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INTRODUCERE

La nivel global, cafeaua este consideratd una dintre cele mai populare bauturi, datorita
continutului sdu de cofeina si aromei intense. Productia si consumul mondial de cafea inregistreaza
un trend ascendent de la an la an. In perioada 2020 — 2021, productia de cafea a fost de 170,8 milioane
de saci a cate 60 kg, in timp ce consumul a atins 169,9 milioane de saci. In perioada 2023 — 2024 s-a
inregistrat o crestere de aproximativ 7 milioane de saci, productia ajungand la 178,0 milioane, iar
consumul la 177,0 milioane de saci de 60 kg. Productia speciei de cafea Arabica este de aproximativ
1,4 ori mai mare comparativ cu specia Robusta. Astfel, daca in 2023 — 2024 productia de cafea
Robusta a fost de 75,8 milioane de saci, cea de Arabica a ajuns la 102,2 milioane de saci (International
Coffee Organization, 2023).

In anul 2023, America de Sud a fost considerati cel mai mare producitor de cafea, cu o
productie de 4 milioane de tone, urmata de Asia (3,6 milioane tone), Africa (1,35 milioane tone),
America de Nord (1,14 milioane tone) si Oceania (426 mii tone) (“Coffe bean production”, accesat
pe 05.04.2025).

In anul 2022, tarile cele mai mari consumatoare de cafea la nivel mondial au fost: Statele
Unite ale Americii (1.697.000 tone), Germania (587.000 tone), Filipine (552.000 tone), Japonia
(480.000 tone), Brazilia (466.000 tone), Rusia (389.000 tone), Italia (384.000 tone), Marea Britanie
(383.000 tone), Franta (346.000 tone) si Vietnam (336.000 tone). Romania a inregistrat un consum
de 162.000 tone (Coffee Consumption by Country”, accesat pe 05.04.2025).

Avand in vedere consumul anual foarte ridicat de cafea, s-a evidentiat necesitatea dezvoltarii
unor directii sustenabile, orientate spre reducerea amprentei ecologice asociate acestui produs. Anual,
industria prepararii cafelei genereaza aproximativ 6 milioane de tone de masa solida, cunoscutd sub
denumirea de zat de cafea (SCG), care reprezintd aproximativ 45% din reziduurile solide rezultate in
urma prepardrii unei cafele (Zhao et al., 2024). Deseurile de zat de cafea provin din trei surse
principale: utilizarea casnica, comerciala si industriala (Franca & Oliveira, 2022). Avand in vedere
volumul ridicat de deseuri generate, valorificarea integrata a acestora devine o directie de interes
major. Astfel, zatul de cafea poate fi utilizat pentru obtinerea de biocombustibili, ingrasdminte,
compost, materiale compozite sau biosorbenti destinati proceselor de bioremediere (Forcina et al.,
2023; Franca & Oliveira, 2022; Johnson et al., 2022). Utilizarea zatului de cafea ca materie prima
secundard contribuie la implementarea economiei circulare, reducerea poludrii prin limitarea
emisiilor de gaze cu efect de sera si promovarea cercetarii si inovatiei (H. Ahmed et al., 2024; Choe,
2025; Roychand et al., 2023; Sidto & Latosinska, 2025; Yusufoglu et al., 2024).

Un interes major al cercetdrii contemporane este implementarea valorificérii zatului de cafea
nu doar la scard mica, de laborator, ci si la nivel industrial. In acest sens, Asociatia Britanica a Cafelei
(British Coffee Association) si-a reorientat, incepand cu anul 2018, misiunea catre un accent clar pe
sustenabilitate. Scopul acestei organizatii este de a incuraja inovatia, de a contribui la transformarea
intregului lant de aprovizionare si de a promova practici durabile. Un exemplu concret este implicarea
companiei Costa Coffee In dezvoltarea unei economii circulare, axate pe reutilizarea zatului de cafea.
Anual, aproximativ 3.500 de tone de zat generate de lanturile de cafenele Costa Coffee sunt reciclate
in vederea obtinerii de biocombustibili sau ingrasaminte naturale (British Coffee Organization, 2018).

Valorificarea complexa a zatului de cafea in domenii variate — de la producerea de
biocombustibili, pdna la aplicatii in industria cosmetica si agricola — este sustinutd de compozitia sa
chimica diversificata si de proprietatile sale intrinseci.



Zatul de cafea contine o gamd largd de compusi chimici: polizaharide (celulozd si
hemiceluloze), oligozaharide, lipide, acizi alifatici, aminoacizi, proteine, cofeind, trigonelina, acizi
clorogenici, polifenoli, minerale esentiale, lignind, melanoidine si compusi volatili (Choe, 2025;
Kovalcik et al., 2018; Yusufoglu et al., 2024). Dintre acestia, celuloza (8 — 15%) si hemicelulozele
(30 — 40%) pot fi extrase si ulterior supuse proceselor de hidroliza pentru obtinerea de zaharuri
precum glucoza, arabinozd, galactoza si manoza, care pot fi fermentate microbian in vederea
producerii de acizi organici valorosi: acid lactic, succinic, acetic etc. (Bomfim et al., 2022).

Principalele elemente identificate in zatul de cafea sunt: carbonul (C) avand o concetratie
cuprinsd in intervalul 40 — 70%, oxigenul (O) variind de la 10% pana la 50% si hidrogen (H) cu un
continut in jur de 6 — 11% (Hu et al., 2022; Malagén-Romero et al., 2023; Milankovi¢ et al., 2023;
Roychand et al., 2023) precum si numeroase microelemente de tipul K, Na, Ca, Si, Mg, P, Mn
(Colantoni et al., 2021; Roychand et al., 2023; Yee et al., 2024). Aceasta compozitie, confirma
potentialul zatului ca sursa regenerabila de materie prima, atat pentru obtinerea de biocarbune, cat si
ca ingrasdmant in agricultura.

De asemenea, zatul de cafea prezinta numeroase grupari functionale: C—-H, O—H, C=0, C-0,
C-O-C (Bajrami et al., 2024; Semaan et al., 2023; Thana et al., 2023) care favorizeaza interactiuni
chimice complexe cu alte substante sau materiale. Aceastd caracteristica ii confera o capacitate
crescutd de adsorbtie a diversilor poluanti din mediu si il recomanda pentru utilizarea in sinteza de
materiale compozite.

Proprietatile termice ale zatului — datorate continutului ridicat de hemiceluloze, celuloza si
lignina — 1l fac potrivit si pentru producerea de energie, aceste componente degradandu-se la
temperaturi mai mari de 200 °C (Ko et al., 2025; Malagén-Romero et al., 2023; Zuluaga et al., 2024).

Literatura de specialitate cuprinde numeroase studii stiintifice dedicate caracterizdrii si
valorificarii zatului de cafea pentru obtinerea de produse cu valoare adaugatd. Disponibilitatea
ridicata, alaturi de proprietatile fizico-chimice, termice, morfologice si structurale complexe,
confirmd incd o datd potentialul sau exceptional in dezvoltarea unor noi directii sustenabile de
valorificare, cu aplicabilitate atat la scara de laborator, cat si la nivel industrial.

Tinand cont de aspectele esentiale mentionate anterior, teza de doctorat este orientatd spre
evidentierea valorii adaugate a zatului de cafea prin aplicarea unor principii originale si a unor
abordari inovatoare. Directiile de cercetare propuse vizeaza trei aspecte majore:

» Caracterizarea complexa a zatului de cafea utilizind metode avansate de analiza;

» Valorificarea zatului de cafea ca sursa de materie prima secundara pentru dezvoltarea:
1) brichetelor utilizate la aprinderea si mentinerea focului si i1) materialelor compozite;

» Valorificarea reziduurilor lichide rezultate in urma prepararii cafelei.

Teza este structurata in cinci capitole. Primul capitol ofera o sinteza a datelor din literatura de
specialitate, subliniind contextul actual al temei abordate si stadiul cercetarii in domeniul valorificarii
zatului de cafea ca resursa secundarda. Acesta este Tmpartit in trei subcapitole: (1) prezentarea
proprietdtilor fizice, chimice, termice si morfologice ale zatului de cafea, alaturi de principalele
metode de caracterizare; (2) metodele de uscare ale acestuia; si (3) aplicatiile de valorificare din
diverse domenii. Capitolul al doilea detaliazd obiectivul general al tezei, precum si obiectivele
specifice care contribuie la atingerea acestuia. De asemenea, sunt prezentate tipurile de cafea utilizate
in studiu, caracteristicile acestora si conditiile experimentale pentru obtinerea zatului de cafea.
Capitolele 3, 4 si 5 sunt dedicate prezentdrii rezultatelor experimentale si a abordarilor inovative
dezvoltate in cadrul cercetarii, punand accent pe contributiile proprii si originale aduse domeniului.



Capitolul 1 prezinta stadiul actual al cercetarii in domeniul valorificarii zatului de cafea,
avand ca scop obtinerea unei perspective detaliate asupra potentialului acestuia ca resursa secundara.
Acesta este structurat n trei subcapitole, fiecare abordand un aspect fundamental. Primul subcapitol
evidentiaza proprietdtile fizice, chimice, termice si morfologice ale zatului de cafea, prin prezentarea
principalelor metode de caracterizare si a rezultatelor raportate in literatura de specialitate. Al doilea
subcapitol trateazd tehnicile de uscare a zatului, iar cel de-al treilea sintetizeazd domeniile de
aplicabilitate si directiile actuale de valorificare.

Capitolul 2 defineste obiectivul general al tezei, impreuna cu o serie de obiective specifice
care contribuie la atingerea acestuia. Sunt prezentate, de asemenea, tipurile de cafea utilizate in cadrul
cercetarii, principalele caracteristici ale acestora si conditiile experimentale pentru obtinerea zatului.

Capitolul 3 este dedicat caracterizarii fizice, chimice, termice si morfologice a sase tipuri de
zat de cafea, cu continut variabil de cafea Arabica si Robusta. Proprietatile fizice sunt analizate din
perspectiva distributiei granulometrice, a capacitatii de retinere a apei si a uleiului. Caracterizarea
chimicd este realizatd prin tehnici complexe precum analiza termogravimetricd cuplatd cu
spectrometrie de masa si spectroscopie 1n infrarosu cu transformata Fourier (TG/MS/FTIR), precum
si prin spectroscopie FTIR-ATR. Morfologia particulelor este determinata cu ajutorul microscopiei
electronice de baleiaj (SEM), asociata cu spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX).
Comportamentul termic este evaluat printr-o serie de tehnici: analize termogravimetrice (TGA),
calorimetrie diferentiald de scanare (DSC), calorimetrie in bomba de combustie si calorimetrie de
combustie la microscarda (MCC).

Capitolul 4 este dedicat studiului cinetic al procesului de uscare a zatului de cafea, utilizand
analiza termogravimetrica in conditii izoterme, la diferite temperaturi si grosimi ale stratului de
material. Se traseaza curbele de uscare in functie de umiditate si timp, iar influenta fluxului de aer
asupra cineticii de uscare este analizati detaliat. In plus, sunt testate mai multe modele matematice
pentru a descrie datele experimentale, fiind calculati coeficientii efectivi de difuzie.

Capitolul 5 exploreaza potentialele aplicatii pentru valorificarea zatului de cafea. Este
prezentatd o aplicatie ce vizeaza utilizarea reziduurilor lichide de cafea, precum si doua directi
principale de valorificare a zatului de cafea. Prima directie consta in proiectarea unor pastile pentru
initierea si mentinerea arderii, dezvoltate pe baza de zat de cafea in combinatie cu: (a) deseuri agricole
si (b) diverse tipuri de ceard. A doua directie presupune conceperea unor materiale compozite pe baza
de zat de cafea si pastd de hartie reciclatd. Aceste materiale sunt caracterizate printr-o analiza
complexa, vizand proprietatile fizico-chimice, reologice, termice, morfologice si structurale, pentru
a evidentia potentialul lor ca produse cu valoare adaugata.

In incheiere, teza de doctorat include o sectiune dedicatd concluziilor generale, care
sintetizeaza intr-o maniera integrata principalele rezultate experimentale obtinute in cadrul cercetarii.
Accentul este pus pe evidentierea contributiei stiintifice originale si inovatoare privind valorificarea
zatului de cafea, in contextul promovarii sustenabilitdtii si dezvoltarii de materiale cu valoare
adaugata si proprietati functionale complexe. Este de asemenea evidentiata activitatea de diseminare
a rezultatelor stiintifice, concretizata prin publicarea a cinci articole stiintifice in reviste
internationale indexate ISI, doui articole in reviste indexate BDI, precum si prin participarea la cinci
conferinte internationale. Lucrarea se incheie cu prezentarea bibliografiei utilizate in elaborarea
tezei de doctorat.



CAPITOLUL 2. OBIECTIVELE STUDIULUI. TIPURI DE CAFEA UTILIZATE SI
CONDITII EXPERIMENTALE DE OBTINERE A ZATULUI DE CAFEA

2.1 Obiectivele studiului

Obiectivul principal al acestei teze de doctorat este valorificarea integratd a zatului de cafea
rezultat din industria cafelei, prin conversia acestuia in bioproduse cu valoare adaugata. Studiul de
cercetare exploreaza procese ecologice pentru prelucrarea acestei biomase valoroase, avand in vedere
aplicabilitatea sa 1n diverse domenii, precum industria alimentarda si cosmeticd, agricultura,
producerea de energie verde si fabricarea materialelor compozite. In plus, cercetarea se aliniaza
principiilor economiei circulare si sustenabile, vizand reducerea impactului asupra mediului si o
gestionare eficienta a resurselor disponibile.

Pentru atingerea obiectivului principal o serie de obiective specifice au fost propuse si
urmarite:

- Evaluarea disponibilitatii zatului de cafea ca materie prima secundars;
- Identificarea domeniilor de interes pentru valorificarea zatului de cafea pe baza studiilor din
literatura de specialitate;
- Caracterizarea complexa a zatului de cafea din punct de vedere al proprietatilor
fizico-chimice, termice, morfologice si structurale, utilizind metode analitice avansate;
- Identificarea unei aplicatii practice pentru valorificarea reziduurilor lichide de cafea;
- Valorificarea energetica a zatului de cafea prin conceperea si dezvoltarea a doua tipuri de
pastile pentru aprinderea si intretinerea focului:
i) Pastile de aprins focul pe baza de deseuri agricole si zat de cafea,
ii) Pastile de aprins focul cu un continut ridicat de zat de cafea si diferite tipuri de ceara;
- Evidentierea rolului zatului de cafea ca material de umpluturd in fabricarea materialelor
compozite, prin evaluarea proprietdtilor termice, fizico-chimice, reologice, morfologice si
structurale ale compozitelor obtinute.

2.2 Tipuri de cafea utilizate si conditii experimentale de obtinere a zatului de cafea

Cafeaua este una dintre cele mai populare bauturi la nivel global, fiind parte integranta din
rutina zilnicd a consumatorilor. Consumul mondial si volumul sdu de comercializare o plaseaza
printre cele mai tranzactionate produse, fiind a doua cea mai consumata bautura dupa apa si al doilea
cel mai comercializat produs dupa petrol (Murthy & Naidu, 2012b).

Cafeaua apartine genului Coffea, familia Rubiaceae, care cuprinde numeroase specii cu
importantd economicd. Dintre acestea, doud specii sunt deosebit de relevante in comertul
international: Coffea arabica L. si Coffea canephora Pierre, cunoscute sub denumirile comune
Arabica si Robusta. Coffea arabica este apreciata pentru aroma sa delicata, aciditatea echilibrata si
continutul redus de cofeina, fiind cultivati predominant in regiuni cu altitudini mari. In schimb,
Coffea canephora se remarca prin rezistenta crescuta la daunatori si variatiile climatice, avand un
gust mai puternic si un continut mai ridicat de cofeina (Alves et al., 2017).



Avand in vedere cd Coffea arabica si Coffea canephora (Robusta) sunt cele mai consumate
tipuri de cafea, s-a considerat relevant sa se utilizeze, in cadrul acestui studiu, mai multe sortimente
comerciale cu proportii variate de Arabica si Robusta in compozitia lor. In acest scop, au fost
achizitionate dintr-un magazin specializat sase tipuri de cafea, ambalate in pachete de 1 kg, sub forma
de boabe. In tabelul de mai jos sunt prezentate compozitiile sortimentelor analizate, precum si
codificarea acestora in teza de doctorat.

Tabel 2.1 Tipuri de cafea utilizate pentru generarea zatului de cafea

Nr. proba | Denumire | Cod | Arabica, % | Robusta, %
1 Arabica A 100 0
2 Lavazza L 70 30
3 Granbar GB 50 50
4 Prestige P 35 65
5 Orocrema | O 20 80
6 Miscela M 0 100




CAPITOLUL 3. CARACTERIZAREA FIZICO-CHIMICA A ZATULUI DE CAFEA

Zatul de cafea s-a obtinut prin respectarea aceleiasi retete si conditii de lucru pentru fiecare
proba. Pentru aceasta s-au cantarit 24 grame boabe de cafea, care au fost macinate timp de 25 secunde
intr-o rasnita de cafea Myria. In continuare, 12 grame de boabe de cafea micinate si 40 mL de apa au
fost folosite la prepararea cafelei in expresorul automat DeLonghi.

Zatul de cafea proaspat obtinut se gaseste 1n stare umeda si are un continut ridicat de umiditate.
Umiditatea acestuia a fost verificatd cu ajutorul unui analizor de umiditate Mettler Toledo HG63
Halogen. S-a stabilit continutul de umiditate in zatul de cafea, ca fiind cuprins intre 38% si 48%.
Continutul ridicat de umiditate impune necesitatea uscarii zatului de cafea. In acest scop, zatul de
cafea umed obtinut in urma prepararii a doua cafele a fost uscat intr-un cuptor pe o tavd de aluminiu
in intervalul de temperatura 60 — 70 °C timp de 4 ore.

3.1 Evaluarea distributiei granulometrice a particulelor
3.1.2 Determinarea experimentala a distributiei granulometrice
3.1.2.1 Tehnica difractometriei cu fascicul laser

e Analizorul SHIMADZU SALD-7001

Pentru cele 6 probe de zat de cafea s-a utilizat drept solvent apa distilata.

O cantitate de =10 mg (echivalentul unui varf de spatula) pentru fiecare proba a fost introdus
in cuva de cuart umpluta cu apa distilata. Analiza probei s-a realizat folosind un sistem de agitare,
pentru a evita sedimentarea zatului de cafea si a impiedica formarea aglomeratelor.

Dimensiunile particulelor pentru diametrul mediu 50%D a fost cuprins intre 0,184 um si
18,580 um. Avand in vedere ca probele de zat de cafea au fost preparate in aceleasi conditii se observa
o diferenta foarte mare a dimensiunii particulelor de la o proba la alta. Aceasta duce la concluzia ca
analizorul SALD-7001 nu cuprinde tot intervalul de dimensiuni a particulelor din cauza utilizarii in
analiza a unei cantitdti mici de proba.

e Analizorul Anton Paar PSA 1190

Distributia granulometrica a probelor de zat de cafea a fost analizatd folosind
analizorul PSA 1190 in modul de dispersie uscatd, deoarece zatul de cafea este un compus hidrofil si
are o capacitate de absorbtie a apei ridicata. Acest mod de analizd oferd o precizie mai buna pentru
evaluarea dimensiunii particulelor. Probele de zat de cafea au fost introduse intr-un suport de esantion
montat pe dispozitiv. Fluxurile esantionului sunt reglate n combinatie cu presiunea aerului pentru a
obtine rezultate scontate.

Rezultatele obtinute in urma utilizarii aparatului Anton Paar PSA 1190 au aratat ca majoritatea
particulelor de zat de cafea au dimensiuni cuprinse in intervalul 100 — 500 um (Bejenari et al., 2021a).
Aceste rezultate sunt comparabile cu dimensiunile particulelor de zat de cafea obtinute de catre alti
autori prin aplicarea tehnicii difractometriei cu fascicul laser (Gould et al., 2016; La Scalia et al.,
2021; Mitsaichon et al., 2022).
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3.1.2.2 Tehnica sitarii

In vederea determinarii distributiei granulometrice a celor 6 tipuri de zat de cafea prin tehnica
sitarii s-a folosit un echipament de laborator cu cernere pe site vibratorii. Dimensiunea ochiurilor
sitelor folosite sunt de 1000 um, 500 pm, 300 um si 100 um. Cantitatea de zat de cafea supusa sitarii
a fost de = 20 g. Conform datelor din literatura, s-a stabilit perioada optima de vibratie un timp de 5
minute (Merkus, 2009). Fractiile de particule de zat de cafea de pe fiecare sitd au fost cantarite cu
ajutorul balantei analitice Partner XA 220 (Bejenari et al., 2021a).

In urma aplicarii tehnicii sitdrii pentru determinarea dimensiunii particulelor a celor 6 probe
de zat de cafea s-a observat ca un procentaj de peste 80% este atribuit fractiilor 1000 — 500 pm si 500
— 300 pm. Aceste rezultate sunt similare cu datele obtinute de catre alti autori prin aplicarea tehnicii
sitarii pentru zatul de cafea uscat (Efthymiopoulos et al., 2019; Go et al., 2016; Massaro Sousa &
Ferreira, 2019).

3.2 Evaluarea capacitatii de retinere a apei si a uleiului
3.2.1 Conditii dinamice
3.2.1.1 Capacitatea de retinere a apei

Capacitatea de retinere a apei pentru cele 6 probe de zat de cafea a fost determinata folosind
baia de apa cu agitare JULABO SW23. 1 g proba de zat de cafea uscat a fost adaugat intr-un flacon
ce continea 10 mL apa distilata. In acest studiu s-a folosit zat de cafea cu dimeniunea particulelor
neuniforma. Toate cele 6 probe au fost studiate simultan, prin introducerea celor 6 flacoane cu probe
in baia de apa cu agitare timp de 30 minute la temperatura de 25 °C. In urmatoarea etapa, amestecul
din flacon a fost filtrat folosind o instalatie de filtrare in vid.

Cele 6 probe de zat de cafea au prezentat o capacitate de retinere a apei cuprinsa pe intervalul
1,6110 — 2,3073 g lichid/g material uscat.

3.2.1.2 Capacitatea de retinere a uleiului

Capacitatea de retinere a uleiului a fost determinatd pentru toate cele 6 probe de zat de cafea
uscat. In acest scop, s-a folosit o sitd de forma unui cilindru cu dimensiunea porilor = 0,5 mm in care
s-a adaugat proba de zat de cafea, cantarita in prealabil. Pentru a evita pierderile experimentale la
efectuarea analizei s-a folosit zat de cafea cu dimensiunea particulelor din fractia 500 — 1000 pm. In
continuare, s-a cantarit sita cu proba si s-a introdus intr-un pahar berzelius umplut cu ulei de floarea
soarelui. Proba a fost 1asata in contact cu uleiul timp de 30 minute §i agitatd manual la interval de
5 minute. In urmitoarea etapa, sita a fost scoasa si lasata sa se scurga timp de citeva minute, dupa
care cu un servetel s-a sters excesul de ulei de pe peretii sitei. La final, sita cu proba ce a retinut uleiul
a fost cantarita si s-a determinat capacitatea de retinere a uleiului pentru zatul de cafea. Rezultatele
obtinute pentru capacitatea de retinere a uleiului a zatului de cafea este situata pe intervalul 0,7058 —
0,8582 g lichid/g material uscat.
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3.2.2 Conditii statice
3.2.2.1 Studiul cinetic de absorbtie a apei

Zatul de cafea este un material hidrofil. Astfel, acesta poate sa absoarba o cantitate de apa de
pana la doud ori mai mare decat masa sa. In vederea realizarii studiului cinetic de absorbtie a apei de
catre zatul de cafea s-au luat spre analiza cate = 0,5 grame pentru fiecare tip de proba de zat de cafea.
Pentru efectuarea analizei s-au folosit pliculete din hartie de filtru in care au fost introduse probele,
iar lichidul folosit a fost apa distilata.

Tabel 3.6 Rezultatele studiului cinetic de absorbtie a apei

Cod Proba Masa proba, g Nr. proba a k R?
0,5075 1 3,8037 0,1566 0,9828
Arabica 0,5076 2 3,8129 0,1759 0,9736
0,5067 3 3,8782 0,1497 0,9807
0,5060 1 4,1327 0,1333 0,9873
Lavazza 0,5078 2 3,9746 0,1131 0,9945
0,5073 3 4,0768 0,1713 0,9715
0,5068 1 3,5352 0,121 0,9894
Granbar 0,5084 2 3,9049 0,1641 0,9708
0,5058 3 3,8702 0,1512 0,9815
0,5051 1 3,5098 0,174 0,9844
Prestige 0,5045 2 3,3242 0,1683 0,9848
0,5056 3 3,5751 0,1658 0,9855
0,5062 1 3,7115 0,1433 0,9803
Orocrema 0,5058 2 3,4332 0,1688 0,9723
0,5054 3 3,435 0,169 0,974
0,5062 1 4,1282 0,1665 0,971
Miscela 0,5053 2 3,8753 0,1706 0,9723
0,5052 3 3,8754 0,1706 0,9723

Studiul cinetic al absorbtiei apei de catre zatul de cafea nu a fost analizat si de catre alti autori.
Cu toatea acestea, valoarea maxima de apa absorbita pentru proba de zat de cafea este cuprinsa intre
3,32 -4,13 g apa (Bejenari et al., 2019a; Bejenari & Lisa, 2019) si este apropiata de valorile obtinute
de catre alti autori in conditii dinamice: 3 — 7 g lichid/g material uscat (Murthy & Naidu, 2012a),
5,73+0,1 g lichid/g material uscat (Ballesteros et al., 2014).

3.2.2.2 Studiul cinetic al absorbtiei uleiului

In urma mai multor incerciri experimentale prin aplicarea mai multor metode lucru nu s-a
putut realiza studiul cinetic al absorbtiei uleiului de catre zatul de cafea. S-a observat ca absorbtia
uleiului are loc rapid, si din cauza vascozitatii ridicate a acestuia nu s-au putut face citiri la intervale
scurte de timp.
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3.3 Caracterizarea termica

3.3.1 Analiza termogravimetrica (TG), analiza termogravimetrica derivata (DTG) si analiza
termica diferentiala (DTA)

Curbele termogravimetrice (TG), termogravimetrice derivate (DTG) si termice diferentiale
(DTA), au fost inregistrate folosind un echipament Mettler 851°. Zatul de cafea analizat a fost uscat
la 105 °C intr-un echipament Mettler Toledo HG63. Testele s-au efectuat in regim dinamic, in azot
cu debitul de 20 mL/min, la viteza de incalzire 10 °C/min, in intervalul de temperatura 25 — 700 °C si
masa probei cuprinsa intre 2 — 6 mg (Bejenari & Lisa, 2019).

In figurile 3.5, 3.6 si 3.7 s-au prezentat comparativ curbele TG, DTG si DTA pentru cele 6
tipuri de zat de cafea supuse analizei termogravimetrice.

S-a constatat ci degradarea s-a realizat in 3 sau 4 etape. In prima etapa a avut loc indepartarea
apei care se gaseste in proportie de 0,9 pana la 4,6%. Descompunerea termica a probelor a inceput la
temperaturi mai mari de 230 °C. in cazul zatului de cafea (P) ce contine 35% cafea Arabica si 65%
cafea Robusta, la temperaturi mai mari de 320 °C s-a modificat mecanismul de degradare, aspect
confirmat de aparitia unei etape suplimentare de degradare comparativ cu celelalte probe. Acest lucru
poate fi explicat prin continutul diferit de polizaharide ce pot exista in zatul de cafea. Recent,
Ballesteros si colaboratorii, au aratat ca zatul de cafea contine galactoza, arabinoza, glucoza, manoza
si alte polizaharide in diferite proportii (Ballesteros et al., 2015).
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Figura 3.5 Curbele TG pentru cele 6 probe de zat de cafea analizate: A-Arabica, L-Lavazza,
GB-Granbar, P-Prestige, O-Orocrema, M-Miscela
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Figura 3.6 Curbele DTG pentru cele 6 probe de zat de cafea analizate: A-Arabica, L-Lavazza,
GB-Granbar, P-Prestige, O-Orocrema, M-Miscela
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Figura 3.7 Curbele DTA pentru cele 6 probe de zat de cafea analizate: A-Arabica, L-Lavazza,
GB-Granbar, P-Prestige, O-Orocrema, M-Miscela
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Cantitatea de reziduu care rezultd din descompunerea termica a probelor analizate a fost
cuprinsd intre 7 si 30%. Cea mai micd cantitate s-a obtinut pentru zatul de cafea ce contine
100% Arabica (A), iar cea mai mare cantitate pentru cafeaua care contine 100% cafea Robusta (M)
(Bejenari et al., 2019b).

Cele trei etape de descompunere obtinute pentru zag in intervalul de temperatura 200 — 500 °C
au fost asociate de Fermoso si Masek cu descompunerea celor trei biopolimeri: hemiceluloza
(Tm= 310 °C), celuloza (Tm= 350 °C) si lignina (Tm= 395 °C) (Fermoso & Masek, 2018). Valori foarte
apropiate pentru temperaturile Trm asociate celor trei etape s-au remarcat pentru zatul de cafea (P) ce
contine 35% cafea Arabica si 65% cafea Robusta.

3.3.2 Calorimetria de scanare diferentiala (DSC)

Curbele DSC au fost inregistrate cu un aparat de tip Mettler Toledo DSC1, in atmosfera inerta,
cu viteza de Incélzire de 10 °C/min. S-au realizat scanari in intervalul de temperatura -60 + 150 °C,
doua incalziri si o racire (Bejenari & Lisa, 2019). Masa probelor supuse analizei a fost cuprinsa intre
5,4 51 6,9 mg. S-au utilizat creuzete de aluminiu cu capacitatea de 40 puL prevazute cu capac. Curbele
DSC inregistrate pe prima incélzire cu viteza de 10 °C/min s-au prezentat in figura 3.8 pentru cele 6
tipuri de zat de cafea analizate. In figura 3.9 s-au reprezentat curbele DSC obtinute in etapa de racire.
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Figura 3.8 Curbele DSC pentru primul ciclu de incalzire pentru cele 6 tipuri de zat de cafea
analizate: A-Arabica, L-Lavazza, GB-Granbar, P-Prestige, O-Orocrema, M-Miscela
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Figura 3.9 Curbele DSC pentru primul ciclu de racire pentru cele 6 tipuri de zat de cafea analizate:
A-Arabica, L-Lavazza, GB-Granbar, P-Prestige, O-Orocrema, M-Miscela

Conform literaturii de specialitate (Caetano et al., 2017; Calligaris et al., 2009; Fermoso &
Masek, 2018) prezenta picurilor de topire dar si a celor de cristalizare indicd prezenta uleiului de
cafea si mai mult s-a remarcat ca nu apar diferente semnificative intre comportarea diferitelor tipuri
de zat de cafea. Avand in vedere cele mentionate, consideram faptul cd zatul de cafea contine ulei de
cafea ce poate fi extras (Bejenari et al., 2018) si utilizat in cosmetica pentru ingrijirea pielii.

3.3.3 Calorimetrie in bomba de combustie

Determinarea caldurii de combustie s-a realizat cu un calorimetru Berthlot-Mahler-Krocker,
in care arderea s-a efectuat In oxigen. Variatia temperaturii s-a masurat cu ajutorul unui termometru
diferential Bekmann cu o precizie de 0.0001 °C. Standardizarea calorimetrului s-a realizat cu acid
benzoic pentru care cildura de combustie are valoarea AH’caesk = -2,642-10* J/g. Capacitatea
caloricd a calorimetrului determinati cu ajutorul substantei etalon are valoarea: C = 1,04-10* J/K
(Bejenari et al., 2021a).

In vederea determinirii entalpiei de combustie, s-a cantirit la balanta analitici masa de proba
supusa analizei, n acest caz zatul de cafea Lavazza si s-a determinat variatia de temperatura datorata
reactiei de ardere a zatului de cafea Lavazza: AT = 3,15 °C.
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Figura 3.10 Determinarea entalpiei de combustie pentru zatul de cafea Lavazza

Analiza literaturii de specialitate arata faptul ca valoarea obtinuta este comparabild cu cea a
metanolului (-22700 J/g) sau a amoniacului (-22500 J/g) (McAllister et al., 2011).

3.3.4 Calorimetria de combustie la microscala

Metoda calorimetriei de combustie la microscald este o metoda de testare standard pentru
determinarea caracteristicilor de inflamabilitate a materialelor, ce prezintd avantajul utilizdrii unor
cantitati mici de proba, de ordinul miligramelor. Probele supuse analizei au avut masa cuprinsa intre
4,37 mg si 5,33 mg si au fost incalzite cu viteza de (1 °C/s) in atmosferd de azot cu un debit de
80 cm®/min. Gazele rezultate au fost amestecate cu oxigen cu un debit de 20 cm®/min si apoi introduse
in combustorul incalzit la 900 °C. Viteza de consum de O2 a fost masuratd continuu, iar rezultatele
degajarii de caldura au fost luate ca medie de cinci masuratori pentru fiecare proba.

Din analiza reprezentarilor grafice HRR 1in functie de temperatura (figura 3.11) si in functie
de timp (figura 3.12) s-a observat ca alurile curbelor in general sunt similare si arderea a avut loc in
aproximativ acelasi interval de temperatura pentru toate probele, respectiv 230 — 580 °C. In privinta
variatiei in timp s-a remarcat ca procesul de degajare de caldura demareaza dupa aproximativ
50 secunde si s-a desfasurat timp de 350 secunde (Bejenari et al., 2021a).
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Figura 3.11 Reprezentarea variatiei HRR functie de temperatura: A-Arabica, L-Lavazza,
GB-Granbar, M-Miscela
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Figura 3.12 Reprezentarea variatiei HRR functie de timp: A-Arabica, L-Lavazza, GB-Granbar,
M-Miscela

18



Curbele prezentate in figura 3.11 au aratat ca pentru proba A si L exista 3 varfuri si pentru
celelalte probe, GB si M, cate doud varfuri bine conturate, iar pentru proba M s-a observat §i un mic
umar intre cele doua varfuri. Practic, pentru probele in discutie, combustia a avut loc in doud etape
bine definite. Atat lafimea curbelor cat si cea a varfurilor au fost similare. Diferitd s-a remarcat
inaltimea curbelor si, prin urmare, valorile PHRR. Astfel, pentru proba A, cele doud varfuri laterale
au aproape acelasi PHRR 1in jurul valorii de 91 W/g, iar varful din mijloc un PHRR mai scédzut, in
jurul valorii de 70 W/g. In cazul probei L varfurile laterale au valori de 72 W/g pentru primul varf si
87 WIg pentru celelalte, iar peak-ul din mijloc a avut PHRR de aproximativ 60 W/g. Probele M si
GB au valori similare pentru primul PHRR, in jur de 68 W/g, insa au aparut discrepante pentru al
doilea varf, cu valori ale PHRR-ului in jur de 50 W/g pentru M si 79 W/g pentru GB. Practic, pentru
proba GB, procesul de combustie a avut loc mai accentuat in a doua etapa, iar pentru proba M a decurs
invers (Bejenari et al., 2021a).

Din punct de vedere temporal, forma si latimea curbelor s-a mentinut constanta. S-a observat
in schimb o decalare a varfurilor cu o aparifie mai rapidd a varfurilor pentru proba M, dupa
131 secunde pentru primul varf, respectiv 214 secunde pentru al doilea. Pentru celelalte probe
momentul aparitiei primului varf a rezultat dupa 142 secunde, 151 secunde respectiv 155 secunde, iar
al doilea varf pentru proba GB a aparut mult mai tarziu fata de celelalte probe, dupa 251 secunde
(Bejenari et al., 2021a).

3.4 Caracterizarea morfologica

In aceasti teza de doctorat, morfologia de suprafati a probelor de zat de cafea a fost examinati
utilizdnd un microscop electronic cu scanare (SEM) model Quanta 200, cuplat cu un sistem de analiza
elementara EDX (Bejenari et al., 2019c).

3.4.1 Microscopie electronica de baleiaj (SEM)

In studiul efectuat, odata cu cresterea magnitudinii la 2000x (figura 3.15) s-a evidentiat faptul
ca particulele de zat de cafea sunt neregulate si au multe goluri intra-particule (Bejenari et al., 2021a).
Acest aspect a fost evidentiat si de alti autori in literatura (Zakaria et al., 2017). O distributie mai
uniforma, cu celule cu aspect de ,,fagure”, a golurilor intra-particule s-au constatat in studiul realizat
in cazul zatului de cafea Orocrema.
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Figura 3.15 Imagini SEM cu particulele de zat de cafea: Arabica (a), Lavazza (b), Granbar (c)
Prestige (d), Orocrema (e) si Miscela (f), magnitudinea 2000x

In urma rezultatelor obtinute s-a putut concluziona faptul ¢, in general, diferitele tipuri de zat
de cafea au caracteristici morfologice similare, cu o structura extrem de poroasa si neregulata.

3.4.2 Spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX)

Conform analizei EDX, elementele comune intalnite in zatul de cafea au fost carbon, azot,
oxigen, fosfor, magneziu, calciu si sulf. Procentul de C este cuprins intre 64% si 71%, O variaza in
intervalul 24 — 31%, iar N se situeaza pe intervalul 3 —5%. De asemenea, a fost inregistrata si prezenta
unor cantitdti mici de microelemente precum: P, Na, Mg, Si, Ca, S, K,

3.5. Evaluarea compozitiei chimice a zatului de cafea

3.5.1 Analiza termogravimetrica cuplati cu spectrometrie de masi si spectroscopia in
infrarosu cu transformata Fourier (TG/MS/FTIR)

In studiul de caracterizare a zatului de cafea, tehnica cuplati TG/MS/FTIR a fost aplicata
utilizdnd un echipament care a fost compus dintr-un aparat de analiza termogravimetrica de tip STA
449F1 Jupiter (Netzsch —Germany), cuplat cu un spectrofotometru FTIR de tip Vertex-70 (Bruker-
Germany) si un spectrometru de masa model QMS 403C Aéolos (Netzsch-Germany). Masa probelor
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supuse analizei a fost cuprinsa Intre 11 si 24 mg si viteza de incalzire aplicata a fost de 10 °C/min in
intervalul de temperatura 30 — 620 °C in aer si heliu cu un debit de 20 mL/min (Bejenari et al., 2021a).

In figurile 3.17 si 3.18 s-au prezentat comparativ curbele TG si DTG pentru cele 6 tipuri de
zat de cafea care au fost supuse analizei termogravimetrice cuplate cu MS si FTIR in atmosfera de
aer si heliu.
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Figura 3.17 Curbele TG si DTG pentru diferitele tipuri de zat de cafea realizate in aer: A-Arabica,
L-Lavazza, G-Granbar, P-Prestige, O-Orocrema, M-Miscela
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Figura 3.18 Curbele TG si DTG pentru diferitele tipuri de zat de cafea realizate in heliu:
A-Arabica, L-Lavazza, GB-Granbar, P-Prestige, O-Orocrema, M-Miscela

In prima etapi a avut loc indepartarea apei care se giseste in proportie de 1 pani la 5%.
Descompunerea termicd a probelor a Inceput la temperaturi mai mari de 230 °C. Cea mai bund
stabilitate termica s-a obtinut in aer pentru proba de zat Arabica 100% pentru care Tonset = 277 °C si
Tpeak = 307 °C, in etapa de debut a procesului de descompunere termica. Daca atmosfera in care s-a
desfasurat degradarea a fost heliul, cea mai buna stabilitate termica s-a obtinut pentru zatul de cafea
Prestige ce contine 35% cafea Arabica si 65% cafea Robusta, pentru care Tonset = 280 °C si
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Tpeak = 312 °C. Cantitatea de reziduu obtinuta daca degradarea s-a realizat in aer a fost cuprinsa intre
0 si 3,5%, iar daca atmosfera in care s-a realizat degradarea a fost heliul reziduul s-a situat intre 1,5
si 27% (Bejenari et al., 2021a).

Din analiza curbelor DTG, la temperaturi mai mari de 320 °C in ambele atmosfere de lucru
s-au observat valori diferite pentru temperaturile picurilor in functie de continutul de cafea Arabica
din zatul de cafea. Acest lucru poate fi explicat prin continutul diferit de polizaharide ce pot exista in
zatul de cafea.

Curbele MS inregistrate au permis identificarea fragmentelor ionice in intervalul de
temperaturd 30 — 620 °C in care s-au facut inregistrarile in atmosfera inerta (heliu), dar si in aer.
Fragmentele cu intensitatea cea mai mare a curentului ionic identificate in cele doua atmosfere de
lucru au fost: m/z = 18 atribuit H.O*, m/z = 26 asociat CH=CH", m/z = 28 atribuit grupei CO",
m/z = 44 asociat CO,*, m/z = 55 atribuit OC-CH=CH,"* si m/z = 91 atribuit CsH;*. (Bejenari et al.,
2021a).

Spectrele FTIR obtinute pentru faza gazoasa au indicat rezultate in concordanta cu observatiile
prezentate anterior din analiza spectrelor MS. In figura 3.27 s-au prezentat comparativ spectrele FTIR
corespunzatoare temperaturii de 300 °C in cele doua atmosfere de lucru.
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Figura 3.27 Spectrele FTIR pentru gazele rezultate din descompunerea termica a sase tipuri de zat
de cafea (A-Arabica, L-Lavazza, GB-Granbar, P-Prestige, O-Orocrema, M-Miscela) la temperatura

de aproximativ 300 °C: a) aer si b) heliu

Tehnica TG/MS/FTIR a permis stabilirea compozitiei substantelor volatile rezultate la
incalzirea progresiva a zatului de cafea, dar si obtinerea de informatii cu privire la mecanismul de
degradare, influenta continutului de cafea Arabica/Robusta si a atmosferei in care s-a realizat
degradarea.
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3.5.2 Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier in modul de reflexie totala atenuata
(ATR-FTIR)

Spectrele FTIR au fost inregistrate folosind un spectrometru Bruker Vertex 70 FTIR (Bruker
Optics, Ettlingen, Germania) echipat cu un cristal ZnSe. Masuratorile au fost efectuate in modul
reflexie totald atenuati (ATR) in intervalul spectral 4000 — 600 cm™ la temperatura camerei cu o
rezolutie de 4 cm™ i 32 de scaniri. Spectrele ATR-FTIR inregistrate pentru cele sase probe de zat de
cafea s-au prezentat comparativ in figura 3.30 (Bejenari et al., 2021a).
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Figura 3.30 Spectrele ATR-FTIR pentru 6 tipuri de zat de cafea: A-Arabica, L-Lavazza,
GB-Granbar, P-Prestige, O-Orocrema, M-Miscela

Pe baza rezultatelor din studiile ATR-FTIR pentru zatul de cafea raportate in literatura de
specialitate s-au identificat gruparile functionale prezente in probele analizate (Bajrami et al., 2024;
Milankovi¢ et al., 2023; Semaan et al., 2023; Susilayati et al., 2022; Zarrinbakhsh et al., 2016;
Zuluaga et al., 2024). Astfel, banda de absorbtie de la 3308 cm™ este specifici vibratiei de intindere
a legaturilor O—H. Benzile de la 2923 cm™, 2853 cm™ si 1464 cm™ sunt caracteristice legiturilor C—
H alifatice. Cele de la 1743 cm sunt specifice vibratiei de intindere a C=0 (esteri). La 1652 cm™ se
gisesc benzile caracteristice C=C (aromatice). Benzile de la 1374 cm™, 1026 cm™ sunt specifice
vibratiei de intindere a legaturilor C-O.
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CAPITOLUL 4. STUDIUL CINETIC AL PROCESULUI DE USCARE A
ZATULUI DE CAFEA

4.1 Materiale si metode

S-a analizat cinetica procesului de uscare a zatului de cafea ce contine proportii egale de
Arabica si Robusta, in conditii izoterme la diferite temperaturi: 50 °C, 60 °C, 70 °C si 80 °C si grosimi
ale stratului de proba de: 0,6 mm, 1,2 mm, 1,8 mm si 2,4 mm.

Procesul de uscare, respectiv inregistrareca curbelor termogravimetrice (TG) si
termogravimetrice derivate (DTG) in conditii izoterme la diferite temperaturi: 50 °C, 60 °C, 70 °C si
80 °C, s-a realizat folosind un echipament Mettler Toledo 851°. S-au utilizat cantitati de proba de zat
de cafea umed cu mase cuprinse intre 10 mg si 40 mg, iar viteza aerului in cuptor a fost de 0,003 m/s,
0,009 m/s si 0,018 m/s.

4.2 Determinarea experimentala a curbelor de uscare

Curbele termogravmetrice obtinute in conditii izoterme, respectiv 50 °C, 60 °C, 70 °C i 80 °C
si pentru diferite grosimi ale stratului de proba de: 0,6 mm, 1,2 mm, 1,8 mm si 2,4 mm, au permis
trasarea curbelor de uscare (umiditate din material — timp de uscare) din figura 4.1.
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Figura 4.1 Curbele de uscare (umiditate din material — timp de uscare): a) 0,6 mm; b) 1,2 mm;
c) 1,8 mmsid) 2,4 mm
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Din figura 4.1 s-a identificat ca la o termperatura mai ridicata are loc o uscare intr-un timp
mai scurt a zatului de cafea (Bejenari et al., 2020a).

4.3 Analiza influentei conditiilor fluxului de aer (temperatura si debit) si a duratei procesului
asupra cineticii de uscare

Pentru a evalua influenta vitezei aerului din cuptor asupra procesului de uscare s-au realizat
teste la temperatura de 70 °C si grosimea stratului de zat de cafea umed de 2,4 mm si la vitezele
aerului de 0,003 m/s, 0,009 m/s si 0,018 m/s. S-a remarcat evident cresterea vitezei de uscare odata
cu cresterea vitezei aerului. S-a determinat de asemenea, vitezele de evaporare a apei la diferite
temperaturi 50 °C, 60 °C si 70 °C la aceeasi viteza a aerului de 0,003 m/s. S-a stabilit faptul ca, in
toate situatiile analizate, viteza de uscare este de aproximativ 2,6 ori mai mica decat viteza de
evaporare a apei in aceleasi conditii. Acest aspect este important in practica industriala in vederea
dimensiondrii uscatoarelor tubulare.

Tabel 4.2 Valorile parametrilor cinetici ai procesului de uscare a zatului de cafea

Nr. | Grosimea stratului §, mm InDo Ea (J/mol) r2

1. 0,6 -20,92 8289,46 0,9805
2. 1,2 -18,36 8741,12 0,9634
3. 1,8 -18,02 9066,81 0,9685
4, 2,4 -17,27 10261,23 0,8753

S-a remarcat ca valoarea energiei de activare creste odata cu cresterea grosimii stratului de zat
de cafea si este cuprinsa intre 8,3 kJ/mol si 10,3 kJ/mol.

4.4. Modelarea procesului de uscare. Predictii in privinta duratei procesului de uscare

Cu ajutorul programului Sigma Plot 11.2 datele experimentale MR=f(timp) au fost prelucrate
pentru verificarea unor modelele cinetice de uscare existente in literatura de specialitate (Erbay &
Icier, 2010) sau modificate de autoarea acestei teze de doctorat.

S-a constat ca in general pentru procesul de uscare a zatului de cafea cele mai bune rezultate
se obtin cu modelul Henderson and Pabis modificat (MR = ¢ + a-exp(-kt)+bt, in care t este timpul
exprimat in secunde, iar k este constanta de viteza de uscare).

Cunoscand cu precizie suprafata creuzetului (1.9625-10° m?) in care s-a introdus zatul de
cafea in straturi cu diferite grosimi, s-a calculat viteza de indepartare a umiditatii la cele patru
temperaturi. Asa cum era de asteptat viteza de uscare a crescut odatd cu cresterea temperaturii.

Perioada de uscare cu viteza constantd in care nu intervine procesul de difuzie si evaporarea
umiditatii in strat care are loc numai pe suprafata este scurta, timpul a fost cuprins intre 2 i 5 minute.
Etapele de uscare cu viteza descrescatoare au variat in functie de temperatura si grosimea stratului, si
anume intre 4 si 81 minute. In figura 4.6 s-au prezentat variatia timpului total de uscare pana la
atingerea umiditatii corespunzatoare finalizarii perioadei de uscare cu vitezd descrescdtoare liniara
(uq), functie de grosimea stratului de zat de cafea la temperaturile de 50 °C, 60 °C, 70 °C si 80°C. S-a
observat ca timpul de uscare scade odata cu cresterea temperaturii: de aproximativ 2 ori odata cu
cresterea temperaturii de la 50 °C la 60 °C; de 1,4 ori la cresterea temperaturii de la 60 °C la 70 °C si
numai de 1,2 ori odata cu cresterea temperaturii de la 70 °C la 80 °C.
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Figura 4.6 Variatia timpului de uscare cu grosimea stratului de zat de cafea
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CAPITOLUL S. POTENTIALE APLICATII ALE ZATULUI DE CAFEA

5.1 Evaluarea posibilititii valorificarii reziduurilor lichide de cafea

5.1.2 Caracterizarea fizico-chimice a reziduurilor lichide de cafea (densitate, vascozitate,
indicile de brunificare)

i) Densitate

Masurarea experimentald a densitatii pentru diferitele reziduuri lichide de cafea s-a realizat
cu densimetrul Anton Paar tip DMA 4500, la diferite temperaturi: 10 °C, 20 °C, 30 °C, 40 °C s1 50 °C.
Pentru determinarea densitatii, cantitatea probei din celula de masurare a fost de aproximativ 1 mL,
iar timpul de masurare a fost de aproximativ de 30 secunde.

Odata cu cresterea temperaturii, aga cum era de asteptat, densitatea a scazut in cazul tuturor
probelor analizate. Pentru toate temperaturile de lucru testate, cele mai mari valori s-au obtinut pentru
densitate in cazul probei Prestige. S-au calculat pentru fiecare temperatura valorile medii ale densitatii
pentru cele patru probe si s-a constatat ci aceasta scade de la 1,01975 g-cm™ la 10 °C, pani la
1,00170 g-cm la temperatura de 50 °C (Bejenari et al., 2019c).

i) Vdscozitate

Masurarea experimentala a vascozitatii reziduurilor lichide de cafea s-a realizat cu un
reometru modular Physica MCR 501 (Anton Paar, Austria) echipat cu un sistem Peltier de control al
temperaturii. S-au utilizat cilindrii concentrici care sunt recomandati in cazul probelor cu vascozitate
mica. Testele rotationale (testele de curgere) au fost inregistrate la diferite temperaturi: 10 °C, 20 °C,
30 °C, 40 °C si 50 °C cu o variatie a vitezei de forfecare in domeniul 0,1 — 100 s,

Valorile experimentale ale vascozitatii s-au obtinut apropiate pentru cele patru probe
analizate, la diferitele temperaturi. Valori usor mai mari pentru vascozitate s-au obtinut pentru probele
Prestige si Lavazza. Valorile medii ale vascozitatii pentru cele patru probe, calculate pentru fiecare
temperatura scade de la 1,745 mPa-sla 10 °C, pana la 0,774 mPa-s la temperatura de 50 °C.

iii) Indicele de brunificare

Cu ajutorul unui spectrofotometru T60 Vis (PG Instruments) s-a determinat si indicile de
brunificare pentru cele patru reziduuri lichide de cafea. Respectiv, s-a masurat absorbanta la 420 nm,
dupa ce s-a introdus 1 mL proba in 40 mL apa distilata. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul
5.2.

Tabel 5.2 Indicile de brunificare pentru probele analizate

Cod proba | Lavazza Granbar Prestige Orocrema
Absorbanta 0,595 0,646 0,682 0,580

Conform literaturii de specialitate, indicile de brunificare poate fi utilizat pentru estimarea
continutului de melanoide (Almeida & De Toledo Benassi, 2011). Almeida si Benassi au analizat
reziduurile lichide rezultate dupa utilizarea diferitelor tipuri de cafea din comert cu diferite proportii
de cafea tip Arabica si Robusta. Acestia au obtinut pentru indicile de brunificare valori cuprinse intre
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0,291 si 0,690 (Almeida & De Toledo Benassi, 2011). Conform datelor prezentate in tabelul 5.2,
valorile pentru indicile de brunificare variaza intre 0,580 si 0,682. Se poate observa faptul ca
rezultatele obtinute se situeaza in intervalele raportate de alte studii in literatura.

5.1.3 Utilizarea reziduurilor lichide de cafea pentru infrumusetarea si protejarea lemnului

.....

infrumusetarea si protejarea lemnului, reziduurile de cafea s-au aplicat pe placute din lemn de brad
cu dimensiunea: LxIxg = 120x30x5 mm si au fost ldsate sa se usuce.

Cu ajutorul unui KRUSS Goniometer s-a masurat unghiul de contact cu apa bidistilata pentru
placutele de lemn de brad tratate cu reziduurile lichide de cafea.
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Figura 5.3 Dependenta unghiului de contact de absobanta

Evaluarea rezultatelor obtinute releva faptul cd unghiul de contact al placutelor de lemn de
brad tratate cu reziduuri lichide de cafea creste cu 11 pana la 30°. Cresterea este cu atat mai mare cu
cat creste indicele de brunificare si exista o dependenta liniara (figura 5.3) (Bejenari et al., 2019b).
Aceste rezultate confirma faptul ca indicile de brunificare poate fi utilizat pentru estimarea
continutului de melanoide din reziduurile lichide de cafea.

5.2 Valorificarea energetica a zatului de cafea prin conceperea unor pastile de aprins focul
sau de intretinut arderea

5.2.1 Pastile de aprins focul pe baza de deseuri agricole si zat de cafea
5.2.1.1 Metode de obtinere

Probele analizate au fost obtinute din diferite deseuri agricole, aditivi si zat de cafea de tip
Arabica. Deseurile agricole folosite (coaja de nuca verde, coji de seminte de dovleac, rumegus, paie,
cenusd) au fost uscate in prealabil la temperatura de = 20 °C si mojarate. Aditivii folositi (faina de

grau, amidon, ulei de floarea soarelui, alcool 70%) nu au fost prelucrati in prealabil, cu exceptia cerii
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si parafinei care au fost maruntite fin pentru a reduce timpul de topire al acestora (Bejenari et al.,
2020b).

Pentru pastila P11 s-au amestecat toate ingredientele, si in ultima faza s-a adaugat parafina
topita pe baie de apa. In cazul pastilelor P6 — P9 toate ingredientele s-au adiugat in ceara sau parafini
topitd. Aceste pastile au fost preparate pe baie de apa. Pentru a obtine compozitia optima pentru pastila
de aprins focul s-au analizat 5 probe, in care s-a variat compozitia si raportul masic al acestora sau
modul de preparare.

5.2.1.2. Analiza comportarii termice prin metoda calorimetriei de combustie la microscala

(MCC)

Pastilele de aprins focul pe baza de deseuri agricole si zat de cafea obfinute in aceasta teza de
doctorat au fost supuse analizei comportarii la foc cu tehnica MCC. In toate situatiile capacitatea de
eliberare de caldura si fluxul total de caldura eliberata au fost mai mari pentru pastile decat pentru
zatul de cafea de tip Arabica. De asemenea, analizdnd rezultatele prezentate in literatura de
specialitate, respectiv studiul realizat de Marcu si colab. sai s-a constatat ca valorile THR si HRC
pentru pastilele de aprins focul pe baza de deseuri agricole si zat de cafea au fost mult mai mari decat
pentru minipeletii din deseuri agricole (Marcu et al., 2020), pentru care THR a variat intre 2,78 si
5,77 kJ/g, iar HRC 1intre 29,96 si 61,03 J/(g-K). Valorile THR si HRC pentru pastilele de aprins focul
obtinute in acest studiu au fost mai mari chiar si decat cele raportate de Marcu si colab. sai pentru
peletul din comert ce contine 100% material lemnos pentru care THR = 8,42 kJ/g si HRC =
122,64 J/(g-K) (Marcu et al., 2020). Cantitatea de reziduu obtinuta dupa procesul de piroliza din MCC
a variat intre 7 si 23%.

Tabel 5.5. Parametrii calculati in urma testelor MCC

Proba | Masa, mg | Reziduu, % | THR, kd/g | HRC, J/(g*K)
A 5,33 7,69 13,56 157,13
P6 4,60 23,04 13,70 177,02
P7 4,54 19,82 17,01 240,03
P8 4,65 20,65 14,91 210,90
P9 4,45 18,88 16,32 223,09

P11 4,37 17,62 17,30 254,41

Tehnica MCC a permis stabilirea si a altor parametri, cum ar fi:
PHRR — valoarea maxima a fluxului de caldura eliberata (varful),
TrHRR — temperatura la care se Inregistreaza PHRR,
Timp — momentul in care se inregistreaza PHRR.

Rezultatele obtinute s-au prezentat in tabelul 5.6.

Tabel 5.6 Parametrii extrasi din datele furnizate de MCC

PHRR: | Terrr1, | Timpy, | PHRR2, | Terrr2, | Timpz, | PHRR3, | Terrr s, | Timps,

Proba Wig °C S Wig °C S Wig °C S

A 90,70 322,18 | 151,50 | 69,09 363,31 | 193,00 | 91,89 | 409,06 | 239,00
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P6 71,02 306,60 | 128,00 | 94,16 405,53 | 229.00 | 36,29 | 462,10 | 286,00

P7 81,84 307.75 | 131,00 | 133,76 396,65 | 221,00 | 57,01 | 469,00 | 294,50

P8 68,90 304,16 | 100,00 | 155,87 | 403,68 | 201,00 | 37,87 | 453,16 | 251,00

P9 87,50 305,45 | 150,00 | 159.89 409,93 | 256,50 | 36,51 | 459,66 | 306,50

P11 68,66 302,79 | 136,00 | 54,94 337,19 | 171,00 | 212,74 | 407,29 | 242,50

Conform rezultatelor prezentate in tabelul 5.6 s-a observat in cazul tuturor probelor trei picuri
pentru fluxul de eliberare de caldura. Valori mai mari pentru PHRR s-au obtinut pentru probele P7,
P8 si P9 la Tpur de aproximativ 400 °C. Pentru proba P11 s-a obtinut cea mai mare valoare pentru
PHRR respectiv 212,74 W/g la temperatura de 407,29 °C si dupa 242,5 secunde. Aceasta pastila de
aprins focul a prezentat, asa cum rezulta si din tabelul 5.5, cele mai mari valori pentru capacitatea de
eliberare de caldura si fluxul total de céldura eliberata, dar foarte important si cel mai mic procent de
reziduu. Conform datelor existente in literatura Agarwal si colab. sai au obtinut valori maxime ale
fluxului de eliberare de caldura PHRR pentru biomasa de porumb de 37,5 W/g. Pentru acelasi tip de
biomasa, dar care a fost tratata prin spalare cu apa distilata timp de doua ore la temperatura de 110 °C
si apoi uscatd in curent de aer la aceeasi temperatura pentru indepartarea sarurilor anorganice, PHRR
a crescut la 58,2 W/g (Agarwal et al., 2013).

Pentru aplicatia vizata pentru aceste tipuri de pastile a fost foarte important si timpul de ardere.
Pastilele de aprins focul obtinute au un timp de ardere cuprins intre 320 si 370 secunde. Acest timp a
fost suficient pentru aprinderea unui foc cu lemne sau pentru aprinderea carbunilor pentru barbeque.

In concluzie, apreciem ca materialele obtinute au putut fi utilizate atit pentru intretinerea
arderii, cat si pentru aprinderea focului cu lemne sau a carbunilor pentru barbeque. Avantajul utilizarii
acestora este faptul ca valorifica o serie de reziduuri din agricultura si industria alimentara, pot fi
obtinute cu usurinta si cu un pret de cost redus.

5.2.2 Pastile de aprins focul cu un continut ridicat de zat de cafea si diferite tipuri de ceara
5.2.2.1 Metode de obtinere

Pastile de aprins focul au fost concepute astfel incat sa includa o cantitate mare de zat de cafea.
In prima etapa s-a incercat combinarea unor diferite tipuri de ceard cu scopul de a obtine pastile care
sa-si pastreze forma. Plecand de la observatiile experimentale legate de formarea pastilelor s-au
conceput 7 serii de pastile in care s-a inclus pasta de hartie, ceara de soia, parafind, ceara de albine in
diferite procente si combinatii, si n toate s-a utilizat zat de cafea (in proportie de 39 pana la 60%),
respectiv alcool 70% (in proportie de 10 pana la 25%).

Acest program experimental prin conceperea a 7 serii de probe a avut drept scop posibilitatea
de a evalua influenta continutului de zat de cafea si a tipului de ceara utilizata.

Zatul de cafea a fost imbibat cu alcoolul si apoi a fost omogenizat prin agitare in ceara topita
pe baie de apd. Evaluarea comportarii la foc s-a realizat initial prin testarea procesului de ardere
intr-un gemineu cu putere instalatd de 7kW. S-a evaluat durata procesului de ardere, marimea flacarii
si cat de repede s-a aprins pastila.

In functie de caracteristicile urmarite au fost selectate pastilele cu cele mai bune performante
care au fost apoi testate aplicand metoda calorimetriei de combustie la microscala (MCC) si evaluarea
compozitiei si a morfologiei suprafetei prin tehnica SEM/EDX.
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Figura 5.6 Compozitia celor 7 serii de pastile de aprins focul realizate

5.2.2.2 Analiza comportdrii termice prin metoda calorimetriei de combustie la microscala
(MCC)

Probe cu masa de aproximativ 5 mg din pastilele de aprins focul au fost testate prin metoda
MCQC, fiind folosita o viteza de incalzire de 1 °C/s in camera de piroliza si o temperatura constanta de
900 °C in camera de combustie. Analiza comportarii termice prin MCC s-a aplicat pentru pastilele de
aprins focul selectate dupa testarea procesului de ardere intr-un semineu cu putere instalata de 7kW.

Rezultatele obtinute s-au prezentat in tabelul 5.16. In aceste tabele au fost trecute pentru
comparatie si rezultatele obtinute anterior pentru cele doua tipuri de zat de cafea incluse in compozitia
pastilelor de aprins focul selectate, respectiv: Arabica (A) si Lavazza (L) (Bejenari et al., 2021a).

Tabel 5.16 Valorile THR si HRC pentru pastilele testate

Serie proba | Cod proba | Masa, mg | Reziduu, % | THR, kd/g | HRC, J/(g-K)
A 5,33 7,69 13,52 156,50
) L 5,05 22,38 12,12 159,48
1 10 5,03 19,09 22,20 257,59
11 5,02 13,28 24,88 303,62
5 15 5,05 20,59 19,93 261,24
16 5,04 12,17 24,59 389,25
3 18 5,04 9,86 27,49 413,71
19 5,02 68,73 26,74 387,45
4 20 5,07 14,40 20,87 257,44
21 5,02 12,43 24,64 374,87
5 23 5,04 13,89 21,11 389,98
24 5,01 13,24 22,39 381,11
6 26 5,03 15,31 20,79 264,16
27 5,04 13,68 23,45 277,11
29 5,01 14,97 21,27 272,27
! 30 5,01 13,91 22,57 296,19
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Analiza rezultatelor obtinute indica valori foarte bune pentru fluxul total de caldura eliberata
pentru toate pastilele selectate (Bejenari et al., 2025), acesta situdndu-se mult peste valoarea obtinuta
de Marcu si colab. sai pentru pentru peleti din comert ce contin 100% material lemnos (Marcu et al.,
2020). In privinta capacititii de eliberare de cildura pentru pastilele: 11, 16, 18, 19, 21, 23 si 24 s-au
obtinut valori mai mari de 300 J/(g-K). Cel mai bun comportament, respectiv THR si HRC ridicat s-a
obtinut pentru probele 16, 18 si 19. Acestea au in compozitie zat de cafea de tip Arabica, ceara de
soia, ceara de albine, alcool 70% si pastd de hartie (doar in cazul probei 16). S-a constatat ca THR a
avut valori mai mari atunci cand s-a combinat ceara de soia cu ceara de albine. Valori ridicate pentru
HRC s-au obtinut atunci cand in compozitia pastilelor procentul de zat de cafea si ceard de soia au
fost mai mari. Cantitatea de reziduu obtinuta la finalul testelor MCC a fost cuprinsa intre 7,69 si
68,73%. Cea mai mare cantitate de reziduu s-a obtinut pentru pastila de aprins focul 19 care contine
cel mai mare procent de ceara de albine care probabil s-a topit si a impiedicat piroliza zatului de cafea
din compozitie.

in figura 5.7 s-a prezentat variatia HRR cu temperatura si timpul. S-au evidentiat trei varfuri
pentru HRR in cazul probelor de zat de cafea (A si L) si pentru probele 18, 19, 24 si 30. Diferenta
fata de cele doua tipuri de zat de cafea a fost faptul ca, in cazul pastilelor 18, 19 si 24, PHRR3 a avut
valori mult mai mari. De asemenea, aceste varfuri au aparut la temperaturi mai mai la aproximativ
425 °C. in cazul probei 30, valoarea PHRR3 a fost de doud ori mai mare comparativ cu cea pentru
zaturile de cafea, dar temperatura la care a aparut acest pic a fost aproximativ aceeasi cu cea
corespunzatoare probelor A si L. Timpul de ardere pentru pastilele de aprins focul cu un conginut
ridicat de zat de cafea si diferite tipuri de ceara a variat intre 300 si 360 secunde (Bejenari et al.,
2019Db).

Aliura curbelor prezentate in figurile 5.7a si 5.7¢ au indicat prezenta urmatoarelor trei stuatii:

1. primul pic mai intens la temparaturi cuprinse intre 298 si 327 °C, iar cel care apare la
temperaturi cuprinse Intre 404 si 428 °C mai putin intens (pastilele 26 si 27);

2. ambele picuri de aproximativ aceeasi intensitate (pastilele 10, 11, 20, 21 si zatul de
cafea A si L);

3. primul pic mai putin intens si cel ce apare la temperaturi cuprinse intre 404 s1 428 °C
mai intens (pastilele 15, 16, 18, 19, 23, 24, 29 si 30).

Analizand evolutia in timp a variatiei HRR prezentata in figurile 5.7b si 5.7d s-a constatat ca
in cazul pastilelor 15, 16, 18, 19, 23, 24, 29 si 30 a avut loc o combustie puternica mai intarziata,
avand PHRR-ul cel mai mare in a doua jumatate a combustiei. Un comportament diferit s-a remarcat
in cazul pastilelor 26 si 27, la care PHRR-ul cel mai mare a aparut in prima jumatate a timpului de
combustie (Bejenari et al., 2025).
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Rezultatele studiului realizat au indicat o compozitie optima pentru pastila 18. Aceasta a
prezentat cea mai mare valoare pentru THR (27,49 kJ/g), cel mai mare HRC (413,71 J/(g-K)), dar si
cel mai mic procent de reziduu obtinut (9,86%). Rezultatele au fost de asemenea mult mai bune decat
cele raportate pentru pastilele de aprins focul utilizand diferite deseuri agricole, aditivi si zat de cafea
arabica (Bejenari et al., 2021a).

5.2.2.3 Caracterizarea SEM/EDX

Microscopia electronica de scanare (SEM) a fost aplicatd pentru a obtine informatii despre
morfologia suprafetei pastilelor de aprins focul, dar si informatii despre compozitia chimica a acestora
prin tehnica EDX (spectroscopie cu raze X cu dispersie de energie — EDX). S-a utilizat un microscop
electronic de baleiaj Verios G4 UC (Thermo Scientific, Republica Cehd) echipat si cu un sistem de
detectie cu raze X care permite determinarea calitativa si cantitativa a elementelor chimice prezente
in proba, identificand distributia acestora la nivel micro si nanometric. In figura 5.8 au fost prezentate
imaginile SEM cu magnitudinea 500x pentru o parte dintre acestea.

Imaginile SEM prezentate in figurile 5.8a si 5.8b au confirmat prezenta pastei de hartie in
probele 11 si 16. S-au evidentiat microfibrele de celuloza (Chinga-Carrasco et al., 2011) si zone mai
compacte care corespund zatului de cafea imbibat cu ceara de soia, parafini sau ceara de albine. in
cazul probelor 16, 19 si 30, ce au In compozitie ceara de albine prezentate in figurile 5.8b, 5.8c si
5.8h, s-au observat structuri nodulare caracteristice cerii de albine (Mahottamananda et al., 2022).

In cazul probelor 11, 21 si 27 imaginile SEM prezentate in figurile 5.8a, 5.8d si 5.8g au indicat
structura lamelara a parafinei (Hossain et al., 2012).
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Figura 5.8 Imagini SEM cu parstilele de aprins focul: 11 (a), 16 (b), 19 (c), 21 (d), 23 (e), 24 (f),
27 (g) si 30 (h), magnitudinea 500x

Tehnica EDX a permis identificarea principalelor elemente prezente in pastilele de aprins
focul realizate (tabel 5.18). Datele au fost colectate din patru puncte alese aleatoriu, ludnd media
aritmeticd a acestor valori. Elementele principale au fost C in procente cuprinse intre 60,71%
$176,51% si O 1n procente curpinse intre 18,65% si 33,89%. Alte elemente Na, Mg, Al, Si, P, S, K si
Ca s-au gasit in cantitate mai mica si au fost identificate si in zatul de cafea. In cantiatate mica si
foarte mica s-a observat prezenta elementului ClI care poate proveni de la apa cu care a fost preparata
cafeaua sau de la pasta de hartie. Tot pasta de hartie poate fi la originea elementului Ti In urma
tratamentelor aplicate pentru albirea hartiei reciclate. Pentru probele 16, 19 si 30 s-au evidentiat
prezenta elementului Fe care poate proveni de la zatul de cafea fie datoritd solului in care a crescut
cafeaua sau fie datorita apei utilizate la prepararea acesteia sau a echipamentelor utilizate la
prepararea cafelei.

Rezultatele obtinute au indicat faptul ca probele 16 si 19, identificate anterior ca fiind printre
probele cu cel mai bun flux total de cildura eliberata, contin cantitati mari de C si O. In componenta
acestor probe s-a situat 40% zat de cafea, 19 — 22% ceara de soia si 19 — 22% ceara de albine. Toate
materiale folosite sunt biodegradabile.
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5.3 Utilizarea zatului de cafea pentru obtinerea unor materiale compozite

5.3.1 Metode de obtinere

Pornind de la caracteristicile fibrelor naturale, s-a propus dezvoltarea unui material compozit
avand ca matrice pasta de hartie, zatul de cafea drept material de umplutura si apa ca agent de legare.

Majoritatea cafelelor din comert au in compozitia lor amestecuri diferite de cafea tip Arabica
si tip Robusta. Din acest punct de vedere, in acest studiu s-a obtat pentru zatul de cafea provenit de
la cafeaua GB care are un continut de 50% cafea Arabica si 50% cafea Robusta.

In urma studiului de caracterizare fizico-chimica a 6 tipuri de zat de cafea, acesta s-a dovedit
a fi si cel mai corespunzator, avand un continut mai bun de minerale si macronutrienti (Ca, K, Mg,
Na, S si P) si un continut mai scazut in C, O si N, comparativ cu celelalte probe (Bejenari et al.,
2021a).

In vederea obtinererii materialului compozit s-a variat raportul masic al ingredientelor si
modul de preparare a probelor. Fiecare proba a fost preparata la temperatura camerei, fara aplicarea
de presiune, prin amestecarea manuala a zatului de cafea cu pasta de hartie pentru a obtine un amestec
omogen. Ulterior, apa a fost adaugata treptat in amestecul SCG — pasta de hartie sub agitare manuala
continud cu o bagheta pana s-a format o consistentd de pastd. Amestecurile au fost apoi transferate
intr-o forma din silicon si uscate Intr-un uscator cu talere la = 70 °C pana s-a atins o masa constanta.
Inainte de a fi utilizat pentru productia de material compozit, zatul de cafea a fost uscat timp de 4 ore
intr-un uscator cu talere la o temperatura de = 70 °C.

Pentru a obtine compozitia optimd pentru materialul compozit s-au analizat 7 probe cu
concentratii diferite a cantitatii de zat de cafea. Procentul de SCG a variat intre 40% si 65%, cu un
interval de variatie a variabilei independente de +5%. Cantitatile de pasta de hartie si apa au fost
considerate egale cu jumadtate din procentajul rdmas pana la 100%, cu un interval de variatie de
+2,5%. Probele obtinute au fost supuse uscirii. In urma acestei etape, la cantarirea probelor s-a
observat ca tot continutul de apd din probe s-a evaporat.

In figura 5.10 s-au prezentat ghivecele realizate din materialele compozite a probelor 5, 6 si 7.

S 6 7

Figura 5.10 Ghivece pentru rasaduri realizate din materiale compozite

5.3.2 Caracterizarea materialelor compozite (analiza termici, caracterizare morfologica,
spectroscopie ATR-FTIR, comportare reologici)

5.3.3.1 Analiza termica: TG, DTG si DTA

Analiza termica pentru probele analizate a fost efectuatd prin inregistrarea curbelor
termogravimetrice (TG), termogravimetrice derivate (DTG) si termice diferentiale (DTA) cu ajutorul
37



deritografului Mettler 851°. Testele au fost efectuate in regim dinamic, in azot cu debitul de
20 mL/min, la viteza de incalzire 10 °C/min, in intervalul de temperaturd 25 — 700 °C si masa probei
cuprinsa intre 3,39 si 4,73 mg.
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Figura 5.11 Curbele termogravimetrive pentru 7 probe analizate comparativ cu curbele
termogravimetrice pentru zatul de cafea GB: a) TG, b) DTG
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Din punct de vedere al stabilitatii termice, pentru proba ce contine 100% pasta de hartie s-au
observat 3 etape distinctive. In prima etapa a avut loc indepartarea apei care s-a gisit in proportie de
1,26%. Celelalte 2 etape au fost etape de descompunere termica (Bejenari et al., 2024).

Prima etapa de descompunere termica a Inceput la temperatura de 283 °C si a fost asociata
etapei de descompunere a celulozei. Cea de-a doua etapa de descompunere a inceput la temperatura
de 467 °C, etapa caracteristicd descompunerii ligninei. Cantitatea de reziduu obtinuta pentru aceasta
proba a fost de 68,34%.

Pentru celelalte probe, care contin zat de cafea in diferite randamente, indepartarea apei (etapa
de deshidradare) a avut loc in proportii de 2,49 — 5,29%. Prima etapa de descompunere termica a
inceput la temperatura de 260 — 266 °C, temperatura foarte apropiata cu prima etapa de degradare a
zatului de cafea — 266 °C. In aceasta fazi a avut loc depolimerizarea si descompunerea
polizaharidelor, cum ar fi hemiceluloza si celuloza (Ballesteros et al., 2014).

Pentru probele ce contin zat de cafea s-a observat ca intre cele 2 etape de descompunerea
termica prezente in proba cu 100% pasta de hartie, a aparut o noua etapa de degradare, marcata in
figura 5.11b. Aceasta a fost caracteristici comportamentului termic al zatului de cafea GB folosit,
unde temperatura la care incepe degradarea a fost de 342 — 349 °C pentru probele ce contin zat de
cafea si de 369 °C pentru zatul de cafea. Aceasta etapa poate fi asociata cu descompunerea uleiului
prezent in zatul de cafea. Ultima etapi de descompunere a inceput la temperaturi de 399 — 408 °C. In
aceastd etapd a avut loc descompunerea ligninei, etapad prezenta si in comportamentul termic al zatului
de cafea care a Inceput la temperatura de 407 °C.

5.3.3.2 Caracterizare morfologica: SEM/EDX

Caracterizarea morfologica a probelor a fost realizata utilizdnd un Microscop Electronic de
Scanare (SEM) Quanta 200 (FEI, Tarile de Jos), operand la 20 kV in modul de vid scazut, cu detectare
prin Large Field Detector (LFD) si electroni secundari.Ulterior, aceleasi probe au fost analizate prin
spectroscopie de dispersie a razelor X (EDX), utilizand sistemul EDX integrat al microscopului
Quanta 200.

Imaginile SEM ale materialelor compozite inregistrate cu magnitudinea 2000% s-a prezentat
in figura 5.14, unde s-a evidentiat prezenta in cazul materialelor compozite 2, 3, 6 si 7 a unor
micropori cu dimensiuni medii de aproximativ 3um. De asemenea, din imaginile SEM ale probei 1
care contine doar pasta de hartie s-a stabilit pentru fibrele de celulozd o dimensiune medie de
aproximativ 12 um.

J ¢’ . !
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Figura 5.14 Imagini SEM cu materialele compozite: a) 1,b)2,¢)3,d)4,e)5,f) 6sig) 7 la
magnitudinea 2000x
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Avand in vedere aplicatiile vizate pentru materialele compozite obtinute in aceasta teza de
doctorat, respectiv utilizarea lor pentru realizarea unor ghivece pentru rasaduri, s-a considerat ca
prezenta macro si microporilor poate sa permita adsorbtia umiditatii din atmosfera si sa reduca astfel
cantitatea de apd ce ar trebui utilizatd pentru cresterea plantelor.

Spectroscopia de raze X cu dispersie de energic a fost realizatd pe suprafata materialelor
compozite si a permis identificarea si caracterizarea compozitiei elementale a acestora.

In cazul materialului ce contine doar pasta de hartie (1) s-a constatat cel mai mic procent de
C, iar cel mai mare in cazul zatului de cafea GB. Pentru materialele compozite realizate pe baza de
zat de cafea si pastd de hartie procentul de C a fost cuprins intre 44 si 56%. Un alt element majoritar
I-a constituit O al carui procent a fost de aproximativ 29% pentru zatul de cafea si 45% pentru pasta
de hartie. Valori intermediare cuprinse intre 31% si 37% au fost determinate pentru materialele
compozite. Materialul obtinut doar pe baza de pasta de hartie a prezentat un continut in proportie de
11, respectiv 12% Al si Si. Aceste elemente s-au observat si in cazul materialelor compozite in
procente ce variaza intre 3 si 7% (Bejenari et al., 2024). Materialele compozite au in compozitie, de
asemenea N in procente ce variaza intre 1,7 si 2,9 %, K aproximativ 1% si P in procente cuprinse
intre 0,07 s1 0,12%.

Ghivecele pentru rasaduri realizate s-au obtinut cu un pret redus si se considerd ecologice.
Acestea pot fi plantate in camp impreuna cu plantele ce au atins dezvoltarea corespunzatoare si pot
juca rol de ingragamant. De asemenea, datoritd porozitatii ridicate pot contribui la mentinerea
umiditatii in sol si sd ofere oportunitatea economisirii apei pentru irigatii.

5.3.3.3 Caracterizare prin spectroscopia ATR-FTIR

Spectrele FTIR au fost inregistrate utilizand un spectrometru Bruker Vertex 70 FTIR (Bruker
Optics, Ettlingen, Germania) cu configuratie standard: sursd IR (MIR) care permite identificarea
grupelor functionale si a legaturilor comune pentru molecule organice, beam splitter KBr si detector
DLaTGS. Spectrele au fost inregistrate in Reflectie Totald Atenuatd (ATR) utilizand un dispozitiv
ATR Pike MIRacle echipat cu un cristal de ZnSe.

Compozitele obtinute au fost expuse la iradiere pentru studiul imbatranirii artificiale, iar
stabilitatea probelor a fost estimatd utilizand indicele de cristalinitate determinat din spectrele IR. S-a
utilizat o sursa laser cu o lungime de unda de 355 nm si o frecventa de iradiere de 500 mm/sec.

Spectrele ATR-FTIR inregistrate pentru cele sase materiale compozite (2, 3,4, 5, 6 si 7) s-au
prezentat comparativ in figura 5.16 cu cele obtinute pentru zatul de cafea GB si materialul realizat
doar pe baza de pasta de hartie (1).

Modificarea spectrelor IR in regiuneca O-H a fost analizatdi mai bine prin calcularea
distantei (R) si a energiei (EH) legdturilor de hidrogen, deoarece prezenta zatului de cafea si a apei
de legare poate afecta raportul de schimb intre matrice si materialul de umplutura, conducand la o
retea bine ordonata.

Toate probele au prezentat absorbtii caracteristice ale intinderilor OH legate prin punti de
hidrogen cu molecule de api (la aproximativ 3400 cm™) si cu materialul de umpluturi zatul de cafea
(la aproximativ 3300 cm™). Pe baza pozitiei acestor benzi au fost estimate distantele si energiile
legaturilor de hidrogen, care s-au prezentat in tabelul 5.24.
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Tabel 5.24 Caracterisaticile spectrale ale regiunii OH, energia si distanta legaturii de H pentru
probele analizate

Av (em™) En (kJ/mol) R (A) Xir(%)

Proba Avi | Av En En R R Au1370/A2926
Y| Y2 | (apa-matrice) | (SCG-matrice) | (api-matrice) | (SCG-matrice) | Aiazo/Asio

1 190 | - 12,94 - 2,799 - 0,12/ 0,24
2 291 | 280 20,93 20,14 2,774 2,776 0,27/ 0,12
3 213 | 308 15,32 22,15 2,792 2,770 0,28/ 0,11
4 194 | 257 13,95 18,48 2,796 2,781 0,25/ 0,16
5 180 | 306 12,94 22,00 2,799 2,770 0,26/ 0,11
6 194 | 290 13,95 20,85 2,796 2,774 0,27/ 0,18
7 153 | 338 11,00 24,30 2,805 2,763 0,21/0,21

GB 342 24,59 2,763 -

S-a putut observa cd concentratia apei legate influenteaza legaturile de hidrogen intra- si
intermoleculare dintre pasta de hartie si SCG. Cresterea EH caracteristica pentru apa legata
demonstreaza perturbarea ordinii structurale a matricei. Scaderea EH specifica interactiunilor
matrice-SCG comparativ cu EH al SCG au confirmat, de asemenea, prezenta interactiunilor
intermoleculare SCG — pasta de hartie. Valorile EH SCG-matrice au crescut prin adaugarea unor
concentratii mari de SCG (proba 7). Indicele de cristalinitate al pastei de hartie calculat prin raportul
dintre aria corespunzdtoare grupelor OH si aria corespunzatoare grupelor C—H (Arazo/A2e2e i
Au1430/Ag10) a crescut, de asemenea, de la 0,12 in proba 1 la 0,27 — 0,28 in probele 2-7, dovedind o
organizare ordonata a fibrelor de celuloza 1n interiorul retelelor ($ et al., 2011).

Iradierea probelor nu a provocat schimbari majore (figura 5.17) in cristalinitatea matricei
consolidate, ci doar o scddere de 11% pentru probele cu concentratii mai mici de SCG. La concentratii
mai mari de SCG, valorile cristalinitatii au fost similare cu cele neiradate. Expunerea materialelor
compozite la iradiere a condus la absorbtia de energie de cédtre moleculele de apa, producand radicali
(HO. si H.) care, la randul lor, au fost responsabili pentru generarea altor radicali diferiti in structura
celulozei si reorganizarea lanturilor moleculare. Mai mult, in prezenta oxigenului, pot fi generati
radicali peroxil care pot promova o degradare evidentd a matricei cu Intreruperea lanturilor,
deschiderea inelelor sau stabilizarea produsilor secundari care pot interactiona, de asemenea, cu
materialul de umplutura SCG, imbunatatind stabilitatea retelelor (List et al., 2023).
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Figura 5.16 Spectrele ATR-FTIR pentru materiale compozite, pasta de hartie si zatul de cafea-GB
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Figura 5.17 Spectrele ATR-FTIR pentru materialele compozite dupa iradiere
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In cazul materialelor compozite pe bazi de pastd de hartie si zat de cafea conform spectrelor
prezentate in figura 5.16, s-a constatat intensificarea picurilor de la aproximativ 2850 si 2920 cm™ ce
au fost atribuite legaturilor C—H si a picului de la aproximativ 1740 cm™ corespunzitor vibratiei
legaturii carbonil C=0, pe masura ce a crescut cantitatea de zat de cafea inclusa in aceste probe de la
cea notatd cu 2 pand la proba 7. Aceste picuri au fost atribuite in literatura gruparii esterice al
trigliceridelor din lipide (grasimi) (Zarrinbakhsh et al., 2016). Aceste rezultate s-au corelat cu cele
obtinute anterior din analizd termogravimetica, conform carora in intervalul de temperatura 340 —
410 °C a aparut un pic la aproximativ 390 °C a cérui intensitate a crescut odata cu cresterea cantitatii
de zat de cafea din materialele compozite, care a fost asociat cu degradarea grasimilor prezente in
reziduurile de cafea.

Tehnica ATR-FTIR a fost utilizatd cu succes in acest studiu pentru a evalua principalele
grupari functionale din structura materialelor compozite pe baza de pasta de hartie si zat de cafea,
respectiv pentru a obtine informatii cu privire la compozitia acestora.

5.3.3.4 Caracterizarea reologica

Comportamentul reologic al probelor a fost studiat cu ajutorul unui reometru Physica MCR
501 (Anton Paar, Austria) utilizand un sistem de masurare cu placi paralele cu diametrul de 50 mm.
Testele au fost efectuate la temperatura constanta de 25 °C. Probele au fost conditionate sub forma
de discuri cu un diametru = 50 mm si o grosime cuprinsa intre 2,7 si 4 mm.

1) Testul de baleiaj de amplitudine

Testul de baleiaj de amplitudine s-a efectuat in principal pentru a stabili domeniul vascoelastic
liniar al materialelor. Deformatia maxima pana la care valoarea modulului de acumulare G’ ramane
constanta este denumita deformatia critica si defineste limita domeniului vascoelastic liniar (LVE —
liniar vascoelastic). Acest test a oferit informatii valoroase cu privire la stabilitatea mecanica si
structurala a tuturor probelor investigate (Gafitanu et al., 2016). Rezultatele obtinute sunt prezentate
in figura 5.18.
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Figura 5.18 Testul de baleiaj de amplitudine pentru probele analizate

Testul de baleiaj amplitudine a indicat faptul ca compozitele prezintd un comportament la
deformare slab in domeniul de deformare 0,001-0,1%. Acest lucru a demonstrat formarea unor
complexe structurale slabe, care a cauzat 0 micsorare a dinamicii lanturilor macromoleculare ale
celulozei din pasta de hartie. Toate compozitele au prezentat un platou in regiunea deformatiilor mici,
urmat de o scddere a modulilor dinamici. Scaderea valorii modulului de acumulare G' se datoreaza
disocierii ghemului macromolecular si orientarii lanturilor de-a lungul directiei de deformare. Din
curbele testului de baleiaj de amplitudine (figura 5.18) s-a observat ca valoarea modulilor dinamici
scade odata cu cresterea cantitatii de SCG, prezentand aceeasi tendinta observata si in timpul testelor
de baleiaj de frecventa. Valoarea deformatiei limita a scazut pentru compozite, indicand faptul ca
domeniul vascoelastic liniar este sensibil la continutul de SCG (Arrigo et al., 2019). Valoarea
deformatiei limitd pentru probele analizate s-au prezentat in tabelul 5.25 si a fost cuprinsa intre 0,005
- 0,01%.

Tabel 5.25 Parametri reologici ai probelor analizate

Proba v, Yo G’, MPa
1 0,01 0,814
2 0,01 0,126
3 0,005 0,368
4 0,005 0,472
5 0,005 0,170
6 0,01 0,102
7 0,005 0,466
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Modulul de acumulare al compozitelor a crescut de la 0,102 MPa la 0,814 MPa in functie de
continutul de SCG. Legaturile intermoleculare ale celulozei din pasta de hartie sunt mai importante
decat taria lanturilor individuale in determinarea stabilitatii mecanice a materialului. Proba 1 ce are
la baza doar pasta de hartie a prezentat cea mai mare valoare a modulului de acumulare (Q. Wang et
al., 2019).

Modulii dinamici depind de interfata dintre celuloza si particulele de SCG. Suprafata de
contact, precum si legaturile de hidrogen dintre celuloza si particulele de SCG, impreuna cu legéturile
covalente din catena de baza a celulozei, sunt considerati a fi parametrii mecanici de control care au
determinat stabilitatea mecanica a materialelor compozite (N. Zhang et al., 2015).

in domeniul LVE s-a observat ci G'™>G" pentru toate probele, indicand astfel un comportament
de tip solid. Valorile obtinute pentru modulul de acumulare G' (tabelul 5.25) au indicat faptul ca
probele analizate prezintd o buna rezistenta la deformare. Proba 1 (100% pasta de hartie) a prezentat
cea mai mare rezistenta la deformare. Cu toate acestea, probele care contin SCG cu valori ale G'
cuprinse intre 0,102 MPa si 0,472 MPa pot fi considerate ca avand o rezistentd la deformare suficienta
pentru a fi utilizate la prepararea de ghivece pentru rasaduri.

il) Testul de baleiaj de frecventa

Testele de baleiaj de frecventa au fost efectuate la o amplitudine constanta de 0,005 sau 0,01%
(in domeniul LVE), pe domeniu de frecventa intre 0,1 si 100 rad/s.

Rezultatele obtinute in testul de baleiaj de frecventa s-au prezentat in figura 5.19 si 5.20. S-a
constatat faptul ca toate materialele compozite analizate prezintd G’>G”. Valorile modulului de
acumulare a fost cuprinse intre 0,1 si 1 MPa, iar vascozitatea complexd n*| a variat intre 10% si
107 Pa-s, atunci cand frecventa a variat intre 0,1 si 100 rad/s. Aceste rezultate au confirmat faptul ci
probele analizate prezintd o buna stabilitate In timp s1 o bund rezistenta la deformare.
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Figura 5.19 Testul de baleiaj de frecventa pentru probele analizate, moduli dinamici G’ si G’
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Figura 5.20 Testul de baleiaj de frecventi pentru probele analizate, vascozitatea complex n’|

Materialele compozite obtinute in acest studiu au prezentat un echilibru excelent intre costuri
scazute, sustenabilitate si proprietati mecanice bune, facindu-le ideale pentru aplicatii temporare,
cum ar fi ghivecele pentru rasaduri. Aceste materiale au Incorporat o cantitate semnificativ mai mare
de zat de cafea, cu procente cuprinse intre 57% si 79% in combinatie cu pasta de hartie, comparativ
cu alte studii din literatura, unde zatul de cafea ajunge la un maxim de 50% in compozite cu matrici
polimerice precum poli(3-hidroxibutirat-co-3-hidroxivalerat) (PHBV) (Alharbi et al., 2024),
polibutilen adipat tereftalat (PBAT) (Moustafa et al., 2017b) sau acidul polilactic (PLA) (Yu et al.,
2023).

Integrarea pe scara largd a zatului de cafea in compozitele dezvoltate in acest studiu sustine
economia circulara prin valorificarea unui deseu organic care, in caz contrar, ar ajunge in depozite de
deseuri, unde ar putea genera emisii de metan. Un alt avantaj major al compozitelor produse 1n acest
studiu a fost faptul ca atat SCG, cat si pasta de hartie sunt complet biodegradabile, iar materialul
compozit rezultat s-ar descompune rapid in mediu, comparativ cu alternative ca PLA (care necesita
conditii de compostare industriald). Dupd degradare, materialul compozit poate actiona ca
ingrasdmant natural datorita continutului de azot si minerale din SCG.
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CONCLUZII GENERALE

Zatul de cafea reprezintd o materie prima secundara valoroasa in industria cafelei. Conform
literaturii de specialitate, In procesul de prelucrare a 1000 kg de boabe de cafea se genereaza
aproximativ 650 kg de zat, ceea ce subliniazd necesitatea implementarii unor solutii sustenabile
pentru reciclarea si reutilizarea acestuia. Zatul de cafea este bogat in compusi bioactivi, precum
antioxidanti (polifenoli, acizi clorogenici, cofeind, melanoidine) si fibre dietetice, care contribuie la
cresterea valorii acestei biomase.

Zatul de cafea provenit din prepararea a sase tipuri de cafea comerciale (diferentiate prin
continutul variabil de Arabica si Robusta): Arabica, Lavazza, Granbar, Prestige, Orocrema si Miscela,
a fost supus unor analize complexe pentru caracterizarea sa fizico-chimica, termica, morfologica si
structurala.

Analizele granulometrice ale particulelor de zat de cafea au relevat ca cele mai concludente
rezultate au fost obtinute utilizdnd metoda 1n faza uscatd, in care diametrul particulelor a variat intre
100 si 500 pm. In schimb, metoda de determinare in fazd umeda s-a dovedit ineficients, din cauza
caracterului hidrofil al probelor de zat de cafea.

Zatul de cafea prezintd o capacitate de sorbtie a apei excelenta, valorile obtinute fiind cuprinse
intre 1,6 — 2,3 g apd/g zat uscat In conditii dinamice si 3,32 — 4,13 g apa in conditii statice. Compozitia
si dimensiunea particulelor de zat de cafea sunt parametri care influenteaza semnificativ capacitatea
de adsorbtie a apei si uleiului.

Caracterizarea termica a probelor de zat de cafea a evidentiat cea mai buna stabilitate termica
pentru proba de zat de cafea de tip Prestige, care contine 35% cafea Arabica si 65% cafea Robusta.
Cresterea energiei de activare, calculatd prin metoda Freeman-Carroll, a aratat o imbunatatire a
stabilitdtii termice a zatului de cafea. Probele analizate prin calorimetrie diferentiala de scanare (DSC)
au indicat prezenta uleiului de cafea, facilitdnd astfel aplicarea unor procedee de extractie si utilizarea
acestui ulei Tn industria cosmetica.

Cele sase probe de zat de cafea au prezentat structuri similare, cu o suprafatd extrem de
neregulata si poroasa. Zatul de cafea Orocrema s-a distins printr-o structurda de tip ,,fagure”, o
distributie mai uniforma a particulelor si prezenta unor goluri intra-particule. In plus, zatul de cafea
a fost caracterizat printr-un continut ridicat de C, O si N, cantitati mici de microelemente (Ca, K, Mg,
Na, S si P), precum si urme de Al si Si.

Studiul cinetic al procesului de uscare a zatului de cafea a fost realizat la temperaturi de 50 °C,
60 °C, 70 °C si 80 °C iar grosimile stratului de proba au variat intre 0,6 mm, 1,2 mm, 1,8 mm si
2,4 mm. Rezultatele obtinute au demonstrat ca viteza de uscare creste odata cu cresterea temperaturii
si grosimii stratului de proba. In plus, s-a constatat ca, la mentinerea constanti a unei temperaturi de
70 °C si a unei grosimi a stratului de proba de 2,4 mm, cresterea vitezei aerului duce la o accelerare
a procesului de uscare. Studiul cinetic a evidentiat ca viteza de uscare a fost aproximativ de 2,6 ori
mai mici dect viteza de evaporare a apei in aceleasi conditii. In urma determinarii parametrilor
cinetici ai procesului de uscare a zatului de cafea s-a observat ca valoarea energiei de activare a
crescut odata cu cresterea grosimii stratului de zat, aceasta variind intre 8,3 kJ/mol si 10,3 kJ/mol.
Coeficientii efectivi de difuzie calculati au fost cuprinsi intre 0,37-10°2° m?/s si 9,99-10° m?/s. S-a
demonstrat cd modelul de tip Henderson si Pabis modificat a descris cel mai bine datele
experimentale.

Caracterizarea fizico-chimica, termica, morfologica si structurald a evidentiat proprietati
semnificative ale zatului de cafea. Doua directii principale de valorificare au fost propuse si analizate:
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1) valorificarea energetica prin proiectarea si dezvoltarea unor brichete pentru aprinderea focului sau
pentru intretinerea arderii, si ii) utilizarea zatului de cafea ca material de umplutura in realizarea unor
materiale compozite. De asemenea, pentru promovarea unei valorificari integrate, s-a propus o
aplicatie pentru utilizarea reziduurilor lichide rezultate din procesul de preparare a cafelei.

Reziduurile lichide de cafea provenite din cafelele Lavazza, Granbar, Prestige si Orocrema au
prezentat o densitate medie de aproximativ 1,01975 g/cm?®1a 10 °C si 1,00170 g/cm? 1a 50 °C. Valorile
medii ale vascozitatii pentru cele patru probe au fost de 1,745 mPa-s 1a 10 °C si 0,774 mPa-s la 50 °C.
S-a observat cd, pe masura ce temperatura a crescut, a avut loc o scadere a densitatii si vascozitatii.
Pentru estimarea continutului de melanoidine, s-a determinat indicele de brunificare, valorile obtinute
fiind cuprinse intre 0,580 si 0,682. Studiul privind determinarea unghiului de contact a aratat ca
reziduurile lichide pot fi utilizate pentru infrumusetarea si protejarea lemnului de brad, inregistrandu-
se o crestere a unghiului de contact cuprinsa intre 11° si 30° comparativ cu proba martor.

In ceea ce priveste prima directie de valorificare a zatului de cafea, si anume valorificarea
energeticd au fost concepute 2 tipuri de pastile de aprins focul: a) pe baza de deseuri agricole si zat
de cafea si b) zat de cafea si diferite tipuri de ceara.

Analiza comportamentului termic prin metoda calorimetriei de combustie la microscala a
evidentiat o capacitate de eliberare a cdldurii si un flux total de caldura eliberatd mai mari pentru
pastilele pe baza de deseuri agricole si zat de cafea comparativ cu zatul de cafea Arabica. Pastilele de
aprins focul au prezentat un timp de ardere cuprins intre 320 si 370 de secunde, un interval suficient
pentru aprinderea unui foc cu lemne sau a carbunelui pentru barbeque. Rezultate comparabile au fost
obtinute si pentru pastilele de aprins focul cu un continut ridicat de zat de cafea si ceard. Acestea au
manifestat un comportament de ardere superior fata de pastilele pe baza de deseuri agricole si zat de
cafea. Ceara de soia a contribuit la mentinerea formei pastilelor si a permis o ardere controlata, in
timp ce ceara de albine a asigurat o ardere stabila si de lunga durata.

Pentru a doua directie de valorificare, zatul de cafea, cu rol de material de umplutura,
impreund cu pasta de hartie, care joaca rolul de matrice, si apa, ca agent de legare, au fost utilizate
pentru proiectarea unor materiale compozite. Acestea au fost caracterizate din punct de vedere
fizico-chimic, termic, morfologic si reologic.

Zatul de cafea a fost utilizat in concentratii cuprinse intre 40 si 65%, cu un interval de variatie
de +5% al variabilei independente. Materialele compozite au prezentat o stabilitate termica foarte
bund, prima etapd de descompunere termicd avand loc la temperaturi cuprinse intre 260 si 266 °C.
Zatul de cafea a fost distribuit uniform n matricea compozitului, iar in structura acestuia au aparut
macropori, cu dimensiuni de aproximativ 20 pm in cazul compozitelor 2, 5 si 6, in timp ce pentru
probele 3 si 7 dimensiunile au fost de aproximativ 26 pm, iar pentru proba 4 de aproximativ 14 um.
In plus, pentru compozitele 2, 3, 6 si 7 s-a observat prezenta unor micropori cu dimensiuni medii de
aproximativ 3 pm. Avand in vedere utilizarea acestor materiale compozite pentru realizarea unor
ghivece pentru rasaduri, prezenta macro- si microporilor poate facilita adsorbtia umiditdtii din
atmosfera, contribuind astfel la reducerea cantitatii de apa necesare pentru cresterea plantelor.
Prezenta zatului de cafea In materialele compozite a dus la cresterea continutului de C (44 — 56%) si
la scaderea concentratiilor unor microelemente, precum Al, care a scazut de la 11% la 3%, si Si, care
a scazut de la 12% la 7%. Analiza ATR-FTIR a evidentiat prezenta numeroaselor grupari functionale.
Prin maximizarea formarii legaturilor de hidrogen, intre celuloza din pasta de hartie si particulele de
zat de cafea, se pot optimiza proprietatile mecanice ale materialelor compozite. Caracterizarea
reologicd a aratat un comportament de tip solid pentru materialele compozite care contin zat de cafea,
datorita formarii unei retele celuloza-particule de zat, care a restrictionat dinamica lanturilor de
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celuloza. In plus, s-a constatat ci tiria legaturilor intermoleculare joaca un rol dominant in stabilitatea
mecanicd a acestora. Materialele compozite utilizate pentru dezvoltarea ghivecelor pentru rasaduri
prezintd avantaje precum: costuri reduse de productie, utilizarea unor surse de materii prime complet
biodegradabile, promovarea economiei circulare, sustenabilitatii si un impact redus asupra mediului
inconjurator.

In final, rezultatele prezentate in aceasti teza de doctorat subliniaza aportul semnificativ adus
valorificarii zatului de cafea provenit din industria cafelei, prin dezvoltarea si conceperea unor
materiale cu valoare addugata, precum pastile pentru aprinderea focului si mentinerea arderii, precum
si materiale compozite ecologice si sustenabile. Caracteristicile fizico-chimice, termice, structurale si
morfologice ale zatului de cafea, detaliate in cadrul acestei lucrari, pot constitui o baza solida pentru
cercetari suplimentare. Aceste proprietdti oferd oportunitati pentru explorarea si dezvoltarea unor
aplicatii inovative, avand ca scop valorificarea integratd a deseurilor de zat de cafea, considerate surse
potentiale de materii prime secundare.

Originalitatea tezei consta in integrarea deseurilor de zat de cafea in diverse aplicatii ecologice
si sustenabile, evidentierea valorii addugate a acestora printr-o serie de studii stiintifice detaliate
publicate in reviste de prestigiu si propunerea unor solutii inovative care au potentialul de a contribui
semnificativ la dezvoltarea unor produse durabile si prietenoase cu mediul.

Principalele aspecte originale sunt:

1. Valorificarea zatului de cafea ca materie prima secundara:

v’ Studiul propune utilizarea zatului de cafea ca o resursd valoroasd, demonstrand
potentialul sau de a fi transformat intr-o gama larga de produse cu valoare adaugata
(pastile pentru aprinderea focului si materiale compozite ecologice).

v" Utilizarea unui produs de deseu dintr-0 industrie cu un consum global semnificativ
(industria cafelei) pentru a crea produse durabile si ecologice este un aspect original
care se aliniazd cu principiile economiei circulare si sustenabilitdtii.

2. Designul si dezvoltarea de materiale compozite inovative:

v Un aspect important este combinatia intre zatul de cafea si pasta de hartie pentru
crearea unor materiale compozite cu aplicatii ecologice, cum ar fi ghivece pentru
rasaduri. Utilizarea unui astfel de compozit pentru designul unor produse
biodegradabile adreseaza o problema ecologica (utilizarea resurselor regenerabile si
reducerea deseurilor).

v' Caracterizarea detaliatd a acestor materiale din punct de vedere fizico-chimic, termic,
morfologic si reologic contribuie la intelegerea profunda a proprietatilor acestor

3. Inovatie 1n utilizarea zatului de cafea in produse pentru intretinerea arderii:

v" Dezvoltarea unor pastile de aprins focul si mentinerea arderii pe baza de zat de cafea
si deseuri agricole este o aplicatie unicd a acestui tip de materie prima. Aceasta
abordare adreseazd nu doar valorificarea unui deseu, dar si crearea unor produse utile,
avand o performantd bund in ceea ce priveste timpul de ardere si capacitatea de
mentinere a focului.

4. Caracterizarea detaliata a proprietatilor fizico-chimice si termice ale zatului de cafea:

v' Teza include un studiu detaliat al caracteristicilor fizico-chimice, termice si
morfologice ale zatului de cafea, incluzand metode avansate de analizd precum
calorimetria de combustie, analizi TG/MS/FTIR si ATR-FTIR. Aceasta abordare
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multidimensionala ajutd la intelegerea completd a potentialului de valorificare al
acestui material.
5. Aplicarea inovativa a reziduurilor lichide de cafea:

v Un alt aspect original il reprezinta studiul reziduurilor lichide de cafea, care nu sunt
de obicei valorificate. Teza propune utilizarea acestora pentru protejarea lemnului de
brad, un alt exemplu de aplicare ecologicd a deseurilor din industria cafelei,
contribuind astfel la dezvoltarea unor solutii sustenabile si ecologice.

6. Evaluarea impactului asupra mediului si contributia la economia circulara:

v' Teza promoveazd o viziune sustenabild, prin integrarea principiilor economiei
circulare si reducerea impactului negativ asupra mediului, ceea ce este un aspect
original in contextul cercetarilor recente care vizeaza utilizarea deseurilor industriale.

Aceastd tezd de doctorat poate constitui fundamentul unor cercetiri viitoare dedicate

optimizirii proceselor de valorificare a zatului de cafea. In mod particular, aceste studii ar putea
viza dezvoltarea unor tehnici inovative de prelucrare, care sa sporeasca eficienta utilizarii acestui
material. Prin imbunatitirea proceselor de reciclare si prelucrare, se pot obtine materiale
compozite cu performante superioare, atit din punct de vedere mecanic, cat si al proprietatilor
termice si structurale. De asemenea, implementarea unor tehnologii avansate ar putea duce la
reducerea impactului ecologic, favorizand in acelasi timp integrarea zatului de cafea in circuite
economice sustenabile, cu aplicatii in diverse domenii, de la industrie pana la agricultura
ecologica. Astfel, cercetarile viitoare ar trebui sa se concentreze pe perfectionarea proceselor de
valorificare, pentru a maximiza potentialul acestei resurse regenerabile, contribuind astfel la
dezvoltarea unor solutii inovative si sustenabile.
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