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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Procedimientos mds importantes consignados por
la bibliografia, para la evaluacién de cafeina
en café, té, y yerba mate.-



INTRODUCCION

La encuesta bibliogridfica que hemos realizado en procura de
conocer la totalidad de métodos y procedimientos ideados y propuestos
para la valoracién de la safefna en alimentos nervinos —especialmente
en el café, té, y yerba mate- pone de manifiesto, por una parte, el mar-
cado interés demostrado por numerosos investigadores en el afdn incesan-
te y tesonero de mejorar paso a paso los anteriores o hallar nuevos, de
manera de acercarse mds y mds a la mdxima exactitud posible; y por otra,
-despuds de una prolija comparacidn de los resultados obtenidos por los
diferentes medios empleados —que no podrfa afirmarse a ciencia cierta si
se habrfa .logrado ese propdsito.

En efecto ~y llama poderosamente la atencifn del estudioso-
que ninglin investigador, si nos atenemos a la muy amplia bibliograffa
consultada, se haya preocupsdo por estudiar analfticamente la pureza de
los residuos cafefnicos finales, despuds de la purificacidn més o menos
completa indicada, y si lo hizo, de no publicar nada al respecto.

Todas fincan el grado de exactitud alcanzado en el mayor re-
siduo obtenido, referido a 100 partes.

Un estudio integral de la cuestidn expuesta -tomando en con-
sideraci8n todos los factores interferentes ffsicos y quimicos, de todos
los procedimientos ideados y aconsejados hasta el presente~ tendria tal
magnitud, exigirfa un esfuerzo tan grande y prolongado, que sblo serfa
posible llevarlo a buen témino con la colaboracién de gran nfmero de
ayudantes; en verdad, factible solamente para un instituto de investi-
gaciones. En estas razones se hallaria muy probablemente las causas de
que tal cuestidn no haya sido acometida hasta el presente.

8in embargo, convencidos de que es posible alcanzar resulta-
dos muy §tiles e importantes, de w rdadero interés tebrico-prdctice,sin
necesidad de recurrir a tan mag®® como fmproba tarea, con s8lo practicar
el estudio anmalftico minucioso de todos lps métodos y procedimientos de
valoracién que se practican corrientemente em la actualidad en los labo-
ratori os correspondientes como también de aquellos que dentro de cada
grupo hayan alcanzado de acuerdo a las comclusiones de su auter o inves-
tigadores que lo hayan practicado, una exactitud superior a los demis.

Y es presisamente este trabajo de estudio analftico de los
procedimientos que la larga experiencia ha indicado como los mejores,
que ofrecemos a la consideracidn benévola de los distinguidos profesores
de la Facultad de Quimica y Farmacia, de la Universidad Facional de La
Plata, deseoso asi de -ofrecer una malesta contribucidén a resolver la -
cuestidn, que hemos puesto de manifiesto, en su faz prictica, de verda-
dero interds indudablementes

Los que se han ocupado largamente, con gran minuciosidad,del
asunto, han podido establecer los numerosos factores que influyen en las
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marchas analfticas practicadas, todos ellos causantes de la discordan-
cia y disparidad anetadas en los resultados obtenidos; serfan los prin
cipales: clase de dlcali, desolventes y de reactivos de purificacifn,

empleados; sin dejar de tenerla, a veces de verdadera importancia, la

temperatura, el material de vidrio y detalles de técnica.

De una menera indirecta, el conocimiento del grado de pure-
za de los residuos cafefnicos, dard una idea general aproximada de la
influencia de aquellos factores.

El estudio comparativo del porcentaje de cafeina pura obte-
nidos en los productos m ncionados y por los procedimientos que vamos
a ensayar nos permitird indicar cuales sSon los mejares desde el punto
de vista enunciado.-

M&todos v procedimientos consignados en la bibliografia
gemeral y especial para la valoracidn de la gaféina en

café,té,y yerba mate,

El cuadro siguiente da una idea de conjunto, a la vez de la
gran cantidad, de procedimientos propuestos y aconsejados sucesivamen-
te. para tal fin.

De acuerdo con la clasificacifn did4ctica que el Prof.Dr.
Alfredo Sanguineti expone en sus clases de Quimica Analftica Aplicada,
la totalidad de los métodos a que hacemos referencia pueden ser reuni-
dos en dos grandes grupos principales, los que a su vez, comprenderfan
cada uno dos grupos secundarios.

En el primer grupo principal —derominado "Métodos Directos"
se incluyen todos aguellos en los cuales la cafefna es extrafda direc-
tamente por solventes apropiados. (CHCIB, CgHgretce)

Comprende dos grupos secumdarios, el primero en los que el
solvente actia directamente sobre la muestra ~previamente pulverizada,
tamizada y homogeneizada— sin una preparacién previa y simplemente hu-
medecida o adicionada de alcalescentes; y el segundo cuando el solven-
te actla sobre un extracto acuoso preparadoc de antemano; haciendo o ne
uso de dlcalis.

En el segundo grupo principal -"Métodos Indirectos"- se rem-
nen todos aquellos en los cuales se practica una eliminacidn previa
~total o casi total- de las sustancias que acompafian a las cafeilnas.
Este resultade puede alcanzarse por dos vias distintas, lo que da ori-
gen a dos grupos secundarios: el 12) cuando la eliminacifn se practice
por defecacién del extracte acuoso y 22) por carbonizacién, operacidn,
que, a su vez, puede practicarse:




a) por via seca: por acciln del calor,
b) por via himeda: por accién del HyS0,e

Finalmente, cada grupo de los enunciados corresponde a otros

sub-grupos, como puede observarse en el cuadro siguiente que resume una
clasificacibn general de los mismos. (ver cuadro adjunto)

D)

I1)

Procedimientos elegidos para la evalwmcidn de cafeina en café.

12) Procedimiento de Savini G, (1)
Directo, correspondiente al sub-grupo de extmccibn acuosa sin
alealinizar.
El autor manifiesta que con un testigo preparado conteniendo
cantidades conocidas de gafeina y colorsado intensamente con ca
ramelo se obtuvieron aplicando este procedimiento excelentes rg
sul tados.-

22) Procedimiento de Fendler G. y Stuber W, (2)
Directo, del sub-grupo de extraccibn con solventes alcalinizan-
do con NH4OH°

Es la tentativa oficial noar teamericana para café.

32) Procedimiento de Power F.B. y Chesnut V.K. (3)
Directo, del sub-grupé de extraccidén con solventes sin alcalji-
nizar.
Es el procedimiento oficial norteamenr cano para evalwr cafef-
na en café.

42) Procedimiento de Scotti G. (4)
Directo, correspondiente al sub-grupo de extmccibn acuosa al-
calinizando con Gale
El autor asegura resultados analfticos satisfactorios.

52) Procedimiento de Ugarte T. (5)
Indirecto, del sub-grupo por carbonizacidn seca.
Seglin su autor es rdpido y obtiene wn elevado porcentaje de ex-

traccidn,

62) Procedimiento de Cortez F.F. (6)
Indirecto, del sib-grupo por carbonizacién himeda.
Su autor asegura que presenta grandes ventajas sobre todos los
usados hasta dora y que se puede realizar en tan solo dos ho-
ras.-

Procedimientos elegidos para la evaluacién de cafeina en t$.

12) Procedimiento de Andrew R.E. y Bailey E.M. (7)
Directo, del sub-grupo de extrmccidn alcalinizando con MgO,
Es el procedimiento oficial norteamericano para la evalwmeidn
de cafeina en té.

29) Procedimiento de Uglow W.A. y Schapiro A.M. (8)
Indirecto, del sub-grupo de extraccidn acuosa, alecalinizando
con Na2003 y defecando con CuSO4.
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Extraccidn directa con solventes orgénicos
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Sin alcalinizar

MﬁhOH
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CUADRO SINTETICO DE LOS PRINCIPALES PHOCEDINIENTCS Du EVALUACION Du CAFEIMA EN CAFs, TE y YZRBA WATE

- T t _
§§§§2g§ Afio dgm’ rngra %glgifﬁgcggén Reactivos posteriores Purificacién Forma de dosar Para _evaluar
traccién.- cafeina en:
%gg%ggﬁg y 1909 Caliente 0014 - B0 (Soxhlet) CHClB, parafina MnO4K 1% - H,50, 3% Por pesada Café y £6
Virchow 1911 frio CHCl3 - 1,0 ‘Mg0 parafina - Por pesada o Det.N. Café tostado
Power y Ches-
nu y 1919 caliente CoH5 0B (Soxhlet) CHCly - HyS0, - Lg0 KOH 1% Porpesada Café y té
Lukas 1924 frio GH013 - B,0 - - Determina N. Café
MnC K 1% - Hy0, %% Det.refractométrica Café

Borgnann 1932 caliente CCly - Hy0 (Sozhlet) - ¥n0/K 1% - H,0, 3% Por pesada Café
Jesser 1933 caliente CC1, (Soxhlet) NaOhl/y - CuS0, 20% EnO4K 2% - Ha2803 10%# Determina N. Café
Keller 1897 frio CHClB - CoE50H Por pesada 7é
Katz 1902 frio CHC15 Bter y HC1 5% - Por pesada Café y té
Keller-Siedler 1902 frio CHClB - H,0 calients Por pesada o Det.N. Café
Burmann 1911 frio CHCl3 - Sublimacién Por pesada Café
Fendler
Stuber y 1914 frio CH013 - in0 K 1% - 5,0, 3% Por pesada Café
Phillippe 1916 frio CHC13 H,S04 - NH,OH Sublimacién Por pesada Café y T6
Grandval-La-
1 vl HC1 5%e- eter -
g§5§ modifi 1916 frio CHClB - KCd 1% Por pesada Yerba mate
Vautier 1918 caliante Eter (Soxhlet) - Siblizacién Por pesada Café

. Bonifazi 1927 caliente CHC].3 (Soxhlet) Mgo HBO‘;K l% - 5202 3% Por Pesada Café

Satrimacién

Gober t 1927 frio Acetato de etilo CH013 ¥nC4K 1% - Hy0, 3% Por pesada o Det.N. Café
Gobert 1929 frio Acetato de etilo CHC1; ¥n0 K 1% - 6,0, 3% Por pesada Té
Fisher 1939 frio 03013 Na,S0, - 02H50H Carbén Por pesada Té
Commaille 1895 frio CHCl; - EQG caliente Por pesada Caféd
Dekker 1903 caliente CHC13 (Soxhle t) - - Por pesada Café
Leger 1905 caliente CHC1z - B,0 caliente Por pesada Café
B Des- HC1 5% - Ac.Silico-
gggg y wes 1932 caliente CHClB tungstico - Incinera y pesa Café

" Paul y Cownley 1908 caliente  G,HSOH (Soxhlet) H,S0, - CHCls - Por pesada Café
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Procedimientos Afic  Temperatura Solvente del ex- Reactivos posteriores Purificacidn Forma de dosar Para evaluar
de la ex- tracto obtenido cafeina en:
. ____ Yraccién N
Tasilly 1904 Caliente  CHCl, (Soxhlet) H,S0, - Mg0 - Por pesada Café
Savini 1924 caliente CHCl;_ N 40ﬁ Nh04K 0.5% Por pesada Café
Smith 1903 caliente 02H50H CHClB - Por pesada Café
Balland 1907 ocaliente Eter - 1,0 Por pesada Café
Lab.de Connecticut 1921 caliente CHGl; HZSO4 10% KCH 1% Por pesada T
Andrew y Bailey 1923 caliente CHCl3 H,S0, 10% K0H 1% Determina N, Té
Scot ti 1938 ealiente 0014 (CH3000)3A1 ln04K 10% - H202 Por pesada Café
Georges 1896 ocaliente CH013 - - Por pesada 8
Herlant 1904  frie CHCLz Nay03 - Por pesada Café
Procedimientos Afio Reactivos de defe- Solvente del extracto Reactivos posteriores Purificacién Foma de dosar Para evaluar
cacibn i ~ obtenido cafefna en:
Hilger y Juclkmmack 1897 (0H3000)511-H32003 CCl, LS@ihlet) A1(CH)5 - Por pesada Café ’
Domergue yNicolds 1909 (CHzC00),Hg — 3% 06H6‘$?GHCIB(SQxhlet) MgC - Por pesada Té
Azadian 1922 (CHz000),Fb - HCl 5% - Ac.Silico-
tdngstico - Incinera y Pesa Cafd
Kidd-Nanji- 1942 (CB5000),7n
Edwards FeKz(CN)g 10% CHC13 - - Por pesada Café y té
Delga 1944  (CH3C00) /P CHOL5 Mn0, X 0K - B,0,  Determima F. Café
Hasselmann y 1945 (GH3C009OHPb CHC1z Na,SC, - H,80, 50% Mn0,K - sucrosa Por pesada Yerba mate
Lopes da Cruz '
Uglow y Schapiro 1928 (uSO, CHCl3. - - Por pesada T8
Procedimientos Afio Temferatura Solvente del ex-
' de la ex- tracto obtenido Reactivos posteriores Purificacién Forma de dosar Para evaluar
traccidn cafeina en:
Cortez 1954 Caliente GH013 NaOH - conc. - Por pesada Café,té,yerba
mate, etce.
TUgarte 1920 caliete CHC13 NH,OH 1y - 1,0 - Por pesada Café,té,yer-

ba mate,etc.
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Afirman sus autores que el procedimiento es simple y répido y
que el residuo final puede considerarse como cafefna 100%,

32) Ademds aplicamos al té& los procedimientos de Power y Chesmt;
Ugarte; y Cortez, por las razones expuestas.

I1II) Procedimientos elegidos para la evaluacidn de cafeina en yerba
mat.eo

12) Procedimiento de Grandval-Lajoux modificado (9)
Directo, del sub-grupo de extrmccidn con solventes orgénicos,

alcalinizande con NH4OH.

Es el procedimiento oficial adoptado por la Oficina Quimica HNa-
cional de nuestro pafs, para la-evaluaciff de cafefna en yer-
ba mate.

22) Procedimiento de Hasselmann J. y Lépes da Cruz A. (10)
Indirecto, del sub-grupo de extraccidn acuosa en calientey de-
fecando con acetato bdsico de plomo.

Es un procedimient o mal erho, sus autores afirman que controles
.realizados con cantidades conocidas de cafeina dan excelentes
resultados.

32) Ademds aplicamos a la yerba mate los procedimientos de Ugarte,
y Cortez, por las razones ya expuestas.

Andlisis

a) Homogeneizacifn, preparacidn y conserwcidn de las muestras para
anglisis.

Un cuarto de kilogramo de la muestra se arroja = bre un papel
satinado y seco y se la mezcla bien; en el caso de la yerba mate
debe tenerse mayor cuidade tratando de que los palos se distriba-
yan homogeneament e.

Se toman luego cien gramos, se muelen finamente; es conveniente
proceder a la molienda y tamizado hasta tanto las mrtfculas pa-
sen totalmente por un tamiz de 1 m.m; en casc de ser necesario por
indicacién expresa de algun procedimiento, .se continuari moliends
y tamizando hasta llenar las condiciones del caso.

Luego se emvasan las muestras en frascos de vidrio con tapa es-
merilada, bien seco;

Sobre este polvo, ya sea de café, t& o yerba mate, efectuamos
las determinaciones cuantitativas de humedad y cafeina, que en ca-
da caso se detallan.

Las muestras utilizadas son las siguientes:
Muestra de café.

N2 1 Café de Puerto Rico tostado
N2 2 (Café de Puerto Rico verde
N2 3 (Café Caracolillo . ‘tostado
N2 4 Café Caracolillo verde



Muestras de té.

Nol T#& de la India negro.
Ne2 Té de la China negro.

Muestras de yerba mate.

Nel Yerba mate virgen paraguaya.
Ne2 Yerba mate de cultivo argentina.
En todos los casos,mediante la realizacidn de anflisis sumarios-
hemos podido comprobar la bondad de las muestras utilizadas.
b) Determinacidn de humedad (9b)(por pérdida de peso a 100°C)

Se pesa 2 grs. de la muestra preparada segun a) en un cristali-
zador tarado,se mantiene dqurante cuatro horas a 100°C en la estufa de
agua, se deja enfriar en un desecador y se pesa rapidamente.lLa diferen-
cla entre esta pesada y la anteriop,multiplicada por 50 dari la hume-
dad por cientos(M&todo Oficial Argentino).

Para obtener resultados comparables dentro del convencionalis-
mo de los métodos por desecacidn,es recomendable utilizar siempre
cristalizadores de vidrio de caracteristicas y dimensiones invariables

Por ello se aconseja el cristalizador de vidrio (del modelo
oficial indicado para evaluar el extracto sdco de los vinos) con fonde
perfectamente plano y de estas medddas :difmetrob,2 a 6,5 cm.,altura
1,3 a 2,0 cm.;espesor de las paredes 1,0 a 1,5 mm,

Nota Preliminar

Expuesto ya con detalles,el plan de trabajo que hemos realizado
y pasamos s exponer,corresponde consignar aqui,que H.Marangoni,en
1945, (68) ha efectuado un trabajo similar,en su aspecto fundamental
al presente ;pero si bien llega a algunas conclusiones interesantes,
no responde ya,a nuestro juicio,a los conocimientos ,resultados y exi-
gencias analf{ticas del momento actual.

Dicho autor,en efecto,ha dado a su trabajo una extensién muy li-
mitada, concretandose a comparar el procedimiento de Cortez con el de
StahleSchmidt mejorado por Allen (69),procedimiento &ste,escasamente
citado,practicado y recomendade por los tratadistas modernos,habiendo
sido ya reemplazado por otros mas convenientes hace ya muchos afios.

En consecuencia por las razones enunciadas hemos estimado indis-
pensable ,tratar la cuestidn con una mayor amplitud ,tomando en consi-
deracidn la casi totalidad de los procedimientos aconsejados por los
autores modernos y practicados en la mayor parte de los laboratorios
en la actualidad,algunos de ellos ya oficiales en nuestro pais,en
EsEeUsUs etc; solo,asi se podrd,por una comparaciof critica,tedrica y
especiglmente experimental,establecer sobre bases firmes conclusiones
de caracter general,de que carece el trabajo arriba mencionado.=

emeee e =0 0000000~ === = === =



CAPITULO II

Deseripcién y estudio analftico de

los procédimientos de evaluacién -
que hemos utilizado.

En café, té y yerba mate.-
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Parte A) Estudio de los procedimientos de evaluacidn de cafefns en café.

I) Procedimiento de Savini G. (1)

Para café y sustitutos del mismo.

Cinco gramos de polvo de café (10 a 20 de sustituto) se hierver
30 minutos con 100 ml. de agua; se filtra; la operacifn es repetida 3 ve-
ces con 50 ml de agua y los liquidos filtrados reunidos se llevan a reac
¢ifn alcalina con NH4OH; se agota luego durante 2 a 3 horas en un ex-
tractor con CHCIS. El extracto cloroférmico es evaporado a sequedad,y
se termina calentando luego varios minutos a 100°C con corriente de ai-
re; se hierve el residuo con 50 ml. de agua, se filtra por papel libre
de materia grasa, lavando luego con agua frfa; el filtrado se hierve
con suficiente cantidad de MnO4K al 0.5% para que de un color violeta
permanente. lLa soluci8n incluyendo el precipitade, se trata en un ex-
tractor como se hizo anteriormente, con CHCl;; el extracto se evapora
y el residuo es secado a 98°C durante 15 a 20 minutos; se pasa luego a
un desecador y se pesa.

Comentario.

Se inicia este procedimiento con la preparacién de un extracto
acuoso el que es luego alcalinizade con hidréxido de amonio y utiliza
comp disolvente el CHCl3.

Para purificar el residuo obtenido, realiza igual que Lendrich
y Nottbohm (11) un tratamlento oxidante a base de MnO4K4, finalizando
con una posterior extraccidn con CHC1z.

Es este un procedimiento relativamente largo de realizar y co-
mienza con el inconveniente de las trepidaciones que se producen cuando
se realizan las extracckones acuosas, preoyectande con cierta violencia
el material contra las paredes del vaso y el vidrio de reloj que lo cu-
bre. Ademds el filtrado de ese extracto es muy lento: de todo lo cual
resulta un procedimiento toda préctice. La agntinuacidn del procedimien-
to es normal no observdndose otros inconvenientes précticos.

Los porcentajes de cafefna hallados son bajos comparados @mn
los obtenidos por el procedimiento de Cortez que es el que hemos adopt a-
do para @mparar los divermos procedimientos estudiedos, Elegimos aho-
ra y en lo sucesivo este procedimiento como base de comparacibén porgue
‘de nuestro trabajo resulta el que proporciona los mejores datos anali-
ticos.El cuadro adjunto da una idea de lo antedicho.

Cuadro N2 1 _

‘ ‘Proced.de Savini Proced.de Cortes

gge§§§2 u%%??%g. cafefna extraida — cafeina- extraida
o % s/sust.nhimeda % s/sust.seca % s/sust. seca

N tostedo  3.55 1.120 | 1.162 1.306
"2 verde 8.05 1.020 1.121 1.286
"Ztostado 4.09 0,970 1.011 1,262
”4 ve rd\e 9 »54 Ov 900 Oo 995 ln260
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II) Procedimientq de Fendler G. y Stuber W, (2)

Para café verde o tostado.

Después cue el café verde o tostado fué pasado a través de un
tamiz de malla de 1 m.m; 10 g. del polvo son colocados en un frasco de
vidrio con tapén con 10 g. de solucidn de NH,OH al 10% y 200 g. de CHCli
agitando fuerte sin cesar durante media hora.

Se filtra el contenido del frasce sobre un papel plegado sufi-
cientemente grande como para contener todo el contenido del frasco; se
cubre el embudo con un vidrio de reloj y el filtrado es evaporado en un
matraz de boca ancha de 250 ml., sobre un bafio de agua; las dltimas tra-
zas de CHClz son eliminadas por rifagas de aire.

. El residuo es cubierto con 80 ml. de agua caliente y calentado
sobre bafio de agua hirviendo, agitando con *frecuencia durante 10 minutos
7 luego se enfrfa; a esta swwlucidn se le agrega si se trata de café tos-
tado 20 ml. y de café verde 10 ml. de solucidn de ¥n0yK al 1%,haciendo
luego una pausa de 15 minutos.

El exceso de MnO4K es eliminado por adicién de H202 al 3% con-
teniendo alrededor de 1% de 4cido acético.

Se agrega primero 2 ml. de Hy0p; si persigue rojizo se agregen
otros ml, hasta que la solucidn no esté marcadamente coloreada. Cuando
esto ocurre el frasco y su contemido se colocan en un bafio de agua hir-
viendo y agregan porciones de 0.5 ml. de H202 hasta que no se produzcam
nuevos cambios de color en la solucidn; esta es luego calentada 15 minu-
tos sobre un bafio de agua hirviendo, enfrfa y filtra sobre un papel de
filtro himedo de 9 cm. de didmetro.

El frasco y el filtro son lavados repetidas veces con agua frias;
el 1fquido filtrade se 1lleva a volumen de 250 ml.; se toman 200 ml., se
agitan con 50 ml. de CHGIB ¥ luego tres veces sucesivas saon porciones de
25 ml, del mismo solvente.

Las soluciones cloroférmicas reunidas son evaporadas en un ma-
traz de 250 ml. de boca ancha, las Jltimas trazas de solvente son elimi-
nadas con rafagas de aire,

El residuo de cafefna es secado a 100°C, hasta constancia de pe-
S0.

Comentario.

Inicia este procedimiento la extraccidn con cloroformo en me-
dio alcalino, usando para ese fin NH,OH; realiza luego la purificacién
del material extraido con MnO4K en exceso, que elimina luege con H202
adicionada de dcido acético y finaliza extrayendo ese lfquido con clo-
roformo, evaporando el selvente y llevarmdo a peso constante en estufa
de agua, el residuo de cafefna obtenido.

Es este un procedimienteo cémodo y prdctico que no ofreee incon-
venientes en su realizacidm; constituye ademds la tentativa eficial nor-
teamericana para café.,
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Los pesogs de cafeina por ciento obtenida de las diversas muestras
van consignados en el cuadro siguientes:

Cuadro N2 2
Muestra Humedad Proced.de Fendler y Stuber Proced.de Cortez
de café Of.Arg. cafefna extraida cafefna extrafda
% s/sust.himeda % s/sust.seca % s/sust. seca .
2] tostado %655 1.060 1.099 1.306
" 2 Verde 90-05 00974 10071 10286
" Z4ostado  4.09 0.940 0.980 1,262
"4 verde 9.54 0.852 0.942 1.260

ITI) Procedimiento de Power F.B. vy Chesnut V.K. (3)
Para café y té.

Diez gramos de polvo fino de la muestra, previamente humecidos
con una pequefia cantidad de alcohol son extraidos durante 8 horas em un
aparato de Soxhlet con alcohol; el extracto alcohblico se coloca en una
cdpsula de porcelana y se evapora el disolvente. El residuo es luego cu-
bierto con una suspensién de 10 g. de MgO en 100 ml. de agua; se evapora
a sequedad sobre un bafio de vapor' de agua, removiendo con un pequefio mo-—
vimiento; se transfiere luego a un papel de filtro con alrededor de 250
ml. de agua caliente y el filtrado extratado en un frasco Erlemmeyer con
10 ml, de HZSO4 al 10%; se hierve luego activamente por espacio de 30 mi-
nutos, se entibia y filtra a través de un doble papel de filtro humede-
cido, recogiendo en una ampolla de decantacién y lavanmio con pequefias y
swesivas porciones de HZSO4 al 0.5%; se agita 6 veces con 25 ml. de -
CHCl, cada vez, se reunen los extractos cloroférmicos y agitan con 5 ml.
de K8H al 1%, filtrando luego a través de un pequefio papel de filtro se-
co recogiendo en un Erlenmeyer; el 1fquido alcalino es lavado con dos pox
ciones de 10 ml. de CHCl; las que son agregadas al Erlemmeyer. El cloro-
formo es evaporado y la cafefna transferida con una pequefia cantidad de
CHC13 a un beaker tarado, se evapora luego el GHClB, se seca 50 minutos
sobre un bafio de agua hirviente, se pasa a un desecador y finalmente se
pesa.

Comentarioe.

Es este el procedimiento oficial norteamericano para la evalua-
cidn de cafefna en café.

Realiza la extraccidm por medio del alcohol etilico en un apara-
to de Soxhlet, constituye esto gran ventaja pues agota el café usando po-
ca cantidad desolvente; trata luego con MgO y posteriormente acidifica
con HZSO4 llevando a ebullicién; anteponiéndose a cualguier critica por
esta foma de conducir el proceso, sus autores dicen que no involucra
ninguna pérdida el tratamiento con MgO y posterior ebullicién con H2804;,
finaliza el pzocedimiento con sucesivas extracciones clorofdrmicas y se-

cando sobre bafio de agua hirviente,
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Constituye este trabajo un procedimiento sencillo pero un poco
largo y que debe realizarse con mucho cuidado en algunos de sus pasos pa-
ra no perder cafefna, tal como ocurre en el tratamiento con Mg0, donde se
lleva a seco y luego se extrae con agua, debiéndose antes pulverizar muy
bien el residuo seco para que no se formen grumos y quede allf inclufda
la cafefna que luego se perderia.

Los datos cuantitativos se incluyen en el cuadro siguiente:

Cuadro N2 3
Muestra Humedad Proced.de Power y Chesnut Proced.de Cortez
de café #=0f.Arg. cafefna extrafda cafefna extrafda
% s/sust.nimeda % s/sust.seca % s/sust. seca
N2l tostado 3.55 1,100 1.140 1.306
" 2 verde 9.05 1,010 1.111 1.286
" 3 togtado 4,09 1.040 1.084 1.262
" 4 verde 9.54 0.935 1.034 1,260

IV) Procedimiento de Scotti G. (4)
Para café.

Una mezcla de 4 g. de polvo de café y 2 g. de Ca0 se colocan en
un vaso y se le agrega 40 ml. de agua, se hierve durante 15 minutos con
la adicidn de 2 g. de acetato de aluminio, para formar una suspensién du-
rante la ebullicidn.

El 1iquido se enfrfa, diluye a 100 ml. con agua destilada, agita
y filtra. Una porcidn de 50 ml. es evaporada a alrededor de 10 ml. y tra-
tada con 20 ml. de solucidn de MnOsK al 10% (exceso).

Después de una hora el exceso de MnO4K es descompuesto con Hy0,,
llevado a 100 ml. y la suspensidn es filtrada.

Se toman 50 ml. y evaporan a sequedad gobre un bafio de vapor; el
residuo ée trata con 100 ml. de 0014 y filtrado a través de un filtro hu-
medecido con 0014. LIuego se evapora el disolvente y el residuo es final-
mente tomado con CHCl3; seevapora el cloroformo, se seca y pesa.

Comentario.

Este procedimiento realigza una extraccibn acuosa alcalinizando cor
a0 y agregando acetato de al uminio para formar una suspensibn.

Purifica con MnO,K en exceso que descompone posteriormente agregan
do H202 v

Hace luego una extraccién con 0014, lleva a seco y finaliza toman-
do ese residuo con CHCla, evaporando nuevamente y pesando.

Adolece este procedimiento de varios inconvenientes: utiliza como
alcalinizante el Cal0 que en general se lo considera perjudicial pues des-
truye la cafefna segin el Dr. L.P.Palet (12); ademfs en la fase inicial de
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la extraccién se producen fuertes trepidaciones que ensucian completamente
el vaso y el vidrio de reloj que lo cubre.

Luego realiza una extraccidn con CCl4 que no es precisamente sl
disolvente ideal para la cafefna; posteriormente lleva a seco y toma el re
siduo con CHCl5, evapora el disolvente, seca y pesa.

Los datos que se consignan en el cuadro N2 4 son aparentemente
buenos; pero si se observan los cuadros de por ciento de pureza por valo-
racidn de nitrégeno y por colorimetria, se verd que ni siquiera las tres
cuartas partes del peso del residuo final es cafeina.

Cuadro N2 4
Mue stra Humedad Proced.de Scotti Proced.de Cortesz
de café % 0f.Arg. cafefna extraida cafeina extrafda

% s/sust.himeda % s/sust.seca s/sust. seca

Nel tastado

3.55 1.350 1.399 1.306
" 2 verde 9.05 1.200 1.319 1.286
" 3 tostado 4,09 1.281 1.336 1.262
" 4 verde 9.54 1.110 1.227 1.260

V) Procedimiento de Ugarte T. (5)

Para café, té,—yerba mate, etc.

Se pesan 0.5 g. de sustancia finamen te pulverizada. Se hace caer
en un balén de Kjeldahl, seco, de 500 ml. de capacidad y de tal modo que
caigan bien todas las porciones al fondo; si queda algo adherido al cuello
del baldn, se arrastra con un pincel.

Se calienta con una pequefia 1llama de 2-3 em. de lzrgo (gas o
alcohol) y se mantiene asf hasta la total carbonizacién de la sustancisa,
agitando si fuera necesario para que toda la masa quede de un color negro
uniforme. Debe cuidarse que los vapores blanquecinos que se producen du-
rante la operacién no -escapen, lo que se conseguird retirando con tiempo
el mechero.

Se enfrfa el baldn, se le ggregam 5 wl. de agua destilada, se
hie rve y moja toda la pared; luego se filtra y repite la operacifn tres
veces mds; el 1fquido en total no debe pasar de 20 ml. Los filtrados se
recogen en un cristalizador de 7 cm. de didmetro, se lleva éste a un bafio
de agia hirviente hasta sequedad; el residuo se disuelve en 2 ml. de agua
destilada, se agregan 1 § 2 gotas de NH4OH 1w y 5 ml. de CHCIB, se agita
bien y la mezela se pasa a un embudo con dos papeles de filtro impregnados
con CHCl3. Se lava dos veces con 5 ml. de CHCl, por vez rscogiendo en un
vaso pequefio; se evapora a sequedad y al residio se lo trata por 2 ml, de
agw destilada, se mantiene a bafio marfa por 2 minutos y se filtra, reco-
giendo el filtrado en un vidrio de reloj tarado, se rebite la operacién
des veces mds y el 1fquido de las tres filtraciones se evapora a bafio ma-
ria. Se seca el residuo de cafefna en estufa a 100-105°C y se pesa.
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Comentario.

Realiza este procedimiento la carbonizacidn seca, vale decir por
medio del calor; hace lugar una extraccidn acuosa del material carbonizado
se lleva luego ese liquido a sequedad, el residuo obtenido se disuelve en
agua alcalinizada con amoniaco y se extrae con CHClB; se vuelve a llevar a
seco y finaliza realizando una extraccidn acuosa de ese residuo; luego eva
pora, seca y pesa.

Este procedimiento no es sencillo de realizar; comienza con el,
inconveniente de la carbonizacidn seca, la que debe cuidarse constantemen-
te para que no escapen los vapores fuera del baldn; para la realizaciln de
este paso y el subsiguiente, vale decir cuando se toma el residuo seco con
agua amoniacal y CHClB, debe poseerse una técnica especial de trabajo; son
estos especialmente los motivos por los cuales el método no se hace reco-
mendable,

Los datos cuantitativos se detallan en este cuadro.

Cuadro N2 5
Muestra Humedad Proced.de Ugarte Proced.de Cortesz
de café % Of.Arg. cafeina extraida cafeina extraida

% s/sust.hdmeda % s/sust.seca  S/sust. seca

N2l tostado

355 1.230 1.275 1.206
R22 verde 9.05 1.110 1,220 1.286
N2 3tostado 4.09 1.160 1.209 1.262
N24 verde 9.54 1,100 1.216 1.260

VI) Procedimiento de Cortez F.F. (6)

Para café, té, yerba mate, etc.

En un beaker de 200 ml. de capacidad se colocan 1 g. de café fi-
namente pulverizado junto con 2 ml. de H 504 concentrado y se lleva a baifio
marfa por espacio de 15 minutos, luego se agregan 50 ml., de agua destilada
hirviendo, dejando reposar por espacio de 15-20 minutos en bafio marfa. Se-
filira en caliente sobre filtro plegado, dentro de una ampolla de decanta-
cidn, teniendo cuidado de lavar el vaso y el filtro repetidas veces con
agua hirviente acidulada con H,80,; se enfrfa y alcaliniza con solucifn con
centrada de HaOH, enfriar nuevamente la ampolla en una corriente de agua,
se agrega enseguida 50 ml. de CHCls, se agita y luego de decantado se fil-
tra el CH015 a través de un papel de filtro mojado con cloroformo; se reci-
be el filtrado en un beaker tarado y se repite la operacibn dos o tres ve-
ces mds con 25 ml. de clorofomo por vez; sedestila el cloroformo para re-
cuperarlo, se seca el residuo en estufa, se coloca en un desecador con dci-

do sulfdrico y luego se pesa.
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Realiza este procedimiento lo que en nuestro cuadro calificamos,
"por carbonizacibn himeda"; practica esta operacién por medio del H2804
concentrado, luego efectia una dilucidn, filtra y alcaliniza con soluciln
concentrada de NaOH, reslizando luego la extraccidn de la cafefna por me-
dio del cloroformo.

Inconvenientes prdcticos, puede afirmarse que no existen mayormen-
te; debe tenerse solamente cuidado en la operacidn del lavado del mate-
rial carbonizado,rompiendo algunos grumos que se forman, pues de lo con-
trario en ellos quedarfa encerrada cafeina que luego se perderfa.

Es ademds el procedimiento mds sencillo .y rdpido de todos los en-
sayados; dando los mds altos porcentajes de cafefna extraida, tal como lo
detalla el siguiente cuadros

Cuadro N2 6

Procedimiento de Cortesz

Muestra Humedad Cafefna extrafda
de café % Of.Arg. % s/sust.hfimeda % s/sust. seca
N2 1 tostado 5.55 1.260 1.306
" 2 verde 9.05 1.170 1.286
" 3 tostado 4,09 1,210 1.262
" 4 verde 9.54 1.140 1.260

—
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Resultados analfticos cuantitativos generales, obtenidos mediante la
aplicacién de los procedimientos de evaluacidén de cafeina, en café.

Cuadro N2 7

) . . Humedad Cafeina extrafla Cafeina extrafda
Procedimientos  Muestras Tipos % (f. Arg, % s/sust.hémeda % s/sust.seca

Savini N 1 Tostado 3655 1.120 1.162
Fendler y Stuber " " " " 1.060 1.099
Scotti " " " " 1.350 1.399
Power y Chesnut " " " " 1.100 1.140
Cortez " " " " 1.260 1.306
Ugar te " " " " 1.23%0 1.275
Savini " 2 verde 9.05 1.020 1.121
Fendler y Stuber " " " " 0.974 1.071
Scotti " " " " 1,200 1.319
Power y Chesnut " " " " 1.010 1,111
Cortez " " " " 1,170 1.286
Ugarte wooow un " 1,110 1,220
Savini " b) tostado 4,09 0.970 1,011
Fendler y Stuber " " it " 0.940 0.980
Scotti " " " " 1.281 1.336
Power y Chesnut " " " " 1.040 1.084
Cortez " " " " 1.210 1.262
Ugarte " " " " 1.160 1.209
Savini " 4 verde 9.54 0.900 0.995
Fendler y Stuber " " " " 0.852 0.942
Scotti " " " " 1.110 1,227
Power y Chesnut " " m " 0.935 1.0%4
Cortesz " " " " 1.140 1,260

Ugarte " " " " 1.100 1,216
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Parte B) Estudio de los procedimientos de evaluacidn en té.

1) Procedimiento de Andrew R,E. y Bailey E.M, (7)
Para té.

Se muele té para que pase por un tamiz de 1/25 de pulgada;
a5 g. de té molido en un frasco graduade de 500 ml. se le agregan 10 g.
de Mg0 y 200 ml. de agua, hierve suavamente sobre una pequefia llama por
espacio de dos horas, con un tubo de vidrio de 30 pulgadas de largo como
condensador. Se enfrfa y diluye a 500 ml., filtra a través de un papel ses
co hasta 300 ml, dentro de un Erlenmeyer; agrega 10 ml, de H,S0, al 10%

y evapora por lenta ebullicién a alrededor de 100 ml. Se filtra dentro de
una ampolla de decontacidén, lava el frasco con pequefias porciones de -
HoS0, al 1% y extrae 6 veces con CHClz usando 25-20-15-10-10 y 10 ml.

Se trata el extracto clorofdrmico resultante con 5 ml, de
solucidn de KOH al 1%; cuando los 1lfquidos estdn completamente separados
se saca el cloroformo; se lava luego la solucién alcalina con porciones
de 2 a 10 ml. de CHCl3 en una ampolla de decantacién y agregan los lava-
dos al cloroformo de la extraccibn.

Se evapora o destila el CHCl, a pequefio volumen, transfiere
a un beaker tarado, evapora luegy a sequedad favoreciendo el secado en
una estufa de agua a 100°C hasta obtener constancia de peso.

Se pasa luego el residuo de cafeina a un frasco de digestidn
con sucesivas pequefias porciones de HZSO4 concentrado y se determina el
nitrégeno por el procedimiento de KJELDAHL.

La cafefna se calcula multiplicando el valor del nitrdgemo
obtenido por el factor 3.464.-

Comentario.

Este procedimiento es el oficial norteamericano para la eva-
lwcidn de cafefna en el t&, inicia la operacidn con una extraccidn acuo-
sa alcalina, usando para tal fin el MgO; una wez obtenido el extracto acue
so lo trata con H2804 al 10%, posteriormente extrae la cafefna por repeti-
das adicionesg de CHClB; una vez obtenido el extracto cloroférmico evapora
el disolvente y lleva el residuo a la estufa hasta peso constante y fina-
liza evaluando el nitrdgeno por el procedimiento de Kjeldahl.

Este procedimiento no ofrece ninglin inconveniente técnico en
su realizacibn, siendo a su vez rdpido y cémodo; usa para alcalinizar el
MgO, élcali débil al que no se le conocen inconvenientes ni por destruir
la ecafefna, ni por formar combinaciones con ella que hicieran posible una

pérdida del alcaloide.
Los datos comparativos se adjuntan en el cuadro siguiente.

Cuadro N2 8
| Proced.de Andrew y Baile Proced.de Cortes
%362§§2 %u%%?i%; cafefna extrgfda y cafeina extrafda
% s/sust.ndmeda % s/sust.seca % s/sust.seca
K2 1 negro 7.83 3,005 3.260 3,553
o2 " 6.25 2.370 3.061 3.328
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II) Procedimiento de Power F.B. y Chesnut V.K. (3)

Para café y té.
Este procedimiento ya ha sido detallado anteriormente.
Puede decirse por los datos que se consignan a continuacién y
los que se dardn cuando se hable del valor absoluto del procedimiento,que
si bien era recomendable para la evaluacidn de cafefna en café, no lo es

para té puesto que existen procedimientos mds exactos.
El cuadro siguiente da una idea de lo expuesto.

Cuadro N2 9
Proced.de Power hesnut Proced.de Cortez‘h
ggesgga gu%%dig cafefna extgagdgs ! cafefna extralda
A8 Fs/sust.himeda % s/sust.seca * s/sust.seca
N2 1 negro 7.83 2,933 3.182 5.553
"o o 6.25 2.716 2,897 3.328

—

ITI) Procedimiento de Uglow W.A, y Schapiro A.M. (8)

Para té.

Se hierven 10 g. de polvo de la muestra, en 400 ml. de solucibn
de NaZCO3 al 4%, durante 30 minutos. Se enfrfa luego a 60-70°C y los tani-
nos y albfmines naturales son precipitados por solucién saturada de CuSO4,
graduslmente agregada hasta que la solucibn esté ligeramente 4cida.

El condunto es disluido a 500 ml., se agita durante 30 minutos
y luego se deja reposar por espacio de otros 20 minutos; 300 ml. del 1fqui-
do claro se pipetean y extraen 4 veces con porciones de 80 ml. de CHClB.

El cloroformo es evaporado a temperatura no superior a 60°C, el
residuo de cafefna es secado a 80-90°C y luego pesado;

Comentario.

Realiza este procedimiento una extraqcién acuosa alcalinizada
por medio del NaZCOB’ purifica luego la solucidn precipitando taninos y
alb@iminas por agregadc de solucidn saturada de CuSOy y finaliza extrayen-
do una parte de este 1fquido claro, con CHCl3 en sucesiva extracciones;
posteriormente luego de haber evaporado el disolvente, se seca y pesa el
residuo final de cafeina.

La extraccibn haciendo uso del Na,C03 es criticada por F.C.van
Eekhourt (13) que dice que este dlcali no es el m#s indicado y puede ser
causa de pérdida de cafefna; en lo que respecta a la parte prdctica .el
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procedimiento es cdmodo y sencillo; obteniéndose un residuo de cafeina muy

pura.
Los datos cuantitativos obtenidos se consignan en esie cuadro.

Cuadro N2 10
Proced.de Uglow y Schapiro Proced.de Cortez
%geigra gu%%diﬁ cafefna extrafda c%feina %xtraida
P VR8s ¢ o/sust.himeda % s/sudt.seca s/sust.seca
§e 1 negro 7.83 2.788 3,024 3,553
“2 =" 6.25 2,641 2,817 3. 328

IV) Procedimiento de Ugarte T. (5)

Para caf&, té, yerba mate, etc.
Este procedimiento ha sido ya consignado con todes sus detalles an-

teriormente en la pigima 10.
Al igual que en aquella oportunidad diremos que el procedimiento re-

quiere mano experta para alcanzar resultados satisfactorios; los datos obte-
nidos revelan que el procedimiento es snalfticamente aceptable.

Cuadro N2 11

Mues tra Humed;d Proced.de Uga§te Procgd.de Cor?gz

4 g o cafeina extralda cafefna extraida

de 16 % Of. Arg. % s/sUst.numeda % s/suUst.seca % s/sust.seca
N2 1 negro 7.83 3.214 3.487 34553
r2" 6.25 3.054 %.258 5.328

V) Procedimiento de Cortez F.F. (6)

Para café, t8, yerba mate, etc,
Este procedimient'o ya fiué descripto en la pdgina 11.
En tal eportunidad elogiamos este procedimiento por su sencillez,
rapidez y alto porcentaje de extraccidn; em este caso ocurre lo mismo tal
como lo demuestra el cuadro siguiente.

Cuadro N2 12
’ Proced.de Cortez
guesgga guggdisg cafeina extralda |
e ° . —
% s/sust.hlimeda % s/sust.sesa
N2 1 negro 7.83 34275 3+553
"2 " 6.25 3,120 3. 328
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Resultados analfticos cuantitativos gemerales, obtenidos mediante
la aplicacidn de los procedimiento de evaluacidn de cafeina,en té.

Cuadro N2 13

. . Humedad Cafeina extrafda Cafeina extraida.
Procedimiento Muest Tipo

renios uestras P8 4 Of ivg % s/sust.himeda % s/sust. seca
Andrew y Bailey N¢ 1 negro Te83 3.005 5.260
Power y Chesnut won" " " 2,933 3,182
Uglow y Schapiro " " " 2.788 3.024
Cortez .o " " 3.275 3,553
Ugarte - " " 3,214 3,487
Andrew y Bailgy "2 negro 6425 2.870 3.061
Power y Chesnut "o " " 2.716 2,897
Uglow y Schapiro o " " 2.641 2.817
Cortesz " " " 3.220 3. 328
Ugarte noom " " 3.054 3,258

Parte ) Estudio de los procedimientos de evaluacidn de cafefna en yerba mate;

I) Procedimiento de Grandval-Lajoux modificado (9)

Para yerba mate.

Se pesa 5 g. de la muestra y se coleca en un frasco de 250 ml.
de boca ancha, con tapbén esmerilado, se humedece con 5 ml. de amonfaco concen-
trado y se agregan 200 ml. de CHCl3 puro anhidro. Se agita de tanto en tanto
durante unas horas y se deja durante la noche. Se filira y lava repetidas ve-
ces con CHClz, recogiendo en un Erlenmeyer. Se destila el cloroformo en bafio
marfa y se continda calentando el residuc hasta la eliminacién completa del
disolvente,

El residuo se disuelve cuidadosamente en 5 ml.,de eter eti{lico,
se agregan luego 20 ml. de HCl al 5%, se agita bien y se desaloja el eter com
plefanente, calentado y agitando suavamente, tratando que la materia resinosa
verde que se separa, se reuna formando un pelotdn adherido al fondo del vaso,

Se filtra recogiendo el lfquido en un embudo de decantacidn y
con el residuo del vaso se repite la operacién, reuniendo el liquido resul tan-
te con el anteriors. Se lava el vaso y el filtro con 10 ml, de HCl al 5% y lug
go con agua destilada, reuniendo todos los filirados. |

El 1fquido obtenide de las filtraciones se extrae cuairo veces
con porciones de 10 ml. de CHCl; cada vez, reuniendo todas las porciones em
un embudo de decantacidn.
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El 1fquido cloroférmico se agita con 5 ml. de KOH al 1% para separar
los ultimos restos de resina.

Se pasa el CHCl; a un cristalizador terado, se lava el KOH con 5 ml.
de CHCl3 que se afiaden al anterior, se evapora al bafio marfa el cloroformo,
se seca en la estufa a 100°C durante no mds de media hora y sec pesa.

La proporcién de cafefna se deberd referir a 100 g. de la muestra 1i.

bre de humedad.

Comentario.

Este procedimiento realiza la extraccidén de la cafefna tratando la
nuestra con cloroformo en medio alcalino usando para tal fin el amonfaco;
luego trata a ese material extraldo con eter y dcido clorhidrico, evapora el
primero y extrae nuevamente con CHCl;, obteniendo asi la cafefna.

Este método es el empleado por la Oficina Quimica Nacional para rea-
lizar las evaluaciones de cafefna en yerba mate; no ofrece ningdn inconve-
niente prdctico, siendo los resultados analfticos satisfactarios.

En el estudio comparativo de prccedimientos de evaluacidén de cafei-
na en yerba mate realizado por los Dres. Ducloux E. y Heredia E. (14) se ob-
servan andlogas conclusiones.

En el cuadro adjunto se consignan los valores obtenidos.

Cuadro N2 14

Proced.de Grandval Lajoux modif. ©Proced.de Cortesz |
Muestra Humedad cafeina extraida cafefna extraida

de yerba % Of°ArS' % s/sust.himeda % s/sust.seca % s/sust. seca

Nd virgen 3,26 0,967 0.999 1,126
® 2cultivo 3,21 0.901 0,931 1,160

I1) Procedimiento de Hagselmann J, y Lépes da Criz A. (10)

Para yerba mate.

La muestra es molida para que pase por una malls de 2 m.m. y que pue
da ser retenida por la de 1 m.m.;10 gramos se extraen en un beaker de 500ml,
con 100 ml. de agua hirviendo, durante cinco minutos y el extraclto es pasa-
do por filtracidn a través de una muselina en un aparato para filtrar por
succidn.

la extraccidén y filtracidn se repiten por tres veces con 100 ml, y
luego cuatro veces con 50 ml. cada ebullicién con agua. Las Gltimas cuatro
extracciones son concentradas a pequefio volumen y agregadas a las tres pri-
meras, Bsta solucidn es clarificada dentro de un frasco de 500 ml. con ace-
tato bdsico de plomo y el exceso de plomo es precipitado con solucibn satu-
rada de Na2804o

Se lleva a volumen de 500 ml.; la solucidn es filtrada y las tres
primeras porciones del filtrado son deshechadas, 250 ml. del filtrado se
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extraen 4 6 5 veces con porciones de 50 ml. de CHCl3 en un embudo .de sepa-
racidn.

El solvente es luego eliminado por destilacibn, El residuo es seca-
do por 15 minutos a 100°C y disuelto en 25 ml. de agua hirviendo, la solu-
cidn es tratada con agua hirviendo dentro de un pequefio beaker. Luego se
enfria a la temperatura ambiente y se agrega 10 ml. de MnO4K al 2%, des-
puds de 20 minutos el exceso de MnO4K es destrufdo por agregado de sucro-
sa y calentado 5 minutos sobre bafio de agua hirvienmdo. Luego H,SO, al 50%
es agregado gota a gota hasta que practicamente todo el MnO esté disuelto.

La solucidn es extraida en una ampolla de decantacidén 4 6 5 veces
con 25 ml. de CHCl3 cada vez.

El extracto es destilado para elimimar el CHCls y el residuo es se-
cad a peso constante a 100°C. E1 CHCl, debe ser purificado antes de ser
usado, por tratamiento con Na2805 en solucidn, siguiendo luego un lavado
con agua.

Comentario.

Se practica aquf una extraccidn acuosa en fases swed vas y se cla-
rifica esta solucidn con acetato bésico de plomo precipitindose el exceso
con Na2804; se realiza luego una extraccidn clorofbrmica de ese 1l{guido,
lleva a seco, disuelve en agua y purifica con MnO4K al 2%, destruyéndose el
exceso con sucrosa; se disuwelve el MnO producido con H2304 al 50%, luego le
solucidn se extrae con CHGl3 repetidas veces, destila éste, seca el resi-
duo a 100°C y pesa.

Este método.es muy moderno pues se ha publicado en 1945; es largo
de realizar y de t8cnica relativamente complicada, no dando ademds resul-
tados muy satisfactorios tal como puede comprobarse en el cuadro siguientes

Cuadro N2 15

Proced.de Hasselmann y L.da C. Proced.de Cortez

Muestra Humedad - cafefna extraida cafeina extrafda
de yerba % Of.Arg. % s/sust.himeda % s/sust.seca % s/sust.seca
N2l virgen 3. 26 0.929 0.960 1.226

" 2 cultivo 3,20 0.875 0.904 1.160

III) Procedimiento de Usarte T. (5)

Para café, té, yerba mate, etc.

Este procedimiento ya ha sido aplicado para la evaluacidn de cafei-
na en el café y t&, vale por lo tanto lo dicho en aquellas oportunidades
también para la yerba mate.

Los datos analfticos van a continuacién.
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Cuadro N2 16

Proced.de Ugarte Proced.de Cortez
Muestra Humedad cafeina extralda cafeina extrafda

% Of.Arg,
de yerba T8 4 s/sust.himeda % s/suwst.seca » o/sust.seca

n?l virgen 3.26 1.055 1.090 1,226
" 2 cultivo 3.21 1.019 1,052 1.160

————

IV) Procedimiento de Cortez, F.F. (6)

Para café, té, yerba mate, etc.
Es este procedimiento también para yerba mate el que d4 los mejo-

res resultados analfticos cuantitativos, unidos siempre a la sencilla téc-
nica de trabajo y rapidez, aseguramdo su autor que en su ejecucion no se
tarda mas que 2 horas.

Cuadro N2 17

——

Proced.de Cortez

Muestra Hume dad cafeina extraida
de yerba % 0f.Arg. % s/sust.himeda % s/sust.seca -
n?l virgen 3026 1,186 1.226

" 2 cultivo 3.2 1.123 1.160

Resultados analfticos cuantitativos generales, obtenidos mediantes
la aplicacidn de los procedimientos de evaluacibn de cafefna en yerba ma-

tes

Cuadro N2 18

PP : Humedad Cafefna extrafda Cafefns extraids
Procedimientos Muestras Tipos % Of JArg, % s/sust.himeda % s/sust.seca

Grandval La-

joux modific. N2 1  virgen @ 3.26 0,967 0.999
Hagselmann y

L.da Cruz oo " " 0.929 0.960
Cortesz o " " 1,186 1,226
Ugarte .o " " 1.055 1.090
Grandval La- ,

joux modific. " 2 cultivo 3,21 0,901 0.931
Hasselmann y

Leda Cruz "o " " 0.875 0.904
Cortez "o " " 1,123 1.160

Ugarte noo " " 1.019 1.052
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Ademds de los procedimientos ya descriptos, la bibliografia cita
.como importantes a los siguientess

Procedimiento de Lendrich K. y Nottbohm E. (11)

Para evaluscién de cafelna en café.

Los autores proponen el siguiente procedimiento: 20 g. de café (pa
sados a través de un tamiz de malla de 1 m.m.) se humedecen con 10 ml. de
agua, dejindose en reposo por espacio de 2 horas, removiendo ocasional-
ment e.

Transfiere’ luego a un cartucho de papel y extrae durante 3 horas
con CCly; se agrega a la solucidn de CCl, cargada de extracto 1 g. de pa-
rafina, se destila el solvente y el residuo es tratado con agua caliente
usando primero 50 ml. y luego 3 porciones de 25 ml. El extracto acuoso
despuds de enfriado, es filtrado a través de un filtro himedo; se trata
luego el filtrado con 10 a 30 ml. de solucién de MnO,K al 1%. Después de
15 minutos el exceso deanO4K es eliminmado precipitando al Mn como dxido
hidratado, mediante una pequefia porcidn de H202 al 3% conteniendo 1% de
gdcido acético; se calienta 15 minutos sobre un bafio de vapor, luego se
filtra y evapora a sequedad.'Se geca el residuo a IOOOG, se extrae con
CH015 en caliente, se pasa a un beaker tarado, se evapora el cloroformo,
seca luego el residuo media hora a 100°¢ y pesa la cafelna,

Experimentalmente los autores demuestran que el C€l, extrae menos
impurezas que otros solventes; que el grado de humedad en el cartucho de
extraccién es el mds favorable; que las 3 horas de extraccidn son sufi-
cientes para extraer toda la cafefna; que el tratamiento de la cafefna ex-
trafda con MnQO,K y H202, no es causa de pérdida de la misma y que puede
dar un producto final puro que por pesada directa da resultados solamen-
te apenas superiores (0.02—0012 %) a la de aquellos que determinan el ni-
trégeno y colculan la cafeina.

Solamente minimms cantidades de sustancias nitrogenadas son ex-
trafidas por el primer tratemiento con 0014; y si la cafeina es calculada
por el nitrégeno del residuo los resultados difieren en 0.10% de la en
realidad obtenida. Los Dres. Garine y Guglialmelli (15) hallan en yerbas
porcentajes bajos de cafeina por este procedimiento y m4s altos con otros,
lo que dice de una pérdida de slcalbdide. Se debe al empleo del CCl, que
no se alcance a extraer, en las condiciones de la experiencia, todo el
alcaloide contenido en la muestra.

Los mismos autores encuentran, despuds de la extraccién con CCl4;
sobre el residuo que queda en el cilindro de éxtraccidn de Schleicher y
Schiill, una buena porcidén de cafefna no disuelta por el disolvente., Es es
te el motivo que hace que este procedimiento no sea aplicable a yerbas.

Procedimiento de Burmann J, (16)

El autor construye un aparato que tiemela forma de un gran tubo de
ensayo con dos egtrangulamientos en forma anular; la sustancia se coloca
en la parte inferior, que va sumergida en un bafio de ateite a temperatura
conveniente, Comenzada la sublimacién, esta se sigue en la parte del tubo
comprendida entre los dos estrangulamientos, en cristales incoloros o li=
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gerament e coloreados (en este caso basta lavar con un poco de eter de pe-
tréleo), quedando las demds impurezas en el fondo del tubo. 8¢ disuelven

luego los cristales en CHClB, transvasar a un balén tarado, desalojar el

solvente y pesar despuds de secar.

Se puede aln resublimar la cafeina, con lo que se obtiemen sober-
bios cristsles incoloros, capilares, delgados de punto de fusién 234°C.

El autor controla el método con soluciones de cafefna de tftulo
conocido a las que incorpora diversas impureszas.

Su manual operatorio es asf: 5 g. de café, molido fino, es secado
en estufa de agwn o en vacio, a peso constante; la pérdida multiplicada
por 20 d4 la humedad por ciento. El polvo se coloca en un Erlenmeyer de
100 ml. y se agita 10 minutos con 50 ml. de ster de petrdleo (de punto
de ebullicidn 60°C), decantar sobre filtro (conviens cmbudo de porcelana
de 4 cm. de didmetro sobre Erlenmeyer de 150 ml.); agiter con 25 ml. de
eter de petrb6leo, echar sobre el filtro y lavar con otros ml, de disol-
vente. EL solvente, en vaso tarado de 250 ml. se evapora a bafio marfa hag
ta 100°C y pesa (peso constante). El peso, multiplicado por 20 da el te-
nor en materias grasas.

Una vez desangrasado el polvo se introduce en un frasco de 200m1
cerrado a esmeril; se agregan 150 g. de CHC13 y agita unos minutos; se
agregan 5 ml. de solucién de NH4OH al 10%; se agita a menudo por espacio
de media hora; filtra tapando el embudo con 2 hojas de papel de filtro
humedecido en CHClB; se recibe en un Erlenmeyer tarado de 150 ml. y de-
saloja el disolvente  bafio merfa; seca a estufa y pesa., El peso multipli
cado por 20 d4 el por ciento de cafeins bruta (coloreada en marrdn).

Después, este residuo de cafefna bruta se disuelwe en un poco de
CHCl3 y se introduce en el aparato del a:tor (15-18 m.m. de didmetro y
15-18 cm. de largo, estrangulado como ya se dijo). Se desaloja el CHClz
a bafio marfa y se seca a 100 C o al vacio; se coloca un tapdn de amianto
lavado sin apretar en el anillo inferior y se obtura 1= parte superior
del aparato con =zlgodén. Se sumerge el tubo més alld del primer estrangu-
lemiento, en parafina liguida. Un termémetro sumergido en el bafio, per-
mite regular la temperatura. Poco a poco la cafeinz sublima, y a las 3
horas las operacidn ha terminado. Un trazo de lima en el estrangulamiento
inferior, da la cafefna pura en la otra parte del tubo, que se disuelve
en cloroformo que se pasa a un Erlenmeyer tarado; evapora el solvente a
bafio marfa, seca y pesa.

Este peso, multiplicado por 20 menos 2.5 mg. da el porcentaje de

oafefna pura contenida en la muestra. (Se obtienen buenos resultados pa-
ra andlisis industriales). Una segunda sublimacién dé la cafeina absolu-

tazente pura, fusible a 234°C.

Los Dres. Herrero Ducloux y Heredia (14) en su estudio critieo
de los procedimientos de evaluacidn de cafeina,dicen refiriéndose a éste
que es inaplicable a yerba mte, porque el producto que el antor conside-
ra cafefna bruta, es una masa compacta que contiene cera, resina,clord--—
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fila y otras impurezas que hacen elevar el porcentaje a 5.604-5.846,cosa
iﬁposible, En el residuo impuro no va todo el alcaloide, pues sublimado
uno que contenfa 6.040 %, sélo se obtuvo como alcaloide un 0.420 %. Si a
esto se agrega que el eter de petrdleo empleado para arrastrar las mate-
rias grasas, disuelve a 18°C 0.0025 g. de cafefna, se comprende porque no
es aceptado el método para yerba mate.-

Procedimientg de Virchow C. (17)

Se agitan 10 g. de polvo fino de café con 100 ml. de CHClz; se
filtra, repetir la extraccibn 2 veces mds y colocar los filtrados en un
baldn de destilacidén. Agregar un g. de parafina y destilar hasta recoger
200 ml. El resto del GHGl;ﬂdebe destilarse muy despacic sobre una peque-
fia 1lama o sobre un bafio de agua. Mientras el baldn esti afin caliente(70-
80°C), se agrega 25 ml. de agua caliente; se debe luego calentar el baldn
hasta que la parafina esté bien fundida. Todo el contenido del balén se
vierte dentro de un beaker de 150 ml. El beaker se coloca en un bafio ‘de
agua, hasta que toda la parafina esté clara y fundida. Luego se enfris,
filtra y lava con agua frfa. Bl extracto acuoso se evapora en una célsu-
la tarada y se pesa como cafeina cruda.

Para purificar se agrega una pequefila cantidad de agua caliente y
se remueve con una varilla de vidrio sobre bafio de agua, hasta que esté
bastante concentrado; se agrega luego una pequefia cantidad de MgO, se lle-
va a seco y se muele a polve fino.

Transferir a un beaker y extraer por decantacidén 3 veces usando

CHCl;; filtrar, se destila luego el CHCl3 ¥y se pesa el residuo como ca-
fefna pura. Se puede practicar ademds una determinacién de nitrégeno en

el residuo.

Bste procedimiento dé resultados concordantes con aquellos que ex-—
traen en aparatos de Soxhlet; los autores asignan a este procedimiento las
ventajas siguientes: es rdpido; dd una extraccién completa y un producto
puro; siendo ademds la pérdida de cloroformo insignificante.-

Procedimiento de Adam F, (18)
Para evaluacién de cafefna en café.:

Diez gramos de polvo fino de eafé se agitan durante una hora en
un frasco de 200 ml., con 200 g. de cloroformo y 10 g. de solucién al 10%
de NH4OH. Se filtra dentro de un baldn obteniéndose 150 g., procediénd cse
luego a destilar el solvente. Bl residuo se lava demiro del baldn con 20
ml. de eter sulfirico y 10 ml. de HCI al 0.5%, agregéndose ademds 0.5 g.
de parafina; calentar sobre un bafio de vapor removiendo vigorosamente has-
ta que el eter sulflrico haya sido comple tamente eliminado, estando en es-
tas condiciones la parafina completamente fundida.

Se enfria y filtra a través de un papel de filtro humedecido con
algunos ml. de acido clohfdrico dilufdo. El filtrado esextrafdo con CHCly
por espacio de 3 horas en un extractor del tipo Katz; luego se evapora el
CH(’;‘I3 y se seca en la estufa de agua, obteniéndose as{ la cafeina pura.
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Es este procedimiento una modificacién del de Katz (19) y en
vez de purificar como este, mezclando la cafeina cruda con Pb (OH)2 y
Mg0 y realizando luego una reextraccidn; determina el nitrégeno por el
procedimiento de Kjeldahl y la cafeina resulta multiplicando por 3/4 y
el fastor 3.46.-

Procedimiento de Costés G. (20)

Para café.

Se tratan 5 g. de fino polvo de café (20 g. si la muestra es
de café decafeinizado) con 20 ml. de H2804 concentrado en pequefias por-
ciones, agitando después de cada adicifn; calentar sobre un bafio de agw
15-20 minutos y tratar con 3 porciones de (200-150-y 100 ml.) de agua
hirviemdo, continuando la ebullicidén 5-10 minutos luego de cada adicidn
de agua. Se vierten las sucesivas porciones de extracto acudso a través
de un filtro plegado, dentro de una cdpsula, conteniendo la cantidad ne-
cesaria de NaOH que sea requerida para neutralizar el 4cido.

Corcentrar el filtrado a 200 ml. y hacerle alcalino con un pe-
quefio exceso de Na,COz. Se extrae con 3 porciones de (50-35- y 30 ml.)de
CHGl3 y se evapora luego a sequedad el extracto clorofdrmico obtenido.
Para purificar el residuo de cafefna obtenido se procede de la mamera si-
guiente: se calienta durante 10 minutos sobre un bafio de agua hirviente
con 2 mnl, de HZSO4 concentrado; diluir con una pequefia cantidad de agua,
filtrar y lavar el filtrado 5 6 6 veces con agua caliente. El filtirado
es tratado con NH,OH hasta hacerlo alcalino; extrayendo posteriormente
con (25-20- y 15. ml.) de CHCl,. Se evapora el extracto en un beaker ta-
rado, primero a 80°C y luego & 100°C, secar media hora y luego pesar.El
residuo contiene alrededor de 93% de cafefna pura, tdl como lo demuestra

2 evaluaciln del nitrdgenoc.-
Procedimiento de Lukas J. (21)

Para evaluar cafeina en café.

El autor modifica el procedimiento de Lendrich-Nottbohm-Fen-
dler, haciendo mds simple la extraccidn.

Diez gramos de polvo fino de café se humedecen con 10 ml. de
agwe (dlcali no es necesario usar), se agrega 200 g. de CH013 y la mez-
cla se agita por espacio de 30 minutos; destila luego el CHCl§ y lleva
el residuw a sequedad.

Se determina el nitrégeno por el procedimiento de Kjeldahl y
se calcula la cafeina multiplicando por el factor 3.464 .-

La cafefna puede ser también determina refractoméiricamente
como sigue: el residuo obtenido después de destilar el GHClB y llevar
a seco, es disuelto en 30 ml. de agua caliente; luego la solucidn es pu-
rificada por tratamiento con 20 ml. de salucién.MnO4K;a1 1%, descompo-
niendo el exceso con H202 al 3%; o por absorcién de las impurezas con
carbdn animal puro. Luego de purificada la solucidén es filtrads, se tomap
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100 m1. y con ellos se determinarvs Calculdndose despuds por medio de
el contenido de cafefna.-

Procedimiento de Gobert S. (22)
Para café.

La siguiente tdcnica es recomendada: 5 g. de polvo de café se
colocan en un tubo de vidrio de centrifuga y se adicienan de 5 ml. de
NH4OH concentrado, se deja estar agitando ocasionalmente durante 20 minu-
tos para café tostado y 30 minutos para café verde; se extrae luego con
4 porciones de 25 ml. cada una de acetato de etilo, se agita durante 10
minutos y se centrifuga de 5 a 7 minutos por cada extraccién.

Se agrega después 0.5 ‘g. de parafina al extracto obtenido, des-
tilar luego el acetato de tilo y secar el residuo 30 minutos a 100°C. ‘Se
trata el residuo con 3 porciones de 50 ml., cada una de agua hirviendo,
se lleva el extracto acuoso a ebullicidn sobre una plancha de asbestos;
enfriar luego lentamente, filtrar y adicienar solucidn de MnO,K al 1%

(20 ml, para café tostado y 10 ml. para café verde), se deja reposar 15
minutos y se descompone el exceso de MnO4K por agregado de-HZO2 al 3%
conteniendo 1% de dcido acético, se reposa nuevamente por espacio de 15
minutos en el bafio de agua caliente; se filtra y lava con agua hirviendoj
se evapora el filtrado y seca 15 minutos a 100°C,

El residuo se toma con 3 porciones de 25 ml. cada una de CHCL

caliente; filtrar dentroc de un pequefio Erlenmeyer tarado, lavar con 15
ml. de CHClz; destilar cuidadosamente el cloroformo, secar 30 minutos a
100°C y luego 6 horas en un desecador, pesando finalmente el residuo.

Se puede realizar una determinacibén de nitrégeno y multiplicar
por 3.464, en vez de pesar la cafefna pura.-

Procedimiento de Bonifazi G. (23)
Para evaluar cafeina en cafés decafeinizados.

Segin el autor los procedimientos de Lendrich-Nottbohm y Fen-
dler y Stuber dan valores satisfactorios de cafeina con cafés comunes;
pero la cafefna obtenida por esos procedimientos no es pura y resultan
serios errores cuando el contenido de cafefna es muy bajo; el procedimiep
to de Vautier (24) elimina esas dificultades.

El siguiente procedimiento adopta las mejoras sugeridas por Vau-
tier a los otros procedimientos y es capaz de dar resultados muy buenos.
Cuando el contenido de cafeina es s6lo 0.0011 g. en 5 g. de muestra; se
agregan 04050 go de cafeina pura y luego se recogen 0.0519 g. de cafeina
sublimada que es s0lo superior en 0.8 mg.

El procedimiento es asi: se introduwcen 25 g. de fino polvo de
café dentro de un dedal, se agregan 5 ml. de NH4OH al 5% y se extrae por
espacio de 3 a 4 horas con cloroformo o eter en un aparato de Saxhlet.
Destilar el solvente, tomar el residuo con 80 ml. de agus frfa y hervir
5 minutos. Despuds se agrega 1 g. de Mg0 suspendido en una pequefia canti-
dad de agua y se hierve 5 minutos mds. Filtrar a través de un filtro ple=
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gado y himedo, lavar 4 6 5 veces con 20-25 ml. de agua hirviendo, evapo-
rar luego a sequedad y calentar en una estufa de agus una hora a 100°€.

Se trata el residuo con 10 ml. de agua hirviendo, si este no es enteramen-
te soluble, se filtra, lava y nuevamente se evapora a sequedad. Se toma
ahora el residuo con al rededor de 50 ml. de agua y se agregan 5 ml. de so-
lucidn de MnO4K al 1%. Agitar 15 minutos y lwego decolarar con H,0, al 3%
que contkne 1% de dcido acético. Se filtra si es necesario; evaporar a
sequedad y calentar durante una hora a 100°C en estufa. Se extrae el resi-
duo 4-5 veces con cloroformo hirviente frotamlo bien con una varilla y se
filtra a través de un pequefio filtro.

Evaporar el cloroformo y luego sublimar la cafeina de acuerdo a
las directivas de Vautier. Se seca el sublimado una hora a 100°C y des-
pués se pesa.

Los resul tados indican que un buen café decafeinizado contiene. al-
rededor de 42 mg. de cafefna por 100 g. de café.

Procedimiento de Hilger y Juckenack (25)

Para café.

Veinte gramos de café molido fino, en vaso de precipitado grande
gse adicionan de 900 ml. de agua y se dejan a temperatura ambiente unas
horas. Hervir (reponiendo el agua) 3 horas (para café tostado 1% hora) y
dejar enfriar a 60-80°C. Agregar 75 g. de acetato de aluminio y 1.9 g. de
HaHCOa a pequefias dosis y agitando. Hervir 5 minutos, dejar enfriar; com-
pletar con agua & 1.020 ml. y filtrar.

T50ml. de filtrado claro que corresponden a 15 g. de muestra se
adicionan de 10 g. de Al (OH)B precipitado y pulverizade més una papilla
de papel de filtro con agua. Bvaporar en bafioc merfa agitando de vez en
vez. Bl residuo se seca en estufa a 100°C. Luego se extrae en Soxhlet 8-
10 horas con 0014; se destila el solvente y el residuo se seca a lOO°C,
dando la cafeina.

Algunas veces los valores obtenidos.icon este procedimiento son
variables, y se debe purificar el residuo. Para tener exactamente el dato
de cafefna del residuo se determina el nitrdgeno por el método de Kjeldahl
y de la cantidad de nitrdgeno se deduce la cafeina deshidratada (1 ml. de
H,S0, ¥/10 = 0.00485 g. de cafefna anhidra).

Bste procedimiento fué considerado dwante muchos efios como el
mds exacte y fué aceptado también en los convenios. Pero parece que, se-
gfin las observaciones de Gadeamer y Wantig, Lendrich y Murfield (26) la
cafefna no se extrae por completo de la papilla de papel y los resultados
son, por consiguiente, demasiado bajos. Por la misma razbén estima Hefel-
mann (27) e es necesario pulverizar el residuo de extraccibn, con Mg0
y extraer de nuevo.

Otros autores para evitar pérdidas, parten de la ebullicidén acuo-
sa, sih secar, tratdndola con CHG13 (Foster y Riechelmann (28),L.Graf(29),
Tatlock y Thomson (30), G.Costés (20)). Wolff (31), recomienda, seglin pro-
pussta de Trillich y Géckel (32} extraer con eter acético después de ha——
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cer actuar el acetato de plomo bésico y el MgQ.

Después determina el nitrdégeno por el procedimiento de Kjel-
dahl.

Pero para café tostado se tieme un dato mayor de cafeina por-
que se prodmme con esta operacidn bases como la piridina, que también son
solubles en eter acético.

Estos Gltimos autores modifican también el procedimiento de
Socolof para café, operando como en la modificaciédn anterior con eter
acético sobre café seco y extiraen por segunda vez el residuo hervido con
una lechada de Mg0. Bs m#s. exacto pero necesita calcular la cafefna me-
diante la evaluacidn del nitrbégeno por el procedimiento de Kjeldahl.

El procedimiento, dadas las anteriores consideraciones, es des:
hechado para la evaluacidn de la cafeina en el café.-

Procedimiento de Hilger y Juckenack; modificado por Lendrich
y Murfield (33).

Operando de acuerdo al procedimiento de Hilger y Jueckenack se
obtiene un producto preferibl emente blanco y privado de sustancias mine-
rales, pero no se puede decir que sea puro.

Para controlar la pureza de esta sustancia extrafda, después
de pesada, se disuelve en 100 ml. de aguwm a 17.5°C y se examina en el re
fractébmetro a inmersién de Zeiss. Del valor de la refraccién leida se
tiene la cantidad de cafeina con la férmula siguiente:

=Y -15
5

Donde Y es el valor de la refraccién lefda; 15 es el mismo va-

lor para el agua destilada (34).-

Procedimiefio de Commaille (35)

Cinco gramos de polvo de café, se adicionan de un g. de Mg0 y
un poco de agua; la pasta se vuelve amarilla.y luego verde; se deja en
contacto 24 horas. Se agita 3 veces con 100-150 g. de GHClB hirviente.
Se destila el CHC13 y el residuo se toma por agua hirviente; se pasa par
filtro mojado para separar las materias grasas, se evapora a sequedad
la solucidn filtrada, en cdpsula tarada, se seca al vac{o y se pesa.-

Procedimiento de Paul y Cownley (36)

Se pulveriza finamente 10 g. de café, se agregam 5 g.de Ca0
recién extinguida y 30 ml. de agwm. Se deja en contacto unas horas y se
evapora a bafio marfa a sequedad.

Se pulveriza el residuo seco y se agota con alcohol en un
Soxhlet. Se evapora la solucidn alcohflica y se disuelve el residuo en
agua acidulada con H2804; filtrar y agotar la solucién acuosa varias ve-
ces con CHCIB. Luego evaporar las soluciones clorofémicas; secar y pe-
sar el residuo de cafeina. El tenor de cafefna varias para cafés entre
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0.60 y 2.17 #, esto sdlo ya habla de la inexactitud del procedimiento.-
“Procedimiento de Balland (37)

Para café verde o tostado.

Trata la muestra por agua caliente en presencia de Mg0; filtra
y recomienza el tratamiento al agua hirviente hasta llegar a agotar. Eva-
pora a sequedad los licores en presencia de papel de f£iltro y el residuo
asi obtenido se agota con eter. Después de desecar; se pesa.

El mismo autor dice que la cifra asi obtenida es muy elevada a
causa de la extraccidn de una cierta proporcién de materia grasa. Enton-
ces hecha agua destilada en el cristalizador y deja en contacto 12 horas.
Decanta y seca de nuevo, pesando las materias que se han quedado adheridas
al vaso, La diferencia entre las dos pesadas es el dato de cafefna.

Los Dres.Herrero Ducloux y Herediz ya mencionados en (14) lo
deshechan para yerba mate, y por el disolvente empleado lo es tambiédn pa-
ra el café; el residuo que se obtenfa era de color negre y muy impuro.

En resumen, es un procedimiento largo, inseguro y dudoso.-—

Procedimiento de Domergue y Nicolds (38)

En un decreto del Estado francés, del 6 de octubre de 1900, re-
lativo a la admisidn temporaria de tes destinados a la fabricacidn de ca-
fefna, se prescribfa el procedimiento de Domergue y Nicolds, para la de-
terminacién del tenor en este alcaloide.

Cinco gramos de sustancia pulverizada groseramente se adicionan
de 60 ml. de agua destilada y se hierven. Luego se agregan 100 ml. de una
solucibn de acetato de mercurio al 3%, se hierve unos instantes y filtra
por papel mojado, agofando con agua hirvienbe hasta que las agwms de la-
vaje pasen incoloras.

El filtrado recogido (unos 300 ml.) se evapora a bafio mar{a has-
ta reduccidén a unos 20 ml. y se agrega 2 g. de Mg0 y 15 g. de vidrio moli-
do o arena cuarzosa lavada y calcinada.

Se deseca completanente la mezcla a bafio maria. El residuo ante-
rior se agota en un Soxhlet con mezcla de pesos iguales de CgHg y CHCls,
evaporando la solucidn, quedari la cafeina impura debido a que contendri
una pequefla cantidad de materia cerea.

El disolvente empleado tampoco es el apropiadoe-

Procedimiento de Smith E.D. (39)

Se mezclan 0.65 g. de café pulverizado con 0.13 g. de Mg0, se
hierve 5 minutos con agua y se filtra. El residuo se hierve otros 5 minu-
tos con 300 ml. de agua y vuelve a filtrar. Reune los filtrados y concen-~
tra hasta 20 ml. El resto, tratado con 120 ml. de al cohol se filtra, lava
con alcohol y evapora este disolvente.

El residuo anterior se disuelve agregando poco a peco pequefias
cantidades de agum. Las soluciones se llevan a una ampolla de separacién
¥y se agitan con 25 ml.de CHCl3,3 veces,luego evapora el disolvente,seca
a 100°¢ y pesa,-
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Procedimiento de Katz (19)

Diez gramos dé polvo de café se agitan con 200 g. de CHClz y 10
ml. de NH,OH al 10%, durante 30 minutos. Se deja reposar, filtrar, obte-
niéndose 150 g. de 1lfguido claro y sin agua. Destilar el CHCl;. Luego di-
salver el residuo en 6 ml. de eter (si es necesario, calentar con refrige-
rante de reflujo), mds de 10 ml. de HCL al 0.5%.(Si se usa café entero,
agregar atn 0.2-0.5 g. de parafina sélida).

Evaporar el eter y filtrar el lfquido acuoso. El matraz y filtro
se lavan repetidas veces con pequefias porciones de HCL al 0.5%. Las solu-
ciones acuosa clorhidricas se pasan a un embudo de separacién y se agitan
4 veces con 20 g. de CHCl3'por vez. Se destila el CHCl3 deseca y pesa la

cafeina.

El autor dice que en el caso de café, té, guarand y kola se ob-
tiene un producto tan puro (cafefna) que se puede secar a 100°C y pesar.

Aplicéndose el procedimiento a yerba mate, consgna una modifica-
cin: antes de disolver el residuo en eter, agrega una lechada de hidréxzi-
do de plomo y luego MgQO; filtra y agota el filtrado con CHClB y sigue con
CHClz extrayendo 4 veces con 20 g., etc. igual hasta el final. Pero obtie-
ne datos bajos.

Este procedimiento esta basado en proposiciiones anteriores de
Keller (40); Siedler (41); Beitter (42) que fueron encontradas oportunas
por varios autores, entre ellos Gadamer (43), para la evaluacidén de cafei-
na en café, té, etc.

Ha sido comprobado y reconocido como exacto por Buttenberg y
Wantig (44), aunque este §ltimo prefiere el CCl, al CHClz.

Segfin Hartwich y Du Pasquier (45), al calentar a 97-99°C tiene
lugar una continua pérdida de cafefna, por lomecual prescriben secar en de-
secador con HpS0s

Reinsch (46) recomienda =21 mismo procedimiento, con la condicién

de que se determine el contenido de nitrdégeno del producto considerado ca-
feina. Sobre la misma base reposa el procedimiento de C.Virchow (17),como

también el antiguo de Grandval-Lajoux (47).

J.Burmann (16) quita previamente la grasa del café, con eter de
petrdleo y extrae luego la cafefna con CHCl3 y NHAOH.

De cualquier manera, en la prdctica se tend rian buenos resulta-
dos con determinadas modificaciones.-

Procedimiento de Keller C. (40)

Es aplicado a los tes y se fundamenta en la extraccidn con CHCIB,
de 3 a 6 horas en presencia de NH4OH, por agitaci dn; se filtra y destila
a bafio marfa; el residuo se purifica por alcohol que separa la clorbfila,
pesdndose luego la cafeina.
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La cafegima obtenida por este procedimiento contiene casi -
siempre pequefias cantidades de esencia, grasa vegetal y principalmente
clordfila; por lo tanto se debe purificar el residuo con agua y alcohol.

Las ventajas del procedimiento se refieren al t&; las hojas
se hinchan por acciln del NH4OH, el tanino se combina con este reactivo

y libera la cafefna que a €l se unfa y la cede al CHC15. Segin la cali--
dad del té el color de la solucidn extraida va del verde amarillento al

parduzco, segin la calidad del producto.

Keller deduce de sus observaciones en tes que las clases oue
se venden en el comercio como mejores y mds cards se pagan, contienen mis
cafeinas.-

Procedimien to de Keller-Siedler (48)

Desengrasa el café con un poco de eter de petrbleo y humedece
con NH4OH como el anterior; luego trata con CHClB, agita y destila el di-
solvente; lo depura con agua caliente y pesa la cafeina.

Sin embargo el producto obtenido es muy impuro (1llémase cafel-
na bruta) y debe procederse a un dosaje de nitrégeno en el mismo, para
calcular la cafefna verdadera que é1 contiene.-

Procedimiento de Herlant (49)

Basado en la solubilidad de la cafefna en el benzoato de so-
dio. Consiste en mezclar un peso contenido de café pulverizado con 1-10
de su peso de Ca0 apagada, agotando con solucién al 5% de benzoato de so-
dio. La soluciér de benzoato doble de sodio y cafeina se alcaliniza con
Ka2003 y filtra. Se agita con CHClB, que luego se evapora y se tiene la
cafeina cristalizada en agujas blancas y sedosas.-

Procedimiento de Tassilly (50)

BEs generalmente usado para extractos de café.

El preedimiento se divide en dos partes: en la primera se rea-
liza la preparacién de um extracto acuoso, fraccionando el agua y llevan-
do a sequedad, retomando, etc. Hasta que una gota del liquido mo entur-
bie con una gota de solucidn concetrada de tanino. Interviene también el
HZSO4.

' En la segunda parte se agrega arena calcinada y lavada y Mg0
mezclando bien; luego se lleva a un aparato de agotamiento continuo con
100 m1. de cloroformo, durante 3-4 horas.

Se destila el disolvente casi completamente y se eoloca en un
vaso tarado, dejando que se evapore totalmente al aire libre. Después ze
pesa.

N El antor da otro procedimiento a partir de la preparacién del
extracto después. del centacto con E,S0,: alcalinizar con NH,OH y agotar
en frfo con CHCl_, en una ampolla de decantacidn (para evitar emulsiones
se recomienda llénar la bola), 3-4 veces con 125 ml. de desolvente; la
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golucidn cloroférmica se trata como en la primera parte.

Aconse ja el autor, ademds, tomar la mitad del extracto acuoso
preparado y seguir los dos caminos, para poseer asf un control.-

Procedimiento de Phillippe E. (51)

Colocar en una ampolla de decantacidén de 500 ml. de capacidad
10 ml. de NH40H, agregar 5 g. de café finamente pulverizado y dejar por
varios minutos que el polvo se humedezca por completo. Luego se afita cor
50 ml. de CHClB durante 3 minutos (4 veces). Se filtra cada vez sobre un
pequefio filtro a pliegues dentro de un frasco cbnico; los filtrados se
destilan a bafio maria.

Sobre el residuo se agregan 120 ml. de agua destilada y 20 ml.
de H2804 ¥/10 y se calienta a fuego libre haste ebullicidén. Despuds de
frio se quitan las impurezas de la cafefna, agitando el 1fquido con eter
en una ampolla de decantacifn. La solucién con cafefna y H,SO, se alcali-
niza con NH,OH hasta franca reaccin y se agita de nuevo 4 veces con -
CH015 para extraer la cafeina.

Se filtra, se destila a pequefio volumen y se sublima sirvién-
dose de un aparato especial, que consta sucitamente de un cristalizader
sobre el que va apoyado un vidrio de reloj eon la cara céncava vuelta
hacia bajo y en la parte convexa va adoptado un refrigerante cilfndrico.
Bl aparato se coloca para la sublimacidn sobre un bafio de arena, calen-
tdndose con un pico de corona de tiro vertical. Terminada la sublimacidn
se seca el vidrio de reloj con la cafefna adherida, durante 30 minutos
en un desecador y se pesa; Luego se lava el vidrio de reloj con CH015,
se seca y pesaj la diferencia de peso entre las dos pesadas da la cafel-
na.-

Procedimiento de Vautier B. (24)

Cinco gramos de café finamente pulverizados se ponen en un
cartucho de Schleicher y Schiill, el que va luego dentro de un aparato
de Soxhlet; se agrega 5 ml. de NH4OH; eter y se extrae durante 4 horas.

El eter cargado de amoniaco y éxtracto se destila a bafio ma-
rfa obteniéndose un residuo de cafeina y grasa; se trata con agua hir-
viendo, filtrando directamnte en una cdpsula plana a.través de un filimeg
plegado y mojado; lavar con agua bien caliente hasta tener 100-150 ml.

y evaporar luego a sequedad. Se tema el con 30-50 ml. de agua hirviente
y se filtra sobre un papel de filtro, denmtro de una cédpsula de vidrio,
evaporar a sequedad; cubrir la capsula con un vidrio de reloj y sublimar
1a cafefna, se seca en un desecador y finalmente se pesa.-

Procedimiento de Gobert S. (52)

El proecedimiento previamente descripto para la evaluacién de
cafeina en café, puede ser adaptado para la evaluacién en t§ tal como
sigue: se colecan 3 g. de fino polvo de té en un tubo de vidrio de cen-
trifuga, se agregan 4 ml. de solucidn de NH,OH de 22° Bé ; se deja estar
30 minutos agitando ocasionalmente. Extraer con 4 porciones de 25 ml.
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cada una de acetato de etilo, agitar 10 minutos cada vez, centrifugar
3~T7- minutos, decantar y destilar cuidadosamente el solvente, secar el
residuo durante 30 minutos a 100°C. El residuo se trata 2 veces con 50
mts y una vez més con 25 ml. de agwa hirviendo, poniendo cada extraccién
a reposar sobre un bafio de agua caliente por varios minutos; enfria la
solucidn acuosa y agregar 15 ml. de solucién al 1% de MnO4K, se deja es-
tar 15 minutos y se degzompone el exceso de MnO4K con Hy0, que contiene
1% de &acido acéiico, se deja reposar etros 15 minutos sobre el bafio de
agua hirviente y luego se filtra, lava y evapora el filtrado a sequedad
calentando 15 minutos a 100°C. Se trata el residuo con 3 porciones de 25
ml. cada una de cloroforme caliente; filtrar dentro de un Erlenmeyer ta-
rado, evaporar cuidadosamente el solvente, secar 30 minutos a 100°¢ y 6
horas en un desecador y finalmente pesar la cafeina extrafda.-

Procedimiento de Bonn A. y Desgrez Ch. (53)

Este procedimiento se aplica para evaluar cafeina, en extrac-
tos de café y orina.

Seevaporan 75 a 100 ml, del 1lfquido sobre un bafio de agua hir-
viente, hasta que quede solemente himedo; se mezcla el residuc con 15 g.
de Mg0 recién incinerado, después de una hora de contacto en frio se -
transfiere & un frasco seco, se agregan 125 ml. de CHCl, anhidro y se ca=
lienta a reflujo durante 45 minutos. Luego se enfria, filtra y destila el
CHClz a sequedad; se toma con una pequefia cantidad de cloroformo y se
transfiere a2 un beaker evaporando el disolvente. Se trata el residuc con
10 ml. de HC1l al .5% y se ugrega exceso de solucidén de 4cido silicotfings-
tico (alrededor de 25 a 30 gotas por 0.01 g. de cafefim), calentar hasta
que el precipitado esté completamente disuelto, dejando estar por 24 ho-
ras., Luego se filtra y lava con HC1 al 5%, se incinera y pesa; el peso
multiplicado por 0.2236 nos da el valor de la cafeina hidratada. Con
0.01-0.02 g. de cafeina la recuperacidn fud de 97.2 al 102% de lo calcu~
lado tebricamente .-

Procedimiento de Borgnann K. (54)

Para la evaluacidn de cafefna en cafés decafeinizados.

Se mezcla 20 g. de la muesira con arena, se humedece con agua
y se exirae con CCl4 en un aparato de Soxhlet. Se evapora el disolvente
a sequedad y después se agrega 1 g. de parafina sélida, se trata luego el
residuo con 125 ml. de agua caliente en pequefias porcienes{ se filtra y
enfria. A la solucién resultante se la trata con 30 ml. de MnO4K al 1%
y luego de 15 minutos se descompone el exceso de Mn0,K por agregado de
H202 al 3% conteniendo 1% de acido acético; calentar la selucibn por es-
pacio de 15 minutos sobre bafio de agua hirviente, se filtra y evapora a
sequedad. El residuo se ‘seca a 100°C; se toma con CHClz y se pasa a un
beaker tarado, se evapora el disolvente y finalmente se seca y pesa la
cafeinz .-
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Procedimiento de Jesser H. (55)

El extracto de CCl4 proveniente del tratamiento de 20 g. de
fino polvo de café durante 6 horas en un aparato de Soxhlet, se seca
y eliminan todas las trazas del solvente calentando a 10%3°C durante 30
minutos. El residuo es tomado por 75 ml. de agua caliente, se agrega
10 ml. de solucidn de Mn0,K al 2% y se enfrfa luego la solucidn. Se -
mantiene asi por espacio de 15 minutos y luego se le agregan 7 ml. de
CuSO al 20%, 7 ml. de NaySO; al 10% y 5 ml. de NaOH N/1; se agita y
filtra, llevando el volumen a 200 ml.

Se determina la cafeina contenida en 100 ml. de esa solucién,
por evaluacidn del nitrdgeno por el procedimiento de Kjeldahl; dando
resultados bastantes cercamos a aquellos obtenidos por extraccidn con
CHClB, excepto con café decafeinizado donde la presencia de pequefias
cantidades de otros compuestos nitrogenados, causan un error relativo
grande con respecto a la baja cantidad de cafeina contenida en é1.

El procedimiento puede ser aplicado a infusiones por concen-
tracidn de 200 ml. a alrededor de 40 ml., se adiciona de 20 ml. de
§a0H 9+5/x y se extrae con 140 ml. (50-40-30- y 20 ml.) de CHCl3. El
extracto se evapora y se trata luego como arriba, excepto que se usan
solamente 5 ml. de solucidn de MnO/K al 2% .-

Procedimiento de Fisher R. (56)

Se trata 2 g. de té (no mayor de malla 4) con 10 ml. de agua
en un frasco de vidrio (de 100 a 150 ml.) y se calieda durante 5 minu-
tos en un bafio de agwa hirviente. Se agregan 5 ml. de solucidn de
NH,OH al 10%, se enfria y adiciona de 80 g. de CHCls; agitar vigorosa-
mente hasta formar una emulsidn. Se deja estar media hora. Se agrega
Qwa 12 g. de Na2804 anhidro en pequefias porciones y se agita vigorosa-
mnte despuéds de cada adicién.

Se filtra luego dentro de un frasco por medio de un embudo
con un tapén de algoddén; se puede observar en el filtrado una clara
turbidez pero esto no constituye ninglin inconveniente. Se trata después
el 1fquido verde o marrén con 0.5 a 1 g. de Na2804 y se vuelve a agi-
tar. Luego de 5 minutos se agrega a rededor de 0.5 a 0.6 g. de carbén
y se repite la operacifn con intervaloe de 5 minutos hasta que se ha-
1llan agregado 3 porciones. Se deja reposar media hora y se filtra den-
tro de un frasco de 50 ml. a través de un filtro provisto de un tapén
de asbestos; se debe evitar la evaporacidn, tanto como sea posible; el
ciello del frasco que recibe el filtrado, debe ser estrecho.

Se pesa una cantidad del filtrado dentro de un frasco tarado
(40 g. equivalem a 1 g. de té) y se evapora el cloroformo sobre un ba-
fio de agua hirviente. Se trata el residuo con 2 § 3 ml. de alcohol ab-
soluto y se vuelve a evaporar. Después se seca por espacio de 15 minu-
tos sobre un bafio de agua hirviente o por 10 minutos a 105°C en una es-
tufa de aire; se enfria y pesa.-
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Procedimiento de Kidd J.D.,Nanji H.R. y Edwards F.W. (57)

Para la evaluacidn de cafeina en extractos de té y café.

En un frasco volumétrico de 100 ml., se mezclan 80 ml. de in-
fusién acuosa con 5 ml. de acetato de zinc (21.9 g. de acetato de zinc
més 3 ml. de 4cido acético glacial mds H,0 para farmer 100 ml.), se ha-
ce rotar el frasco y se agregan 5 ml. de K,Fe (CN)¢ al 10%; se mezcla
bien y se filtra, llevando el volumen a 100 ml. Trasnferir 50 ml. del
filtrado a una ampolla de decantacidén y extraer con 25 ml. de CHCl3. Se
arrastra la capa de cloroformo dentro de otra ampolla de decantacidn y
se lava con 20 ml. de H,0; repetir la extraccién con CHCl3 4 veces y la-
var cada extraccidén separadamente con 20 ml. de agw. Se filtran los ex-
tractos cloroférmicos extraidos a través de un pequefio papel de filtro,
el que se lava luego con CHCl3. Se evapora el solvente y pesa el residuo

de cafefna .-

Procedimiento de Delga J. (58)

Para cafés tostados y mezclas de café y sustitutos.

Se extrae la cafefna 3 veces con agua hirviente, se clarifica

la solucién con acetato de plomo; se oxidan las impurezas con solucidn
de MnO4K, descomponiendo el exceso con H202 adicionada de acito acético.
Se extrae luego la cafefna de la solucién por medic del CHClz; se evapo-
ra éste y se determina el nitrdégeno por el procedimiento de Kjeldakl.

El resultado obtenido es practicamente igual al obtenido por
el procedimiento de Gobert.-

Otros procedimientos consignados en la bibliografia para la
evaluacién de cafeina son los siguientes:

Leger (59); Georges (60); Dekker (61).-




CAPITULO IIT

Estudio analftico para la determinacién
del grado de pureza de la cafeina extrai
da.=-

A) Por el procedimiento de Kjeldahl
B) Por el procedimiento colorimétrico
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Determinacién de la pureza de la cafeina extraida

En este capftulo estudiaremos el valor real de los procedimien-
tos de evaluacidn, determinando el grado de pureza de la cafefna aislada,
al establecer el porcentaje de cafeina pura que contienen los extractos
finales, obtenidos en cada uno de aquellos.

Para ese fin aplicamos: 12) un micro-procedimiento de valora-
cidn de nitrégeno y 22) un micro-procedimiento colorimétrico de valora-
cién de la cafelna.

Las diversas cafeinas obtenidas, purificadas o né por los dife-
rentes procedimientos analfticos que hemos empleado en este trabajo, han
resultado contener siempre una pequefia, mayor o menor, proporcidn de im-
purezas; por esta razbn, de agqui en adelente denominaremos a tales resi-
duog: "cafeina impura".

A) Microvaloracién del nitrdégeno de la"cafeina impural
Procedimiento de Kjeldahl (62)

1) Mineralizacién de la sustancia.

La cafeina impura se disuelve en un beaker con CHCl3 y lleva
a volumen en un matraz aforado de 50 ml., lavando repetidas veces con
CHClB el beaker.

Se extrae 25 ml. que reservamos para aplicar la colorimetria;
los otros 25 ml. se transfieren a un baldén de Kjeldahl donde se practica-
rd la mineralizacidn, teniendo cuidado de lavar el cuello del baldn con
GHClB. Evaporar entonces el CHCl5 con mucho cuidado, hasta completa seque-
dad.

Se agrega luego 1 ml. de H,50, purfsimo D: 1.840 y unos pocos
miligramos de una mezcla de sulfato de potasioc y sulfato de cobre en pro-
porcibén de 4 a 1, que han sido previamente pulverizados.

El baldn eon su contenido se calienta durante 10 minutos sobre
tela de amianto; la materia orgénica en su mayor parte ya ha sido descom-

puesta.
Se agrega entonces una gota de perhidrol puro (libre de nitré-
geno) y el calentamiento se prolonga por 3 minutos més.

Se agrega otra gota de perhidrol y la adicibn y calentamiento
son continuados, si es necesario, hasta que la solucién esté clara y la
materia orginica haya sido completamente destrufda.

Luego se enfria y los costados del balén son lavados hacia aba-
jo con 5 ml. de agua.

2) Determinacidén del amoniaco en el producto de la mineraliza-
cidn.-
Primero debe procederse a su destilacién en medio alcalino.
Muchos aparatos se han propuesto para dicho fin desde el ini-
cial de Pregl.
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As{ Parnas y Wagner (63), publicaron la descripcidén de un exce-
lente aparato muy empleado y que junto con el de Pregl, han servido de
base a los otros propuestos, que son tan sélo modificaciones de ellos.

Se ha utilizado un aparato del tipo Parnas-Wagner, pero cons-
trufdo especialmente, de acuerdo a un disefio de sus autores (64), con co-
locacibn mejorada de alguna de sus partes internas, completado con dispo-
sitivos especiales de evidente ventaja préctica.

Consta (figura 1 y 2) de un balén A de 100 ml, de capacidad
conteniendo unas perlas de vidrio, al cual va adaptado todo el resto del
aparato con cierre esmerilado perfecto (representado por el punteado en
el esquema). Hacia el lado izquierdo se encuentra unido por un tubo de
vidrio ligeramente inclinado, un doblete de bolas de vidrio B de las cua-
les, la inferior es del tipo Hopkins, pero con la particularidad de que
el tubo interior curvado est& prolongado en la parte inferior hasta ca-
si tocar la parte interna de dicha bola. Luego continda un pequefio refri-
gerante C de 25 cm. de largo y 3 cm. de didmetro, a cuyo final va adapta-
do por intermedio de un tubo de goma, un tubo de vidrio D de 25 cm. de
largo, que en su parte superior es doble llevando un tubo lateral en el
que se enchufa la goma de vacio de la trompa de agua y su parte inferior
en forma de burbujeador de Folin, pero con 15 agujeros de menos de 1 m.m.
de didmetro cada uno en la bolita y 10 de un milimetro en el capuchén.Es-
te tubo va introducido en un tubo E de 20 cm. de largo y 3 cm. de didme-
tro, .tapado con un buen tapén de goma perforade que es atravesado por el
tubo "camisa" del burbujeador.

Al baldén A, llega hasta una distancia de un milimetro de la pa-
red (lo que permitird que por aspiracidn se extraiga bien todo su conte-
nido) un tubo de vidrio afinado en su parte final (para que no se intro-
duzean- las perlas de vidrio al aspirar) y que en su parte superior lleva
unida una ampolla de decantacifén. Hacia la derecha de diko tubo, un poco
por encima de la comunicacién lsteral con la bola de Hopkins y por debajo
de la llave de la ampolla, se efectla la unién con el generador de vapor
G, por intermedio de un tubo de vidrio que lleva intercalada una llave
Pirex de triple via F.

Dicho generador de vapor es un matraz con tubo de seguridad y
unido a dos frascos lavadores colocados en serie (de los cuales esti in-
dicado uno en el esquema).

El didmetro de todos los tubos de vidrio empleados es de 0.7
clt o

El aparato, desde el generador de vapor hasta el burbujeador,
tiene tan solo una unidn de goma y ella se encuentra después del refrige-
rante, por lo que los productos calientes o fuertemente alcalinos no lle-
gan a estar en contacto con ella, evitdndose asf el ataque de las gomas

que puede alterar los resultados.

Los frascos lavadores, contienen el mds externo solucidn de
KaOH saturada y el otro HZSO4 concentrado. El primero para retener el
002 del aire que se aspira, que molestarfa para apreciar el justo viraje-—
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del indicador y el segundo para retener la pequefla cantidad de KH, exis-
tente en el aire del laboratorio, para evitar lo cual se han propuesto
otros recursos (65).

La unidn del baldn A con el resto del aparato, se efectla con
un cierre esmerilado perfecto pues se lo considera mucho mds conveniente
que la unidn Intima por soldadura como lo es en la mayorfa de los apara-
tos; resulta asi, esta, la parte mds fragil del aparato junto con el\ba—
18n y en cambio estando separados como aquf, si se rompe éste, se reem-
plaza por otro.

. - -
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Ademds si se desea, se puede hacer la "mineralizacidn" directa-
mente en dicho baldn y d€spués se adapta al aparato pasra destilar el amo-
niaco formado.

La prolongacién del tubo interior en la ampolla de Hopkins trae
una gran ventaja, pues teniendo la disposicién 'comdn las gotas de agua con
densadas quedan colgando de &1 por accién del vacio, lo que viene a repre
sentar una cierta obturacidén hidrdulica, ademds esa agua retendri amonfa-
co en solucidn, si bien en muy pequefla cantidad. Con la disposicién del
tubo interior e inclinacidn del tubo de unidén con el balén A, como lo in-
dica el esquema, en ningfn momento se detiene agua en dicha regidn del -
aparato. Para evitar también esto, Polemovsky y Boulanger (66) modifica-
ron el aparato de Parnas-Wagner, intreduciendo una "camisa™ de vidrio ex-
teriormente al doblete de ampollas, por la que se hace circular vapor de
agua que produce la evaporacién del agua condensada en el interior de di-
chas ampollas. La solucién dada por los autores, nos parece mds sencilla
y suficiente.

A la llave de triple via F, que en algunas fotografias de apara
tos del tipo Parnas-Wagner existe y en ofros né y sobre cuya existencia
y aplicacidn nadie hace relato; los autores le han dado una aplicacién
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importantfsima que abrevia el tiempo total de la operacidén y favorece el
trabajo siempre que se desee microdestilar, por arrastre de vapor, en se-
rie. Por ello comunican el matraz G con el exterior en todo momento que se
desee que el vapor no llegue al interior del balén A, evitdndose asi la
intercalacidén entre el balén A y el matraz G de un tubo depdsito del va-
por de agw que se produce, cuando no se emplea y taumbién el baldn A con
el exterior, cuando aspirando por la trompa se desea que enire aire sin
pasar por el generador.

Por ella se efectda por aspiracibn con la trompa de agua, el la-
vado del aparato como veremos mds adelante; y éste se lo considera origi-
nal.

El nlmero y tamafio de los agujcros del burbujeador final permi-
te obtener numerosas y pequefias burbujas, lo que favorece el contacto con
el 4cido asegurando la fijacidn del amonfaco. Se han realizado pruebas si-
nultaneamente, con dos tubos de ese tipo, uno 2 continuacién del otro y
con una fuertisima aspiracidn pox la trompa y no se pudo comprobar la -
existencia de amonfaco en el 1lfquido dcido, del segundo tubo, 1o que prue
ba la eficiencia de dicho burbujeador. |

La destilacidn la efectuamos como en los demds aparatos de este
tipo: calentamos el balén G hasta ebullicibn dejando escapar por la llave
de triple via F, el vapor hacia el exterior, pudiendo dirigirse por inter-
medio de un tubo de goma al desague 0 a un vaso cualquiera. Mientras tan-
to agregamos por el embudito (que conviene sea un poco afinado en su ex-
tremo para ‘que no-pasen a la ampolla de decantacibén perlas de vidrio,pues
la obturaridn y.para sacarlas hay que desarmar el aparato) el liquido re-
sultante de la mineralizacién, lavamos 2-3 veces el baloncito que conte-
nfa este 1fquido con 5 ml. de agw destilada hervida por vez e introduci-
mos también I-II gotas de tintura de tornasol; como en nuestro caso sélo
poseiamos un sdélo baldén de Kjeldahl con cuello esmerilado, realizdbamos
allf mismo la mineralizacibén motivo por el cual sélo nos restaba adaptar-
lo al aparato.

En el tubo E vertemos dcido titulado,” em cantidad necesaria de
acuerdo a la cantidﬁd de “cafeina impura™ m;neralizada teniendo en cuenta
que 1 ml. de HpSO, /100 equivalen a 0.000485 g. de cafeina; en caso de
poseer nds muestras usamos H,S0, “/10.

Agregamos también unas gotas de solucién alcohélica de rojo de
metilo al 0.1%.

Si la cantidad de dcido empleado no alcanza a cubrir los aguje-
ros superiores de la campana del burbujeador se puede agregar cantidad su-
ficiente de agua destilada hervida.

Después de adaptado este tubo al burbujeador, procedemos a alca-
linizar el contenido del baldén A, agregando por el embudito superier solu-
cién saturada de NaOH (libre de Na,C0.) en cantidad suficiente indicada
por el viraje france del tornasol. Cerramos la llave de la ampolla de de-
cantacién, abrimos lentamente el paso de agua de la trompa y con una vuel-
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ta de la llave triple comunicamos A con G. Regulamos entonces la velocidad
.de la trompa y la ebullicidn en G, de modo de que en los 5 primeros minu-
tos no se condense mucha agua en A y que en B se produzca un gradual y len-
to burbujeo. Después aumentamos un poco mds, la intensidad de la corriente
y de la ebullicibn y si se condensa demadsiado lfquido en el baldn A, calen-
tamos éste directamente con un mechero mientras sea necesario; la operaclén
la continuamos asi durante 15 minutos. Creemos muy conveniente, insistir

en el arrastre por el vapor de agw y con ayuda de cierto vacio, pues el
arrastre simple por aire no se ha mostrado tan eficiente, obtenidndose -
siempre datos bajos arrastrando el amonfaco de una cantidad conocida de
(NH4)2304.

Una vez terminada la destilacién desprendemos el tubo de fijacién
sin sacar el burbujeador ni el lfquido de su interior, con lo que se evita
diluir el dcido con el agua de lavado; sino destapanco el tubo E y elevan-
do un poco el tap6n procedemos a la titulacidn con NaOH /100 é /10 segiln
la nomalidad del 4cido colocado em E, empleando una microbureta adaptada
a un frasco de Woolf parafinado interiormente y que contiene NaOH titulado
exactamente y controlado periddicamente.

El tubo burbujeador sirve para agitar, manteniéndolo por su parte
super ior y elevéndolo y bajéndolo con lo que se agita y lava todo el inte-
rior del tubo, lo que hace muy cémoda la titulacidn.

3) Lavado del aparatos una vez que se ha retirado el tubo con el
burbujeador, adaptamos con una unidn de goma un tub de vidrio comin sumer-
gido en un gran vaso con agua. Unimos el tubo de aspiracién de la trompa
con la llave triple, con una vuelta de ella comunicamos el exterior con el
bal 8n A y aspiramos por la trompa el agua de dicho vaso varias veces. Tam-
bién agregamos agua por el embudito, dejando llenar la ampolla y abriendo
despuds la llave la dejamos pasar al interior del aparato.

Luego agregamos agua destilada, en varias porciones, en el vaso
que contefa agua comdn, como ahteriormente,por el embudito super ior y la
aspiramos por la trompa. En menos de 5 minutos se tiems el aparato muy bien
lavado y sin desammar nada ni emplear pinzas de Morh, ni calentar y enfriar
alternativamente y sucesivamente,el matraz G para que por dicho enfriamien-
to se produzea la aspiracién que debe traer, a través de todo el aparato,
el 1fquido de lavado. Aspirando por la trompa es mucho mds cémodo, se sho-
rra més tiempo y el lavado se efectla en forua mds que suficiente pues se
pueden hacer pasar continuamente varios litros de agua en pocos minutos.

El aparato queda asi, listo para poder iniciar otra destilacidn,
con el agua del generador aun caliente, lo que ahorra tiempo.

El frasco de lavado con NaOH, nos evita la ebullicidén del conteni-
do del tubo fijador, pues de otro modo el 002 contenido en el zire aspirado,
nos molestaria para apreciar el viraje del indicador.

De cada grupe de reactiwos se ha efectuado periddicamente una de-
terminacién en blanco y este valor se sustrajo .del correspondiente hallado
en las determinaciones de nitrdgeno practicadas.
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Luego de efectuar los célculos hemos hallado los siguientes valo-
res:
a) EBstudio del grado de pureza de las"cafeinas impuras™, obtenidas
por los diversos procedimientos de evaluacién aplicados al café,

en base al % de nitrégeno obtenido, empleando el micro-procedi-
miento de Kjeldahl.

Procedimiento de Savini

Cuadro 19

Cafeina impura
Mues tras N2 Tipos ‘ )
% s/sust.seca Pureza éK%é?dgﬁlg % s/sust.seca

Cafefna pura

1 Tostado 1.162 86.091 1.000
2 verde 1.121 87.106 0.976
3 tostado 1.011 87.923 0.889
4 verde 0.995 89.041 0.886
Procedimiento de Fendler y Stuber
Cuadro 20
Muestras N2 Tipos Cafeina impura_s/%>N) Cafefna pura
% s/sust.seca Pureza(Kjeldahl) % s/sust. seca
1 Tostado 1.099 96.126 1.056
2 verde 1.071 93.3%4 0.999
3 tostado 0.980 93%.105 0.912
4 verde 0.942 95.169 0896
Procedimiento de Scotti
Cuadro 21
Cfi . .
Muestras N2 Tipos =RR 1mgyr?s7%_nt_-7 Cafelng pura
% s/sust.seca Pureza (Kjeldahl) % s/sust. seca
1 Tostado 1.399 62.436 0.873
2 verde 1.%19 73.901 0.974
3 tostado 1.3%6 65.346 0.87%
4 verde 1.227 69.772 0.856
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Procedimiento de Power y Chesnut

Cuadro N2 22
Cafefna impura | Cat
Muestras N2 Tipos ( S/4 T.) afeina pura

% s/sust.seca Pureza (Kjeldahl) # s/sust.seca
1 Tostado 1.140 96.519 1,100 |
2 verde 1.111 98.320 1.092
3 tos tado 1.084 95.712 1.037
4

verde 1.034 96.020 0.993

Procedimiento de Cortez
Cuadro N2 23

Muestras N2 Tipos Cafeina impura Cafeina pura

(S/ZN.”) % s/sust.seca
% s/sust.seca Pureza (Kjeldahl)

Tostado 1.306 91.987 1.201

1

2 verde 1.286 93,200 1.199
b tos tado 1.262 92.144 1.163
4 verde 1.260 92.210 1.161

Procedimiento de Ugarte
Cuadro N2 24

. Cafeima impura Cafefna vura
Muestras N2 Tipos ( S/#7%.) % s/shst?seca

% s/sust.seca Pureza (Kjeldahl)

Tostado 1.275 88.811 1.132

1

2 verde 1.220 91.7r6 1.110
3 tos tado 1.209, 89,592 1.083
4 verde 1.216 9i.815 1.116

b) Estudio del grado de pureza de las "cafeinas impuras™, obtenidas por
los diversos procedimientos de evaluacidn aplicados al té, en base al
% de nitrdgeno obtenido, empleando el micro-procedimiento de Kjeldahl.

Procedimiento de Andrew y Bailey

Cuadro N¢ 26
Muestras N2 Tipos — e P i
% s/sust seca Pureza(KJeldahl) e
1 Negro 3,260 97.0%6 3.163
2

negro 5.061 96.566 2.956
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Resultados analiticos generales obtenidos en la determinacibn del grado
de pureza aplicando el micro-procedimiento de Kjeldahl para la evaluacidn
del Nitrégeno, en las cafeinas impuras, aisladas por los diversos proce-

dimientos de evaluacién en el café.

Cuadro N2 25

Cafeina impura Cafeina pu§a.
Procedi- Muestras Tipos (S. # X. )% t.
mientos P % s/sust.seca Pureza(Kjeldahl) s/sust.seca
Savini K¢ 1 ‘Tostado 1.162 86.091 1.000
Fendler y
Stuber nooon " 1.099 96.126 1.056. =
Seotti no» n 1.399 62.436 0.873
Power
Chesnu won " 1.140 96.519 1.100
Cortez woon " 1.306 91.987 1.201
Ugarte w o w " 1.275 88.811 1.132
Savini "2 verde 1.121 87.106 0.976
Fendler y
Stuber .o " 1.071 93.3%3%4 0.999
Scotti "o " 1.319 73,981 0.974
Power '
Chesnu roon " 1.111 98.320 1.092
Cortez " n " 1.286 93,200 1.199
Ugarte "o " 1.220 91.716 1.119
Savini " 3 Tostado 1.011 87.923 0.889
Fendler y
Stuber v " 0.980 93,105 0.912
Scotti v o= " 1.3%6 65.%46 0.873
Power
Chesnu woon " 1.084 95.712 1.036
Cortesz roon " 1.262 92.144 1.163
Ugarte e " 1.209 89.592 1.083
Savini "4 verde 0,995 89.041 0.886
Fendler y
Stuber v " " 0.942 95.169 0.896
Scotti " " " 1.227 69.772 0.856
Power
Chesnu " " 1.034 96.020 0.993
Cortez noon " 1.260 92.210 1.161
Ugarte non " 1.216 91.815 1.116




Procedimiento de Power y Chesnut

Cuadro Ng 27

—f 3=

Cafeina impuré

Muestras N2 Pipos

Cafeina pura

' (S/% N, ) % s/sust.seca
% s/sust.seca Pureza (Kjeldahl)
1 Negro 3.182 91.116 ' 2.899
2 ne gro 2.897 94.621 2.741

Procedimiento de Uglow y Schapiro
Cuadro N2 28

Cafeina impura

Cafeina pura

Muestras N2 Tipos ES/% T ) % s/sust.seca
% s/sust.seca Pureza (Kjeldahl)
1 Negro 3,024 98.81% 2.988
2 negro 2s 817 990201 20794

Procedimiento de Cortesz

Cuadro N2 29

Cafeina impura

Muestras K2 Ti ,
fuestras ipos RS
% s/sust.seca Pureza (Kjeldahl)

Cafefna pura
% s/sust. seca

3.553
3.328

92.513
95.913

1 Negro
2 negro

5.287
3.125

Procedimiento de Ugarte

Cuadro N2 30

Muestras N2 Tipos Cafefna impura

Cafeina puré
% 8/sust. seca

S/% N. )

% s/sust.seca Pureza %Kjeldahl)
1 Negro 5.487 90.869
2 negro ,77 . 258 92 . 315.

3.169
3.008
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Resultados analfticos generales, obtenidos en la determinacién del gra-
do de pureza aplicando el micro-procedimiento de Kjeldahl para la evalua-
cidn del nitrb6geno, en las"cafeinas impuras",aisladas por los diverscs pro
cimientos de evaluacibn, en el té.

Cuadro N2 31
Procedi- Cafeina impura Cafelna pura l
mientos Muestras Tipos €§7%“NT*“7 % s/sust. seca
| % d¢/sus t.seca Pureza (Kjeldahl)
Andrew y .
Bailey N2 1  negro 3.260 97.036 3.163
Power
Chesnu " " 5.182 91.116 2,899
Ug%ow y
Schapiro " " 3.024 98.813 2.988
Cortesz "o " 3.553 92.513 3.287
Ugarte won " 5. 487 90.869 5.169
Andrew y .
Bailey " 2 negro 3.061 96.566 2.956
Power
Chesnu e " 2.897 94.621 2.741
Ug&ow y
Schapiro non " 2.817 99.201 2.794
Cortez "o " 5.328 93.913 3.125
Ugarte- "n " 3.258 92.315 3.008

c) Bstudio del grado de la pureza de las"cafeinas impuras",obtenidas
por los diversos procedimientos de evaluacién aplicados a la yerba matey

en base al % de nitrdgeno obtenido, empleando el procedimiento-de Kjeldahl.

Procedimiento de Grandval-Lajoux modificado
Cuadro N2 32

Cafeina impura | Cafefna pura
gs/% N. ) % s/sust.seca
% s/sust.seca Pureza (Kjeldahl)
1 virgen 0.999 96.051 0.960
2 cultivo 0.931 96.869 0.902

Muestras N2 Tipos

Procedimiento de Hasselmann y Lopes da Cruz

Cuadro N2 33

Cafeina impura Cafeina pura
(S/% N. ) % s/sust.seca
% s/sust. seca Pureza (Kjeldahl)

1 virgen 0.960 95.216 0.914
> cultivo 0.904 94.913 0.858

Muestras N¢ Tipos




Procedimiento de Cortesz

Cuadro N2 %4

Cafeina impura

ES/% N. )
% s/sust.seca Pureza (Kjeldahl)

Muestras N2 Tipos

Cafeina pura
% s/sust.seca

1 virgen 1.226 95.613
2 cultivo 1.160 95.921

1.172
1.112

Procedimiento de Ugarte
Cuadro N2 35

———

Cafeina impura

Muestras N2 Tipos

Cafeina pura

Es/% N. ) % s/swst.seca
| ~ % s/sust.seca Pureza (Kjeldahl) N
1 virgen 1.090 92 .315 1.006
2 cultivo 1.052 91.969 0.968

Resultados analfticos generales, obtenidos en la determinacidén del gra
do de pureza obtenido aplicando el micro-procedimiento de Kjeldahl para la
evaluacién del nitrégeno, en las™cafeinas impuras", aisladas por los diver-

sos procedimientos de evaluacidn en la yerba mate.

Cuadro N2 36

_ 5 -

| Cafefha impuraﬁ

Procedi- Cafefna pura
mientos Muestras Tipos S/% N. ) % s/sust.seca
) % s/susﬁ.seca Pureza ngeldahl)

Grandval-
Lajoux mo
dfiticado. Ne1 virgm 0,999 % .051 0.960
Hasselmann

Lopes
da Cruz momm 0.960 95.216 0.914
Cortez "om " 1.226 95.613 1.172
Ugarte non " 1.090 92.315 1.006
Grandval-
Lajoux mo
dificado " 2 cultivo 0.931 96.869 0.902
Haigelmann

es

da Couz mow o 0.904 94.913, 0.858
Cortez v " 1.160 95.921 1.112
Ugarte "o " 1 0052 91 .969 0. 968

——
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B) Determinacién microcolorimétrica de la cafelna; por el procedi-
miento de Francisco A.Goin (67).

El procedimiento es de gran exactitud y rapidez; se lo aplica a
la determinacién de la cafeina en los comprimidos, ya sea en presencia de
dcido acetil salicilico, fenacetina, o de ambas sustancias a la vez, como
asimismo para determinar la riqueza de cafeina en una muestra de té,café,
yerba mate o nuez de kola.

La solucidn iodo icdurada precipita a la cafefna cuantitativamente
en medio 4cido; este precipitado de férmula C8H1002N4,HI,I4 es disuelto
en alcohol, comparando la coloracidén amarillento rojiza obtenida connla
que dd en las mismas condiciones la solucién alcohdélica del precipitado ob
tenido a partir de una solucidén tipo de cafeina.

Soluciones necesarias:

a) solucidn de cafefna

Cafeina (p.a) 1 gramos
Agua destilada c.s.h. 1000 ml.

b) solucidén iodo iodurada

Jodo pulverizado 5 g.
Ioduro potdsico 4 g.
Agua destilada 250 ml.

Se utiliza intencionalmente una cantidad de ioduro potdsico insu-
ficiente para la total disolucidn del iodo, porque un exceso de esta sal

redisolveria el precipitado alcaloidico.

Técnica de la determinacibén: en un tubo de centrifuga se miden
5 ml. de la solucién de cafeina al milésimo. Se agrega 1 ml. de HCl al
20%. Se mezcla y se agrega 2 ml. de la solucidén iodo iodurada.- Se mezcla
y se centrifuga 5 minutos a 2.500 revoluciones. Se decanta sin temor a
que se desprenda el precipitado que estéd firmemente adherido al fondo del
tubo. Se invierte éste sobre papel de filtro, dejdndolo asi durante 2 6
5 minutos, se agrega entonces 7 ml. de alcohol de 95°y se disuelve el pre-
cipitado agitando fuertmente el tubo.

Se pasa la solucidén a una probeta, se lava‘el tubo con 2 6 3 ml.
de alcohol que también se pasan a la probeta y se completa a 15 ml. Simul-
tanesmente se hace lo mismo con el desconocido, que en nuestro caso (pag.
25) resulta la mitad de la extraccién; evapora con cuidado el cloroformo
hasta completa sequedads trata con agua tibia y completa a 25 ml. de volu-
men; se toma una parte alicuota (en caso de que la muestra sea reducida,
no se lleva a volumen y se utiliza toda), realifdmdose los mismos pasos
que con el testigo y comparando finalmente en el colorimetro tipo Dubosc.

(Estos trabajos fueron realizados en el Instituto de Investigacio-
nes de esta Facultad por no poseer el laboratorio de la C4tedra ni el co-
lorfmetro ni la centrifuga necesaria).
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Por su parte el autor relata el siguiente trabajo:

Cafeina presente Lectura actual Cafeina hallada Error:
en Mg. en m.n. en lg. £ -%
3.5 19 3.53 4 0.84
4 16.9 5.991 - 0.22
4.5 15.1 4.468 - 0.70
5 13.5 4.999 - 0.02
5.5 13.1, 5.575 £ 1.35

En estas determinaciones es necesario que el volumen de la solu-
cién acuosa de cafeina del testigo y del desconocido sea el mismo. En caso
contrario se completard con Hy0 destilada. Se pueden también hacer deter-
minaciones de cafeina con cantidades menores que las consignadas en el cua-
dro. En ese caso el volumen al que debe llevarse la solucidén alcohdlica -
del precipitado conviene reducirla a 10 ml. o menos.-

a) Estudio del grado de pureza de las "cafelnas impuras”,obteni-
das por los diversos procedimientos de evaluacidn aplicados al café; usan-
do el procedimiento colorimétrico.

Procedimiento de Savini

Cuadro N2 37
- Cafefna i a
gggz Nye Tipos ietie TR Cafeina pura
) (s/ proced. ) % s/sust.seca
% a/sust.seca Pureza (colorimétrico)
1 Tos tado 1.162 90.231 1.048
2 verde 1.121 85.210 0.955
3 tostado 1.011 90.843 0.918
4 verde 0.995 88.331 0.879
Procedimiento de Fendler y Stuber
Cuadro N2 38
Mues- Cafeina impura Cafeina pura

tras N2 Tipos ( s/proced. ) % s/sust.seca

% s/sust.seca Purem (colorimétrico)

1 Tostado 1.099 97.160 1.068
2 verde 1.071 90.520 0.969
3 tostado 0.980 97.461 0.955
4

verde 0,942 92.424 0.871




Procedimiento de Scotti
Cuadro N2 %9
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Cafeina pura

Mues— L Cafefna impura
'L‘.I‘as N¢g TlPOS ( S/proced. ) % S/Sust.seca
. % s/sust.seca Pureza (colorimétrico)
1  Tostado 1.3%99 70.965 0.993
2 verde 1.319 684356 0.902
3 tostado 1.3% 68.763 0.919
4 verde 1.227 64.922 0.797
Procedimiento de Power y Chesnut
Cuadro N2 40
nﬁues; Cafeina impura Cafeina pura
tras N2 Tipos % s/proced. ) s/sust.seca
% s/sust.seca Pureza (colorimétrico)
1 Tostado 1.140 98.312 1.121
2 verde 1.111 93.860 1.042
3 tostado 1.084 97.519 1.057
4 verde 1.034 92.720 0.959
Procedimiento de Cortez
Cuadro N241
Mues- Cafeina impura Cafeina pura
tras N2 Tipos g s/proceds ) % s/sust.seca
% s/sust.seca Pureza (colorimétrico)
1 Tostado 1.306 94.616 1.236
2 verde 1.286 91.561 1.177
3 tostado 1.262 94,217 1.189
4 verde 1.260 90,068 1.135
Procedimiento de Ugarte
Cuadro N2 42
T UaTelna Thpura -
tras N¢ Tipos Cafeina pura

% s/sust.seca Pureza gegigggﬁg%ficoyv

s/sust.seca

1 Tostade
2 verde
3 tostado
4 verde

1.275
1.220
1.209
1.216

92.413
90,020
92.006
89.066

1.178
1.098
1.112
1.083
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Resultados analfticos generales obtenidos en la determinacién del grado
de pureza logrado, aplicando el procedimiento colorimétrico, a las “ca-
fefna<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>