokompozi-
ta PLA_OTK taloga kave ispitana su termogravimetrijskom
analizom (TGA) i diferencijalnom pretraznom kalorimetri-
jom (DSC). Osim toplinskih svojstava, ispitana je i veli¢ina
Cestica punila, odnosno raspodjela veli¢ina Cestica meto-
dom laserske difrakcije te apsorpcija vode (AV) kao jedno
od vaznih barijernih svojstava biokompozita. Provedena je
biorazgradnja biokompozita procesom kompostiranja u Sest
adijabatskih reaktora u razdoblju od 19 dana. Biorazgrad-
nja biokompozita pratila se gubitkom mase, a promjene ti-
jekom biorazgradnje pracene su svjetlosnim mikroskopom.

2. Eksperimentalni dio
2.1. Materijali

Za pripremu biokompozita uporabljen je polimer polilak-
tid (PLA) komercijalnog naziva Ingeo™ Biopolymer 4043D,
proizvodaca Nature Works LLC, USA. Prema podatcima
proizvodaca gustoca polimera je 1,24 gcm™, stakliste
50 — 70 °C i taliste 145 — 160 °C. Kao punilo upotrijebljen
je istroseni otpad taloga kave (OTK) iz ku¢nog automat-
skog aparata, DeLongi. Istroseni otpad taloga kave pet puta
je ispran deioniziranom vodom pomocu strcaljke i potom
24 h suSen u susioniku pri temperaturi od 105 °C, a nakon
suSenja stavljen je u eksikator.

2.2. Priprema biokompozita PLA_OTK

Polimerni biokompoziti pripravljeni su u Brabender gnje-
telici zamjesavanjem polilaktida s razlicitim udjelom istro-
Senog otpada taloga kave na temperaturi od 180 °C pri
60 omin~" u vremenu od 7 min da bi se osigurala dobra
dispergiranost otpada taloga kave u PLA matrici. Ispitna ti-
jela za daljnju karakterizaciju dobivena su presanjem gra-
nula u kalupu pri temperaturi od 180 °C, na hidraulickoj
presi Fontune, Nizozemska. Postupak presanja proveden
je pri temperaturi od 180 °C uz predgrijavanje od 2 min
i daljnjim zagrijavanjem od 5 min pri tlaku od 25 bar na-
kon Cega je provedeno naglo hladenje vodom do sobne
temperature. Pripremljeni su uzorci biokompozita s ma-
senim udjelom otpada taloga kave od 5, 10, 15 i 20 %.
Dimenzije dobivenih ispitnih tijela (epruveta) iznosile su
100 X 100 X 1T mm. Osim epruveta za ispitivanje, pri istim
uvjetima presane su i tanke folije biokompozita za pro-
vedbu procesa kompostiranja koje su rezane na dimenzije
20 x 10 mm, debljine oko 400 pm.

2.3. Karakterizacija
2.3.1. Laserska difrakcija

Za odredivanje raspodjele veli¢ina Cestica (raspon veli¢ina
od 0,02 do 3000 um) upotrijebljen je uredaj SALD-3101,
Shimadzu, Kyoto, Japan, u kojem se kao izvor zraCenja
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upotrebljava He-Ne laser. Rezultati odredivanja raspodjele
veli¢ina cestica prikazani su kao kumulativna funkcija ras-
podjele dQ;(x), koja prikazuje udio Cestica punila pojedine
veli¢ine x.

2.3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Toplinska svojstva biokompozita pri neizotermnim uvjeti-
ma istrazivana su diferencijalnom pretraznom kalorime-
trijom (DSC) na instrumentu DSC 823e Mettler Toledo.
Toplinska svojstva pripravljenih biokompozita istrazena
su eksperimentom kako slijedi. Pripremljeni su uzorci
mase 10,0 = 0,2 mg stavljeni u aluminijske posudice
koje su zatvorene poklopcem pomocu prese. Uzorak je
najprije ohladen od sobne temperature do 0 °C, a zatim
je zagrijavan od 0 do 200 °C brzinom 10 °Cmin~', da bi
se izbrisala njegova toplinska povijest. Nakon izotermne
stabilizacije pri 200 °C u trajanju od 3 min, provedeno je
hladenje od 200 do 0 °C brzinom 10 °Cmin~", pri cemu
je pracena kristalizacija uzorka. Nakon izotermne stabi-
lizacije pri 0 °C u trajanju od 3 min uzorak je ponovno
zagrijavan od 0 do 200 °C brzinom 10 °Cmin~", pri cemu
je pracen proces hladne kristalizacije i taljenja nastale
kristalne faze. Mjerenja su provedena u struji dusika uz
protok 50 ml min~'. Na temelju dobivenih vrijednosti en-
talpije taljenja izracunata je vrijednost sadrzaja kristalne
faze PLA matrice, odnosno stupanj kristalnosti y,, prema
jedn. (1)

—(H,_+AH
e (1-w)

XC/%ZH ex°)~100 1)

gdje je w maseni udio otpada taloga kave, AH,, /J g™’
eksperimentalna vrijednost entalpije taljenja, AH,. /) g™
entalpija hladne kristalizacije, AH.,/) g " entalpija krista-
lizacije prije taljenja u ciklusu zagrijavanja, a AH° /] g™
entalpija taljenja koja odgovara 100 % kristalnom PLA koja
prema literaturi iznosi 93,1 Jg='."

Iz DSC krivulja PLA matrice kao i biokompozita PLA_OTK
odredeni su karakteristicni fazni prijelazi: temperature
staklastog prijelaza, T, / °C, temperatura hladne kristali-
zacije, T,/ °C, entalpije hladne kristalizacije AH.. /) g™",
AH. /) g " entalpija kristalizacije prije taljenja u ciklusu
zagrijavanja, temperature taljenja, T,,/°C i entalpije talje-
nja, AH,,/)g". 1z DSC termograma dobivenih u ciklusu
hladenja odredene su temperature kristalizacije, T,/ °C i
entalpije kristalizacije AH./J g™".

2.3.3. Termogravimetrijska analiza

Toplinska stabilnosti PLA matrice i biokompozita PLA_OTK
istrazena je termogravimterijskom analizom na instrumen-
tu TCGA Q500, TA Instruments. Masa uzorka iznosila je
izmedu 10,0 = 0,6 mg. Mjerenja su provedena u tem-
peraturnom podrucju od 25 do 600 °C pri brzini zagrija-
vanja od 10 °C min~" u inertnoj atmosferi dusika protoka
60 ml min~". Temperatura pri kojoj uzorak gubi 5 % svoje
pocetne mase uzeta je kao pocetak toplinske razgradnije is-
pitivanih biokompozita (T,,,./°C). Iz TG krivulja ocitane su i
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temperature na kojima je zabiljezen gubitak mase od 50 %
(Tso / °C), promjena mase uzorka (Am / %), temperatura
kraja razgradnje (T,,;/°C) te ostatak pri 600 °C (mygogec/ %).
Iz DTG krivulja ocitane su temperature maksimalne brzine
razgradnje (T,,../ °C).

2.3.4. Apsorpcija vode

Apsorpcija vode (AV), odredena je na uzorcima pravo-
kutnog oblika dimenzija 20 x 10 mm. Ispitivani uzorci su
izvagani i dobivena je njihova pocetna masa, m,/g. Zatim
su uronjeni u Petrijeve zdjelice s destiliranom vodom od
50 ml (25 °C) da bi se pratila apsorpcija vode tijekom se-
dam dana. Svakih 24 h uzorci su izvadeni iz vode, lagano
osuseni ubrusom da bi se uklonila zaostala voda na povrsi-
ni uzorka te vagani (m, /g), potom su vraceni u vodu radi
daljnjeg pracenja apsorpcije vode. AV izracunat je prema
jedn. (2):

m, —m,

AV(%) = 1100 2)

my

2.3.5. Biorazgradnja biokompozita procesom
kompostiranja

U svrhu provodenja procesa kompostiranja, pripremljen je
supstrat za kompostiranje, tlo pomijesano s biootpadom,
wi(tlo) : w(biootpad) = 1 : 1, ukupne mase 1,8 kg. Bioot-
pad je skupljen na tresnjevackoj trznici, a sastojao se od
nasjeckane kore narance, limuna, banane, jabuke, mrkve,
limuna, zelene salate, luka, krastavca, brokule, poriluka,
tikvice, granja, ljuske jajeta, ljuske luka, rajcice, kupusa i
kruha. Tlo je dodano da bi se smanjila vlaznost i osigurao
dodatan izvor mikroorganizama. U tablici 1 dani su pocet-
ni uvjeti provedbe procesa kompostiranja. Priredena smje-
sa raspodijeljena je na pet jednakih dijelova. U svaki dio
kompostne smjese dodana su tri jednaka uzorka prethodno
pripremljenih i izvaganih (m,/g) biokompozitnih filmova i
potom zajedno sa smjesom prebacena u adijabatske reak-
tore radnog volumena 1 | (slika 1). Navedeni biokompozit-
ni uzorci bili su oznaceni da bi ih se lakse na kraju procesa
kompostiranja identificiralo. U svim reaktorima bili su isti
pocetni uvjeti. Zrak se u reaktore upuhivao odozgo prema
dolje pomocu akvarijskih aeracijskih pumpi, dok je pro-
tok zraka kontroliran rotametrima s regulacijskim ventili-
ma (Cole-Parmer, SAD) protoka 0,08 | min~". Na izlazu iz
reaktora u Erlenmeyerovoj tikvici sakupljao se kondenzat,
odnosno plin CO, apsorbiran u 1 moldm= otopini NaOH
u staklenoj boci, volumena 300 ml. Proces kompostira-
nja trajao je 19 dana tijekom kojih se mjerila temperatura
unutar svakog reaktora ubodnim termometrom (tip 12070,
Ludwig Schneider). Nakon 19 dana kompostiranja supstrat
je zajedno s biokompozitnim uzorcima izvaden iz reakto-
ra. Uzorci su isprani u 70 % etanolu i deioniziranoj vodi
nakon Cega su se susili na sobnoj temperaturi 24 h i potom
izvagani (m;/g).
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Slika 1 — Ispitivanje biorazgradivosti biokompozita
Fig. T - Testing the biodegradability of biocomposites

Tablica T — Pocetna fizikalno-kemijska svojstva supstrata za pro-
ces kompostiranja

— Initial physicochemical properties of the substrate for
the composting process

Table 1

Vo=11
R1 R2 R3 R4 R5

M gompostne mase)/ 8 313,4 |324,4 362,9 |348,0| 388,4
W ilage)/ %0 55— 65
Wihlapljive weri)/ % 45 - 35
Wi/ % 60 — 85
omjer C/N/— 20 - 30
g/l min™ 0,08
W(biotpada)/w(tlo)/ - 1:1
Wopada ogs ke /% 0,0 | 50 | 10,0 150 20,0

2.3.6. Svjetlosni mikroskop

Ispitivani uzorci biokompozita PLA_OTK taloga kave kao
i Cisti polimer, PLA, promatrani su prije i poslije procesa
kompostiranja reflektiraju¢om svjetlos¢u na svjetlosnom
mikroskopu, Olympus BX50, Olympus Optical Co. Ltd.,
Japan, opremljenom kamerom za snimanje uzoraka,
Olympus DP 10 kamera.

3. Rezultati i rasprava
3.1. Laserska difrakcija

Metodom laserske difrakcije odredena je velicina i raspo-
djela velicina cestica OTK. Rezultati raspodijele velicina
Cestica prikazani su kumulativnom funkcijom raspodjele
dQ,(x), koja pokazuje udio cestica OTK pojedine velicine
x (slika 2). Sto je manja veli¢ina Cestica, veca je specifi¢na
medupovrsina polimer/punilo a, zaklju¢no, vedi je i udio
polimera. Problem s malom veli¢inom cestica punila je taj
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Sto je velika moguénost agregacije Cestica OTK zbog vecih
kohezijskih sila, sto moze imati negativan utjecaj na svoj-
stva biokompozita.
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Slika 2 — Raspodijele veli¢ine Cestica otpada taloga kave
Fig. 2 — Particle size distribution of spent coffee grounds

Medijan, xs,, veli¢ina je koja razdvaja populaciju Cestica na
dva jednaka dijela. To znaci da je 50 % cCestica OTK ma-
nje, a ostatak vece od 528,341 um. Najucestalija veli¢ina
Cestica otpada taloga kave iznosi 562,341 pm i odgovara
maksimumu krivulje, mod raspodjele, Xoq-

3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

S ciljem odredivanja utjecaja dodatka i udjela otpada talo-
ga kave na fazne prijelaze PLA provedena je DSC analiza
u neizotermnim uvjetima. Iz DSC termograma PLA ma-
trice (slika 3) moze se zakljuciti da je PLA kristalast poli-
mer s obzirom na to da su vidljiva sva tri karakteristicna
fazna prijelaza. Osim navedenih faznih prijelaza vidljiv je
i jasno izrazen egzotermni pik koji je povezan s hladnom
kristalizacijom polimera koji sporo kristaliziraju. Daljnjim
zagrijavanjem uocava se i jedan mali egzotermni pik pri
154,5 °C. Iz slike 3 vidljivo je da PLA matrica u ciklusu za-
grijavanja pokazuje izrazeniju temperaturu staklastog prije-
laza od oko 60 °C. U prvom ciklusu temperatura staklastog

Tablica 2 — Rezultati DSC analize

E. CEMERIKA et al.: Zeleni biokompoziti na bazi otpada taloga kave, Kem. Ind. 72 (3-4) (2023) 215-226

prijelaza jaCe je izrazena, jer uz temperaturu staklastog
prijelaza slijedi Sirok endotermni pik koji je povezan s re-
laksacijom makromolekula. Entalpija relaksacije povezana
je s relaksacijom makromolekula PLA koje su blokirane u
staklastom stanju u nestabilnoj konformaciji."* Odmah na-
kon temperature staklastog prijelaza makromolekule imaju
dovoljnu pokretljivost da se vrate u stabilnu konformaciju.
Iz drugog ciklusa zagrijavanja ocitana je vrijednost tempe-
rature staklastog prijelaza PLA matrice koja iskljucuje isto-
dobnu relaksaciju i iznosi 59,3 °C, jer se makromolekule
nalaze u stabilnoj konformaciji postignutoj taljenjem uzor-
ka u prvom ciklusu zagrijavanja te je ponistena toplinska i/
ili mehanicka proslost pripreme uzorka. Stoga su svi fazni
prijelazi PLA matrice i biokompozita PLA_OTK taloga kave
prikazani u tablici 2 ocitani iz 2. ciklusa zagrijavanja i ci-
klusa hladenija.

Na termogramu ciklusa zagrijavanja PLA matrice vidljiva
su dva egzotermna signala, hladna kristalizacija, T, i mali
egzotermni pik kristalizacije, T,,,, koji odgovaraju dvjema
kristalnim modifikacijama PLA, ortorombskoj (f) i pseu-
do-ortorombskoj strukturi (a).” Dobivena vrijednost tem-
perature hladne kristalizacije PLA matrice, koja odgovara
manje stabilnoj B strukturi, iznosi 98,1 °C. Stabilnija kristal-
na a struktura ima visu to¢ku temperature kristalizacije pri
154,5 °C. Daljnjim porastom temperature javlja se endo-
termni signal taljenja, odnosno fuzije uzorka, s temperatu-
rom T,, od 168,9 °C, pri kojoj dolazi do taljenja kristalne
faze PLA matrice. Na DSC termogramu ciklusa hladenja
PLA matrice (slika 3) vidljiv je manje izrazen egzotermni
prijelaz, odnosno temperatura kristalizacije T. = 90,1 °C s
entalpijom kristalizacije AH. = 7,0 ) g~". Mali iznos ental-
pije kristalizacije tijekom hladenja (pri brzini hladenja od
10 °Cmin~" koja je provedena u ovom istrazivanju) ukazu-
je na to da kristalizira manji dio PLA matrice nego tijekom
zagrijavanja, Sto upucuje na sporu kristalizaciju PLA matri-
ce. Ispod temperature T, u ciklusu hladenja makromoleku-
le se nalaze u staklastom stanju i kristalizacija je otezana, a
tek maniji dio, koji nije iskristalizirao tijekom procesa zagri-
javanja, kristalizira tijekom ciklusa hladenja.

Temperatura taljenja povezana je s kristalnim domenama
polimernog uzorka, dok je velic¢ina pika taljenja u DSC
termogramima proporcionalna stupnju kristalnosti poli-
mernog uzorka.' Vrijednosti temperatura taljenja ostaju
gotovo nepromijenjene dodatkom i povecanjem udjela
otpada taloga kave u PLA matricu, Sto ukazuje na to da
ne dolazi do znatnih promjena u velicini kristala i njegovoj

Table 2 — Results of DSC analysis
Biokompoziti T./°C |AH./)g | T,/°C | T./°C | AH./)g" | Too/°C  AH../)g"' | T./°C AH,/Jg" x./%
PLA 90,1 7,0 59,3 98,1 22,7 154,5 2,4 168,9 42,6 18,8
PLA_5_OTK 90,0 9,4 58,0 97,3 17,9 154,2 3,4 168,2 38,7 19,7
PLA_10_OTK 90,6 4,9 57,7 99,3 19,7 153,7 1,9 168,0 37,2 18,6
PLA 15 OTK 89,6 5,7 58,7 99,6 17,9 154,8 1,3 167,9 = 35,6 20,7
PLA 20 OTK 89,1 4,7 58,2 | 101,0 15,4 155,8 2,4 168,0 | 24,7 9,3
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Slika 3 — DSC termogrami PLA matrice i biokompozita PLA_OTK; (a) ciklus zagrijavanja i (b) ciklus hladenja
Fig. 3 — DSC thermograms of PLA matrix and PLA_OTK biocomposites; (a) heating cycle, and (b) cooling cycle

uredenosti u kristalnoj strukturi PLA matrice. Nadalje, tem-
peratura hladne kristalizacije, T.., ne mijenjaju se znacajno
s dodatkom kao i povecanjem udjela otpada taloga kave
u biokompozitima PLA_OTK. Temperatura kristalizacije
za PLA matricu iznosi 90,1 °C. Dodatkom i povecanjem
udjela otpada taloga kave u PLA matricu T, ostaje nepro-
mijenjena, sto ukazuje na to da otpad taloga kave kao pu-
nilo nema znacajnog efekta na redoslijed orijentacije PLA
kristala unutar kristalne strukture PLA matrice. Promjene
se uocavaju kod entalpija hladne kristalizacije, entalpije ta-
lienja i entalpije kristalizacije koja se smanjuje dodatkom
i porastom udjela otpada taloga kave u biokompozitima
PLA_OTK (tablica 2). Radi boljeg uvida u promjene en-
talpija dodatkom otpada taloga kave, kao i povecanjem
udjela u PLA matricu, proracunate su teorijske vrijednosti
koje iskljucuju udio otpada taloga kave kao punila koji ne
kristalizira (slika 4). Promjena entalpija hladne kristalizaci-
je PLA matrice dobivene eksperimentalno i proracunate
teorijski u ovisnosti o udjelu otpada taloga kave prikazana
je na slici 4a. Vidljivo je da se eksperimentalno dobivene
vrijednosti entalpije hladne kristalizacije nalaze nesto malo
ispod teorijski ocekivanih vrijednosti u ¢itavom podrucju
sastava, Sto ukazuje na mogucnost da otpad taloga kave
smanjuje koli¢inu PLA koja kristalizira tijekom hladne kri-
stalizacije, odnosno ometa kristalizaciju PLA matrice, sto je
najvise izrazeno kod biokompozita PLA_5 OTK. Entalpija
taljenja smanjuje se dodatkom i povec¢anjem udjela otpada
taloga kave, sto upucuje na to da otpad taloga kave ometa
kristalizaciju PLA, a kao rezultat smanjuje se udio kristalne
faze u biokompozitima PLA_OTK. Sa slike 4b vidljivo je da
se eksperimentalno dobivene vrijednosti entalpije taljenja
za biokompozite PLA_OTK priblizavaju teorijski ocekiva-
nim vrijednostima PLA matrice. Iznimka je biokompozit
PLA_20_OTK, gdje se eksperimentalne vrijednosti nalaze
znatno ispod teorijski ocekivanih vrijednosti, Sto upucuje
na to da pri ve¢em udjelu dodanog punilo dolazi do mo-
guceg ometanja kristalizacije PLA matrice.’3'®

Tijekom hladenja temperature kristalizacije, T, ne mijenja-
ju se ovisno o dodatku kao i povecanju udjela otpada taloga
kave, dok je vidljivo znatno snizenje entalpije kristalizaci-
je, AH,, s porastom udjela otpada taloga kave u biokom-
pozitima PLA_OTK. Iznimka je biokompozit PLA_5_OTK
s iznosom entalpije kristalizacije AH. = 9,4 J g, koja se
povecala u odnosu na entalpiju kristalizacije PLA matrice
AH. = 7,0 ) g". Promjena entalpija kristalizacije PLA ma-
trice dobivene eksperimentalno i proracunate teorijski u
ovisnosti o udjelu otpada taloga kave kao punila prikazana
je naslici 4c. Vidljivo je da pri 5 mas. % OTK punila dolazi
do znatnog porasta entalpije kristalizacije, Sto upucuje na
mogucnost da pri malom udjelu otpada taloga kave punilo
potice kristalizaciju PLA u ciklusu hladenja. Prema podat-
cima u tablici 2 vidljivo je da je stupanj kristalnosti PLA ma-
trice 18,8 %. Dodatkom i povecanjem udjela otpada talo-
ga kave kao punila dolazi do neznatnog povecanja stupnja
kristalnosti na oko 20 %. Kod biokompozita PLA_20_OTK
uocava se izrazito snizenje stupnja kristalnosti na oko 9 %,
Sto se moze pripisati ve¢em udjelu otpada taloga kave koji
uzrokuje ometanje smjestanja polilaktidnih lanaca u ure-
dene strukture i stvaranje kristala tijekom ciklusa hladenja.
Morfoloska struktura PLA matrice je kristalna, a kristalna
faza PLA okruzena je Cesticama amorfne faze. Otpad talo-
ga kave kao punilo ima tendenciju smjestanja u amorfnom
dijelu PLA matrice. Dodatak vece koli¢ine otpada taloga
kave dovodi do smanjenja fleksibilnosti PLA lanca i na taj
nacin uzrokuje smanjenje stupnja kristalnosti (PLA 20
OTK).

3.3. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijskom analizom istrazena je toplinska
stabilnost PLA matrice kao i biokompozita PLA_OTK. Na
slici 5 prikazane su TG/DTG krivulje otpada taloga kave
dobivene u inertnoj atmosferi dusika pri brzini zagrijavanja
od 10 °Cmin~" od sobne temperature do 600 °C.
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Slika 4 — Promjena: (a) entalpije hladne kristalizacije, (b) entalpije taljenja i (c) entalpije kristalizacije u biokompozitima

PLA_OTK

Fig. 4 —Change in (a) enthalpy of cold crystallisation, (b) melting enthalpy, and (c) crystallisation enthalpy of PLA_OTK
biocomposites
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Slika 5 — TG/DTG krivulja otpada taloga kave
Fig. 5 — TG/DTG curves of spent coffee grounds

Iz TG/DTG krivulja otpada taloga kave vidljivo je da se
toplinska razgradnja otpada taloga kave odvija u Cetiri

stupnja. Prva temperaturna promjena otpada taloga kave
vidljiva je u podrucju temperature 65 — 150 °C, gdje dola-
zi do oslobadanja, odnosno isparavanja vezane vode (de-
hidracija) i predstavlja gubitak mase od oko 5 %. Sljedeci
stupnjevi predstavljaju glavni proces toplinske razgradnje
otpada taloga kave (pirolize) u podrucju 200 — 500 °C,
vidljivo kao jasno izrazen nagib na TG krivulji. Izrazen
nagib na TG krivulji odgovara i znatnom gubitku mase
zbog oslobadanja hlapljivih ugljikovodika zbog brze to-
plinske razgradnje hemiceluloze, celuloze i dijela ligni-
na kao glavnih sastavnih komponenti otpada taloga kave
(slika 5).'77' Pocetak toplinske razgradnje otpada taloga
kave nakon isparavanja apsorbirane vode je pri 227,5 °C
(Tooc / °C). Prvi i drugi stupanj razgradnje povezani su s raz-
gradnjom polisaharida, hemicelulozom i celulozom kao
najmanje termicki otpornim komponentama (slika 5).7"
Temperatura maksimalne brzine razgradnje hemiceluloze
je pri 284,7 °C, te se toplinska razgradnja hemiceluloze,
odnosno toplinska depolimerizacija hemiceluloze odvija u
podruc¢ju 230 — 300 °C s gubitkom mase od 43 % (slika
5).17-1 Toplinska razgradnja celuloze odvija se u podrucju
300 — 350 °C, s udjelom od 20,5 %. Konac¢no, posljednja
faza pocinje iznad 350 °C i pripisuje se razgradniji ligni-
na'’"%, te se zbog slozene strukture lignina ta faza odvija
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iznimno sporo (slika 5). Prema nekim autorima, toplinska
razgradnja otpada taloga kave iznad 400 °C pripisuje se
karbonizaciji ostatka.'” Tijekom procesa karbonizacije
hemiceluloza i celuloza toplinski se razgraduju uglavnom
na hlapljive spojeve, dok se sadrzaj lignina sporo i teze
toplinski razgraduje stvarajuci velik udio karboniziranog
ostatka. Znatnu koli¢inu ostatka pri 600 °C (Mgepc / %)
mozemo pripisati ostatku mase lignina, kao karbonizira-
nog ostatka."'® Na slici 6 prikazane su dobivene TG/DTG
krivulje PLA polimerne matrice i biokompozita PLA_OTK.
PLA matrica toplinski se razgraduje kroz jedan stupanj raz-
gradnje u relativno uskom podrudju, s pocetkom razgrad-
nje na 302,0 °C. DTG krivulja (plava) predstavlja derivira-
nu TG krivulju, a maksimum derivacijskog pika odgovara
temperaturi najvece brzine razgradnje, koja za cisti PLA
iznosi 343,0 °C. Kraj toplinske razgradnje PLA matrice je
pri temperaturi od 354,2 °C koji se pripisuje cijepanju kraj-
njih lanaca makromolekula PLA. Takoder, vidljivo je da se
PLA matrica razgraduje gotovo u potpunosti s ostatkom od
0,685 %. Prema podatcima iz tablice 3 i TG/DTG krivu-
llama moze se promatrati utjecaj otpad taloga kave kao
punila, tj. kako punilo i njegov udio utjecu na toplinsku
stabilnost PLA matrice.

Tablica 3 — TGA analiza PLA matrice i biokompozita PLA_OTK

Table 3 — TGA analysis of PLA matrix and PLA_OTK biocom-
posites
TG DTG
Biokompoziti
Tpoé/oc TSO/OC Am/% Tkraj/oc mf600"C/% Tmax/oc
PLA 302,0  336,9 | 98,7 | 354,2 | 0,685 | 343,0
PLA_ 5 OTK| 271,7 | 306,9 | 96,5 327,3| 2,908 | 310,5
PLA 10 OTK| 269,9 | 309,4 | 94,7 | 327,8 | 4,881 | 317,9
PLA_15_OTK| 264,2 | 301,0 94,6 318,3 | 4,519 | 306,2
PLA 20 OTK| 269,6 | 301,5 | 94,6 | 321,7 | 5,122 | 305,5
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Slika 6 — TG/DTG krivulje PLA matrice i biokompozita PLA_OTK
Fig. 6 —TG/DTG curves of PLA matrix and PLA_OTK biocom-
posites
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Saslike 6 vidljiv je gubitak mase za sve udjele otpada talo-
ga kave kao punila, a do pocetka promjene u masi dolazi
nakon 250 °C kod svih udjela otpada taloga kave. Na TG
krivulji za Cistu PLA matricu dolazi do gubitka mase pri
visim temperaturama. Isto je vidljivo iz DTG krivulja za
biokompozite, odnosno temperatura maksimalne brzine
razgradnje najvisa je za PLA matricu, a dodatkom punila
dolazi do sniZzenja temperature maksimalne brzine raz-
gradnje. Dakle, dodatkom otpada taloga kave i poveca-
njem udjela u polimernoj PLA matrici dolazi do snizenja
temperature pocetka razgradnje (tablica 6). Najznacajniji
pad vrijednosti vec¢ je pri dodatku od 5 mas. % otpada
taloga kave (Tpoe = 271,7 °C) u iznosu od 30 °C u uspo-
redbi s PLA matricom (Tpoe = 302,0 °C). Znatno sniZenje
toplinske stabilnosti PLA matrice dodatkom otpada taloga
kave moze se povezati s razgradnjom komponenti niske
molekulske mase prisutne u lignoceluloznom ostatku kao
Sto je hemiceluloza u otpadu taloga kave.?® Najniza vri-
jednost temperature pocetka razgradnje zabiljezena je
kod uzorka PLA_15_OTK, T, = 264,2 °C. Temperatura
pri kojoj je doglo do gubitka 50 % pocetne mase uzor-
ka takoder je najveca pri toplinskoj razgradniji Ciste PLA
matrice, dok se kod biokompozita PLA_OTK kontinuira-
no smanjuje s povecanjem udjela punila. 1z navedenog
se vidi da dodatak OTK kao punila (svi udjeli) utjece na
smanjenje toplinske stabilnosti PLA matrice. Toplinska
stabilnost se smanjuje povecanjem udjela OTK, jer se ot-
pad taloga kave pocinje prije toplinski razgradivati zbog
manje toplinske stabilnosti u usporedbi s PLA matricom,
odnosno kod biokompozita PLA_OTK prije ¢e do¢i do
toplinske razgradnje u odnosu na PLA matricu (slika 6 i
tablica 3). S ekoloskog stajalista, s obzirom na vrlo sporu
biorazgradnju PLA matrice, otpad taloga kave doprinosi
brzoj toplinskoj razgradnji PLA_OTK biokompozita. To-
plinska razgradnja biokompozita PLA_OTK nije potpuna,
sto je vidljivo iz ostatka pri 600 °C, koji je vezan za punilo,
odnosno velik udio nerazgradivog karboniziranog ostatka
prisutnog u otpadu taloga kave, koji se pripisuje ostatku
lignina koji se nije uspio razgraditi do 600 °C (tablica 3).
Povecanjem udjela OTK u blokompozmma PLA_OTK,
ostatak na 600 °C biljeZi porast zbog veceg udjela OTK,
koji je najveci kod biokompozita PLA_ 20 OTK.

3.4. Apsorpcija vode (AV)

Ispitivanje apsorpcije vode primjenjuje se za odredivanje
kolicine vode koju materijal apsorbira u odredenim uvje-
tima. Cimbenici koji utjeCu na upijanje vode ukljucuju:
vrstu polimera i punila koji se upotrebljavaju, volumen pu-
nila, Supljine, viskoznost matrice, vlaznost, temperaturu i
duljinu izlaganja. Jedan od nedostataka uporabe prirodnih
materijala kao Sto je otpad taloga kave kao punila u bio-
kompozitima je veca apsorpcija vlage od konvencionalnih
sintetickih punila, sto dovodi do dimenzijskih promjena
i stoga dovodi do mikropukotina i slabe toplinske stabil-
nosti. Apsorpcija vode moze rezultirati bubrenjem punila,
stvaranjem mikropukotina i Supljina na podruc¢ju medu-
djelovanja punila i matrice, sto moZe utjecati na meha-
nicka svojstva i stabilnost biokompozita. Neka istrazivanja
pokazuju da nakon apsorpcije vlage, molekule vode mogu
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djelovati kao plastifikator u kompozitnim materijalima i
smanjiti mehanicka svojstva materijala.”® Otpad taloga
kave ima veliku mo¢ upijanja, odnosno apsorpcije vode,
sto dovodi i do moguceg raspada materijala. S druge stra-
ne, polilaktid je hidrofobnog karaktera te ima visoku ot-
pornost na apsorpciju vode.?' Stoga je u ovom istrazivanju
ispitivana apsorpcija vode, da bi se vidjela mo¢ upijanja
vode biokompozita PLA_OTK. Apsorpcija vode pratila se
promjenom mase tijekom 7 dana pri temperaturi od 25 °C
te je udio apsorpcije vode izracunat prema jedn. (2). Re-
zultati apsorpcije vode biokompozita PLA_OTK nakon 7
dana (mjereno svakih 24 h) prikazani su na slici 7.

apsorpcija vode /%

PLA  PLA 5 OTK PLA 10 OTK PLA 15 OTK PLA 20 OTK

Slika 7 — Apsorpcija vode nakon 7 dana
Fig. 7 — Water absorption after 7 days

Sa slike 7 vidljivo je da je unato¢ hidrofobnom karakteru
PLA matrice nakon 7 dana izlozenosti upijanju vode dos-
lo do promjene mase te apsorpcija vode za PLA matricu
iznosi 0,34 %. Biokompoziti PLA_OTK pokazuju vecu
apsorpciju vode od PLA matrice, sto je i o¢ekivano zbog
hidrofilnog karaktera otpada taloga kave. Dodatkom i po-
vecanjem udjela otpada taloga kave dolazi do kontinu-
iranog porasta apsorpcije vode, upravo zbog prisutnosti
hidrofilnih struktura u otpadu taloga kave kao $to su ma-
sne kiseline, a posebno zaostali kofein. Struktura kofeina
sastoji se od polarnih molekula s dva atoma kisika koje
u kontaktu s vodom stvaraju jake vodikove veze. Prema
literaturi, nastale vodikove veze izmedu molekula kofei-
na i molekula vode tvore hidratiziranu molekulu s ve¢om
molekulskom masom.?? Najveca vrijednost apsorpcije
vode vidljiva je pri najve¢em udjelu otpada taloga kave
(PLA_20_OTK) u iznosu od 7,3 %. Vecina prirodnih ma-
terijala koja se upotrebljavaju kao punila su lignocelulozni
materijali koje odlikuju hidrofilnim karakterom. Polimeri
i polimerne matrice koje se upotrebljavaju u kompoziti-
ma su hidrofobnog karaktera. Zbog nedovoljne kompa-
tibilnosti polimerna matrica i punilo povezani su slabim
interakcijama, ¢ime je difuzija vode u biokompozite jos
vise olaksana.'”
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3.5. Temperaturne promjena kompostne mase

Temperaturna promjena tijekom procesa kompostiranja
ukazuje na tijek samog procesa, odnosno sto je biorazgrad-
nja intenzivnija to je temperatura unutar sustava veca.”?
Na slici 8 prikazana je ovisnost izmjerene temperature o
vremenu kompostiranja za svaki adijabatski reaktor.

59
56
53
50
47
44
41
38
35
32
29
26
23
20

012345678

—— reaktor 1
—e— reaktor 2
—eo— reaktor 3

reaktor 4
—a— reaktor 5

temperatura/°C

9 10111213 14151617 181920
t/dani

Slika 8 — Promjena temperature tijekom procesa kompostiranja
Fig. 8 —Temperature change during the composting process

Na pocetku procesa kompostiranja u reaktoru 1 (sadrzaj
kompostne smjese + 3 uzorka ciste PLA matrice) tempe-
ratura je iznosila 22,8 °C. Nakon samo 24 h temperatura
je porasla na 39,8 °C nakon cega nije vidljiv nagli porast
temperature. Temperatura u 3. danu dostize maksimum
te iznosi 41,5 °C. U 7. danu temperatura ponovno pada
i ubrzo poprima vrijednost pocetne temperature. Reak-
tor 2 (sadrzaj kompostne smjese + 3 uzorka biokompozita
PLA_20_OTK) odlikuje se najintenzivnijom promjenom
temperature i dostignutim najvis$im temperaturnim maksi-
mumom. Pocetna temperatura iznosi samo 22,4 °C. Kao
u reaktoru 1, nakon 24 h temperatura dostize vrijednosti
39,8 °C. Nakon drugog dana procesa kompostiranja slije-
di termofilna faza, koja traje 4 dana, a temperaturni mak-
simum doseze 54,8 °C. S obzirom na to da je ista faza
energetski najintenzivnija, zaklju¢ujemo da je u istome
reaktoru oslobodena najveca kolicina topline u odnosu na
ostale, sto kao posljedicu ima najveci udio istog bioraz-
gradenog kompozitnog filma. Temperaturni tijek u reakto-
ru 3 (sadrzaj kompostne smjese + 3 uzorka biokompozita
PLA _15_OTK) slican je reaktoru 2. Razlika je ponajprije u
postignutom temperaturnom maksimumu, koji u 3. danu
iznosi 46,8 °C. PocCetna temperatura iznosi 24,1 °C. Ter-
mofilna faza uocena je samo u 4. i 5. danu nakon cega
slijede faza hladenja i zrenja. Reaktor 4 (sadrzaj kompo-
stne smjese + 3 uzorka biokompozita PLA_10_OTK) do-
stize najnize vrijednosti temperature. Na slici 8 vidljiva su
dva temperaturna maksimuma u razmaku od 3 dana. U
4. danu postignut je prvi maksimum pri temperaturi od
40,5 °C, a u 7. danu drugi maksimum pri temperaturi od
39,2 °C. Takav trend temperature je ocekivan s obzirom na
to da je u istome reaktoru bio otezan dotok zraka (kisika)
zbog same izvedbe reaktora, koji nije bilo moguce kon-
stantno pratiti punih 19 dana procesa kompostiranja, sto
kao posljedicu ima nepotpun proces biorazgradnje uzro-
kovan ograni¢enim vaznim cimbenikom kompostiranja.
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U 5. reaktoru (sadrzaj kompostne smjese + 3 uzorka bio-
kompozita PLA_5_OTK) takoder je bio otezan dotok kisika
kao u 4. reaktoru. Pocetna je temperatura iznosila 22,5 °C,
a temperaturni maksimum dosegnut je u 4. danu i iznosi
46,6 °C. Moze se primijetiti da je termofilna faza trajala
svega 24 h.%

3.6. Analiza prosjecnog gubitka mase

Smanjenje molekulske mase navodi se kao kljuc¢ni parame-
tar pri biorazgradnji polimernih materijala, zbog formiranja
manjih produkata tijekom procesa biorazgradnje. Bioraz-
gradnju biokompozita pratili smo promjenom mase, odno-
sno gubitkom mase prije i nakon procesa kompostiranja.
U tablici 4 prikazan je gubitak mase ciste PLA polimerne
matrice, kao i polimernih biokompozita PLA_OTK tijekom
procesa kompostiranja. PLA polimerna matrica nije poka-
zala promjenu mase, Sto potvrduje sporu razgradnju PLA
(do dvije godine).® Najveca promjena mase vidljiva je za
biokompozit PLA_20_OTK. Povecanjem udjela otpada
taloga kave (od 5 mas. % otpada taloga kave) uocava se
povecanje promjene mase biokompozita. Biokompozit
PLA_5_OTK gotovo da ne ukazuje na promjenu mase, tek
0,286 %. Time je moguce zakljuciti da dodatak otpada ta-
loga kave kao punila ispod 5 mas. % ne doprinosi znat-
no ubrzanju procesa biorazgradnje PLA matrice. Daljnjim
povecanjem udjela otpada taloga kave u biokompozitima
jasnije je vidljiva promjena mase uzorka. S obzirom na to
da je uzorak s najve¢im udjelom punila (PLA_20_OTK)
najvise izgubio na masi, evidentno je da OTK ubrzava bi-
orazgradnju biokompozita. Otpad taloga kave odlikuje se
hidrofilnim katakterom zbog cega upija i zadrzava vlagu
iz kompostne smjese, sto dodatno doprinosi razgradnji bi-
okompozita, odnosno omogucava povoljne uvjete za Zi-
vot mikroorganizama koji su odgovorni za biorazgradnju
u procesu kompostiranja.” Osim toga, on se prvotno raz-
graduje unutar biokompozita ostavljajuci porozna mjesta
(Supljine) unutar strukture. Time je dodatno olaksan pri-
stup mikroorganizmima prema polilaktidu u biokompozitu
poticuci njegovu sporiju biorazgradnju.

Tablica 4 — Promjena mase biokompozita PLA_OTK nakon kom-

postiranja
Table 4 —Mass change of PLA_OTK biocomposite after com-
posting
Biokompoziti my/g m/g Am/g | Am/%
PLA 0,00834 | 0,00834 0 0
PLA_5 OTK 0,02097 | 0,02091 | 0,00060 | 0,286
PLA_10_OTK 0,01558 | 0,01512 | 0,00046 @ 2,952
PLA_15_OTK 0,00949 | 0,00893 | 0,00056 | 5,901
PLA 20 OTK | 0,02274 | 0,02066 & 0,00208 | 9,147

3.7. Svjetlosni mikroskop

Svjetlosnim mikroskopom pracena je morfologija ispitiva-
nih uzoraka biokompozita PLA i otpada taloga kave te Ciste
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PLA matrice prije i nakon procesa kompostiranja. Na slika-
ma 9 — 13 prikazana je povrsinska mikrostruktura biokom-
pozita snimljena svjetlosnim mikroskopom, prije i nakon
procesa kompostiranja. Prikazane fotografije biokompozi-
ta PLA_OTK i ¢iste PLA matrice prije procesa kompostira-
nja daju uvid u glatku strukturu biokompozita, dobre ras-
podjele i dobre dispergiranosti otpada taloga kave unutar
PLA matrice. Jasno se uocavaju Cestice otpada taloga kave
kao smede rasporedene Cestice unutar bijele PLA matrice.
Pri ve¢em udjelu dodanog OTK moguce je uociti tamno
smeda podrucja koja ukazuju na nakupljanje cestica ot-
pada taloga kave unutar PLA matrice, odnosno losiju dis-
pergiranost OTK unutar PLA matrice. Otpad taloga kave
ima tendenciju aglomeracije zbog hidrofilnog karaktera u
usporedbi s polilaktidom koji ima znacajan hidrofobni ka-
rakter zbog cega je dodatno otezana dobra raspodjela i
dispergiranost punila unutar PLA matrice i to povecanjem
udjela OTK, $to je potvrdeno i DSC analizom, smanjenje
flkesibilnosti PLA lanca odnosno smanjenje stupnja kristal-
nosti.®? Snazne intermolekulske veze unutar samih mole-
kula otpada taloga kave doprinose njezinoj aglomeraciji.*
Fotografije snimljene svjetlosnim mikroskopom jasno uka-
zuju na promjenu strukture, osobito rubova, biokompozit-
nih filmova nakon procesa kompostiranja. Izrazito nepravi-
lan rub uzoraka nakon procesa kompostiranja izrazen je na
svim biokompozitima. Struktura uzorka ciste PLA matrice
(slika 9) ostala je nepromijenjena nakon procesa kompo-
stiranja, nije doslo ni do pocetka biorazgradnje PLA matri-
ce, isti rezultati su dobiveni u istrazivanju Platneiksa i sur.*®
Navedeno je u korelaciji i s rezultatima gubitka mase (ta-
blica 4). Osim toga, povrsina PLA matrice ostaje homoge-
na i glatka bez naznaka biorazgradnje. Nadalje, pri vecem
udjelu otpada taloga kave u biokompozitu na povrsini su
vidljiva izrazenija mjesta pocetka biorazgradnje odnosno
nepravilnija podrucja. Ve¢ dodatak 5 mas. % otpada taloga
kave dovodi do promjene morfologije uzoraka (slika 10).
S dodatkom 10, 15 i 20 mas. % otpada taloga kave uoca-
vaju se tzv. “crni otoci” koji ukazuju na nakupljanje vode
zbog izrazenog hidrofilnog karaktera otpada taloga kave
(slike 11 = 13). Ocekivan je najintenzivniji napad mikroor-
ganizama biokompozita s 20 mas. % OTK s obzirom na to
da je otpad taloga kave izvor energije (ugljika) potreban za
rast mikroorganizama.® Dakle, najvec¢a promjena povrsine
vidljiva je kod biokompozita PLA_20_OTK kave zbog izra-
zenijih i Sirih nepravilnosti na povrsini filma biokompozita
(slika 13).

() (b)

Slika 9 — Mikrostruktura PLA matrice; (a) prije i (b) poslije
procesa kompostiranja

Fig. 9 — Microstructure of PLA matrix; (a) before and (b) after
composting process
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Slika 10 — Mikrostruktura biokompozita PLA_5_OTK

(@) prije i (b) poslije procesa kompostiranja

Fig. 10 - Microstructure of PLA_5_OTK biocomposite;

(a) before and (b) after composting process

Slika 17 — Mikrostruktura biokompozita PLA_10_OTK

Fig. 11

(a) prije i (b) poslije procesa kompostiranja

— Microstructure of PLA_10_OTK biocomposite;

(a) before and (b) after composting process

NG, BV, 4
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Slika 12 — Mikrostruktura biokompozita PLA_15_OTK

(a) prije i (b) poslije procesa kompostiranja

Fig. 12— Microstructure of PLA_15_OTK biocomposite;

(a) before and (b) after composting process

Slika 13 — Mikrostruktura biokompozita PLA_20_OTK
(@) prije i (b) poslije procesa kompostiranja
Fig. 13— Microstructure of PLA_20_OTK biocomposite;
(a) before and (b) after composting process

4. Zakljucak

Ispitivanjem toplinskih svojstava PLA_OTK biokompozita
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom uoceno je da
dodatkom i povecanjem udjela otpada taloga kave ne do-
lazi do promjene temperature staklastog prijelaza, T,, Sto
ukazuje na to da dodatak otpada taloga kave kao punﬁa ne
utjece na promjenu fleksibilnosti makromolekula. Takoder
je vidljivo da dodatkom i povecanjem udjela otpada taloga
kave u biokompozitima do 15 mas. % temperatura taljenja
PLA matrice ostaje nepromijenjena te ne utjeCe na stupan;
kristalnosti PLA matrice. Dodatak 20 mas. % OTK dovodi
do smanjenja fleksibilnosti PLA lanca i na taj nacin uzroku-
je smanjenje stupanja kristalnosti. Otpad taloga kave kao
punilo snizava toplinsku stabilnost PLA matrice. Rezultati
apsorpcije vode pokazuju ve¢u apsorpciju vode u biokom-
pozitima s ve¢im udjelom otpada taloga kave zbog izrazito
hidrofilnog karaktera punila. Ispitivanjem biorazgradnje
procesom kompostiranja cistog PLA i biokompozita PLA_
OTK maksimalna temperatura postignuta je u reaktoru s
biokompozitom s najve¢im udjelom otpada taloga kave.
Biokompozit s najve¢im udjelom otpada taloga kave poka-
zao je najvedi gubitak mase nakon procesa kompostiranja.
Svjetlosnim mikroskopom identificirana je biorazgradnja
biokompozita u odnosu na cisti PLA. Iz snimljenih svjetlo-
snih mikrofotografija primjecuje se povrsinski napad mi-
kroorganizama na uzorke biokompozita s manjim udjelom
otpada taloga kave, dok je dublji prodor vidljiv kod bio-
kompozita s ve¢im udjelom otpada taloga kave kao punila.
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- spent coffee grounds
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DSC  —diferencijalna pretrazna kalorimetrija
— differential scanning calorimetry
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— thermogravimetric analysis
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— water absorption, %
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— cumulative function of distribution
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SUMMARY
Green Biocomposites Based on Spent Coffee Grounds

Ema Cemerika, Dora Milicki, Martina MiloloZa, Dajana Kucic¢ Grgic,
Krunoslav Zizek, and Vesna Oceli¢ Bulatovi¢’

The continuous growth of the coffee market generates enormous amounts of spent coffee grounds
(SCG), which account for up to 95 % of waste after coffee consumption. SCG contain a wealth of
different resources that just need to be converted into another usable form. On the other hand, to-
day’s excessive production of plastic waste in almost all industries worldwide is causing significant
environmental pollution, leading to increased use of biodegradable polymers and biocomposites.
Precisely because of the enormous amounts of SCG and the slow biodegradability of polylac-
tide (PLA), this study aimed to investigate the properties and biodegradability of biocomposites
made from green PLA and SCG, which were prepared by mixing the PLA matrix with different
proportions of SCG. The thermal properties of the biocomposite were investigated by differential
scanning calorimetry and thermogravimetric analysis. The particle size distribution of the SCG
was studied by laser diffraction method, as well as the water absorption. The biodegradation of
the biocomposite was carried out by a composting process of 19 days. The results of the thermal
properties test showed that the SCG as filler did not affect the phase transitions of the PLA matrix,
but it did affect the reduction of the thermal stability of the PLA_SCG biocomposite. The results
of the water absorption test showed that increasing the amount of SCG leads to an increase in
water absorption in biocomposites, due to the hydrophilic nature of the filler. On the light micro-
scopic images, the surface attack of microorganisms was visible in biocomposites with lower SCG
content, while deeper penetration was observed in biocomposites with higher SCG filler content.

Keywords

Biocomposites, spent coffee grounds, PLA, biodegradation

University of Zagreb, Faculty of Chemical Original scientific paper
Engineering and Technology, Trg Marka Received December 7, 2022

Maruli¢a 19, 10 000 Zagreb, Croatia Accepted January 30, 2023



