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APRESENTACAO

Detentor interinamente da Catedra de Quimi-
ca Analitica, sintimo-nos no dever de concorrer a
docéncia-livre da mesma disciplina.

Ao seu ilustre catedrdatico o Sr. Professor Ma-
noel Louzada, chamado pelo govérno de Repitblica
para organizar e dirigir o Colégio Universitdrio na
Capital do Pais e agore. como prémio de sew util,
facundo e patridtico labor, guindado a chefia da
Seccdo Técenica do Ministério de Educacao e Saide,
devemos a nossa indicacao pare éste posto.

Queremos da melhor forma que nos é possi-
vel, corresponder a confianca que nos foi deposita-
da pelo insigne mestre.

Nos meandros intrincaedos da Qmmtca Anali-
tica andamos ¢ procura de wm assunto para esia
dissertacio. Alids nao é tarefa fdcil preferir éste
ou aquele. Por fim decidimo-nos em fazer a re-
visdo dos estudos sébre a Evva-mate, especialmen-
te, da chamada *“Mateina” que nada mais é do que
wma cafeina.  Baseado em nossos traballios qui-
mico-onalistas dos produtos gque extraimos chega-
mos a afirmar gue: Mateina, teina, e cafeina sdao
nomes de origem de uma mesma substancia.

Nao trazemos novidades, apenas fizemos um
trabalho metddico e comparativo, mesmo porgque
14 diziam os mestres “nada de novo existe sobre o
solo”. il

Afeito ao labor quotidiano do laboratorio e por
1580 Mmesmo nao treinado em trabalhos escritos, re-
celamaos gue nossos conceitos e mesmos os resulta-
dos da experimentacio niao se facam bastante cla-
ros a erudita e doute comissio gne nos vai julgar,
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razio pela qual apelamos para sua generosa e be-
nevola acolhida. :

Para melhor e metodicamente ordenar o nosso
trabalho, dividimo-lo em quatro capitulos:

1.2 — Historico da Erva-mate
20 . Estudo histologico da félha do llex
3.0 __ Estudo Quimico-analitico do Ilex Para-
guayensis
4.2 — Conclusoes.

Certamente nao é um trabalho perfeito, basta
para isso ser obra humana, mas nem Nn6s tampouco
alimentamos tal esperanca, diante da fragilidade
dos conceitos e das coisas dos homens.

£ mosso desejo concorrer de algum modo com
éste trabalko para o auxilio dos estudiosos. Pen-
samos também ter cumprido um dever que a4 con-
ciéncia nos impoe em face da juncdo que exercemos.

E justamente porque a tarefa foi drdua e fati-
gunte estamos satisfeitos. -

O trabalho foi sempre o nosso grande mesire e
grande companheiro.

i el i s v LT e



CAPITULO PRIMEIRO

HISTORICO

“sem esta erva nao pode viver o indio”.
{Nusdorfer)

“Esta es la hierba ian usada en aquellas tir-
ras, entre ricos v pobres, libres ¥ esclaves, domo
el pan ¥ ecomo el vino en Espana™.

Cardiel  {(inédito)

*Celebris illa herba, cujus tantus in America
Mervidienali usue est ad potionem’”.
Pavanids
{Apud. P. C. Teschauer 3. J, em Poran-
duba Rio Grandense). Ed. Globo, 1929,

Liosano diz que a folha da arvore Ilex Paraguayen-
sis se parece com uma lingua. E verdadeiramente in-
teressante esta configuracio dada a folha da Erveira,
em suma ao mate pelo autor da Conquista del Rio de
La Plata. Quanta historia adormecida no recesso do
cérebro, uma roda de chimarrao nao reviveu e escreveu,
evitando que a voragem do tempo tudo devorasse!

E entretanto a-pesar-de ter a forma de lingua, a
erva talvez por modéstia ndo nos fala claramente da
origem de seu uso. Losano afirma apenas que os in-
dios a usavam com moderacao.

O P. Montoya, S. J. que teve como diz o P. Tes-
chauer tanto conhecimento das coisas dos indios do
Paragual, nos assegura que tendo inquirido com todo 0
cuidado, sua origem entre os indios de oitenta e cem
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anos, tirou como coisa averiguada, que, no tempo em
que estes eram mocos nao se bebia o mate, nem era co-
nhecido sendo por um célebre feiticeiro que era mago
e a quem foi imposto pelo mestre da magia que bebesse
da erva, se quizesse ser admitido a audiéncia dos seus
oraculos; e o que executou. E por seu exemplo, se foi
propagando &ste uso entre os indios e déles se comuni-

cou aos espanhois e acrescenta, que, era reputade infa- .

me quem tomava esta bebida. Por isso néo admira-
mos, conclue o P.Teschauer, que Montoya a-pesar-de
nascido no pais, confesse que nunca provou esta bebi-
da. Por conseguinte ainda confinua a duvida quanto
a origem do uso da erva-mate. O historiador do Rio
Grande do Sul, em sua Porandiba, continua referindo
as opinides que chama de verdadeiras ou falsas a tal

respeito e coloca as duas em evidéncia porque caracte-

rizam aquela época e projetam um pouco de luz sobre
o assunto.

. Cita D. Gaspar de Escalona de Agliero, ouvidor da
Real audiéneia do Chile que afirma como opinido geral
nas provincias do Paraguai, que foi o apdstolo S. Bar-
tolomeu que o descobriu e mostrou aos indigenas.

Losano nega, porém, a existéneia de qualquer men-
¢io a tal respeito nos mais anligos doecumentos que se
referem & erva; e coisa mais importanie, nem um ves-
tigio existe de que o glorioso apostolo S. Bartolomeu
tivesse palmilhado estas plagas americanas.

Provavelmente o equivoco tem sua explicacdo no
seguinte: é que invocando a 8. Bartolomeu e tomando
¢ha da congonha que fora preserito, alguns se livraram
de certa epidemia. Losano rejeita esta hipotese por
apocrifa e apresenta a defendida pelo licenciado Diogo
Zevallos em seu douto tratado sobre o reto uso da erva
do Paraguai, impresso em 1657. “Segundo éste autor,
deu a conhecer o seu emprego, e ainda the conferiu es-
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peciais virtudes, cutro apéstolo, Santo Thomaz que che-
gando do Brasil e pregando o Evangelho na regido de
Mibarucayt enconirou matas extensas destas arvores,
cujas folhas eram mortiferas, porém tostadas pelo San-
to Apéstolo, perderam em suas méos e no fogo todo o
ingrediente nocivo tornando-se um eficaz antidoto.”

Vem dai o fato de og indios sempre torrarem a erva
porque assim lhes foi ensinado, evitando com tal ope-
racio o efeito maléfico da planta. A indistria da erva-
mate foi no inicio considerada por prismas opostos: uns
chamaram-na de “beneficio”, mas Losano, fazendo iro-
sia ou recriminando, diz: “que espécie de beneficio €
éste onde os trabalhadores tém a mesma sorte dos des-
gracados das minas de Potosi: enriguecer os outros e
continuar na miséria?” De qualquer forma a erva-mate
na marcha através da historia dos povos da América do
Sul fez a felicidade de uns e a desgraca de muitos, se
é que o dinheiro de per si constitue felicidade. Os mis-
sionarios Jesuitas, por sua vez, aludem em suas croni-
cas s ossadas que encontravam dos trabalhadores da
erva-mate, vitimas das intempéries, das privacoes, das
endemias, efe. :

O uso da cuia ou porongo vem dos tempos indige-
nas, metia-se a erva dentro do porongo e deitava-se
Agua sobre ela, aspirava-se o liquido com um canudo
de taquara ou simplesmente bebia-se na cuia como nu-
ma chicara. A bomba primitiva era portanto um sim-
ples canudo de madeira.

4

=

Caa, para os Guaranis, Erveira ou Congonha (')
para o povo, ou Ilex Brasiliensis, llex. Paraguayensis,

e s

1)  Nio confundir eaina pertencente a mesma familia, e que serve
para fravdar a erva-mate. S
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Hex Ovalifolia, Ilex Amara, Ilex Crepitans, Tlex Gigan-
tea, Ilex Chezeans, Tlex Humbolditiana, Psoralia Glan-
dulosa, ete., sio os nomes de diversos géneros de vege-

tais da familia da Ilicineas ou Tlicaceas, dados por va-

rios cientistas, como: Martius, Geoffroy, de Saint Hil-
laire, Bomplan, de Candolle, Linneu, Molina, Reuger,
Pizzaro, Caminhoa, Peckolt, etc.

As folhas e os galhos tenros désse vegetal apos o

competente beneficiamento, constituem o que se con-
vencionou chamar de: Chi dos Jesuitas, Cha das Mis-
soes, Cha do Paraguai, Cha do Parana, Cha de mate,
Erva-mate, ou simplesmente: MATE.

Vegetal oriundo da América do Sul onde nasce
espontaneamente, cobrindo extensas glebas de terra,
formando verdadeiras florestas, conhecidas pelo nome
de ERVAIS.

£ uma arvore frondosa, medindo de trés a seis me-
tros de altura em média, nao sendo entretanto raros
exemplares de oito a dez metros.

O notavel cientista Martius em sua céelebre FLO-
RA BRASILIENSIS afirma que a erveira, se desenvol-
ve no planalto ao Oeste da Serra do Mar, no Brasil Me-
ridional, numa zona compreendida entre 20° e 30° de
latitude Sul. Ainda na opinido de Martius cabe aos
padres Jesuitas a missio de introduzir o uso da erva-
mate na sinfonia da civilizacao.

Enquanto os brancos singravam 0s “mares nunca
dantes navegados” a procura de novas terras, ouro e
eseravos, os filhos de Santo Inicio de Loiola, os sol-
dados da farda negra ao lado dos conquistadores aven-
tureiros seguiam 08 MesMmMOS caminhos em busca do seu
ideal, cacando almas para Cristo e para alcancar 0 fim
colimado, lancavam mao das armas queé O meio lhes
oferecia.
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Assim entrando em contato com os Guaranis apren-
deram que se comendo a folha do Caa nao se sentia
fadiga nem fome.

Aprenderam e aperfeicoaram os métodos de uso
do Caa e éste fez parte da economia das reducdes Gua-
raniticas do Paraguai, como um dos produtos que as
reducdes exportavam em troca do que lhes faltava, para
melhorar a subsisténeia.

A exportacio ja se fazia da erva beneficiada.

A secagem fazia-se no TATA-CUA, era uma es-
cavacdo circular no solo onde era colocada a erva, ao
redor desta escavacdo ja cheia de erva acendiam-se
fogueiras, isento de fumacas e matérias empireuma-
ticas, o calor agia promovendo a secagem.

Portanto, o TATIA-CUA foi o precursor de nossos
“BARBAQUAS".

Assim seca e grosseiramente moida a erva era ex-
portada para os centros de permuta, onde entdo era
trocada por outras mercadorias,

Pois é muito interessante notar que nas reducdes
Jesuiticas nao circulava e nem havia dinheiro, impera-
va o regimen da troca. E a erva-mate teve ji grande
influéneia naqueles tempos, como veio a ter depois, na
balanca econdmica de certas regides, tais como nos Es-
tados de Parani, Santa Catarina, Rio Grande do Sul,
Missdes (Argentina) e Paragual. |

Entrando a circular no meio civilizado, gracas as
suas propriedades, comecou também o aperfeicoamen-
to de seus métodos de cultura e de obtencdo racional
de uma erva de boa qualidade, para fazer face a con-
corréncia dos mercados e as exigéncias dos consumi-
dores.

Assim os ervais deixaram de vegetar s6 exponts
neamente, mas também passaram a ser cultivados. Es-
tuda-se a fitopatologia do Ilex, estuda-se ainda hoje a
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composicdo quimica da Erva-mate, extraindo-se 08 cor-
pos responsdveis pelas propriedades medicamentosas.
O Estado legisla sobre os ervais, sobre a época da co-
lheita e sobre a padronizacdo do produto. Os méto-
dos de industrializacao das folhas do Ilex foram aper-
feicoados de acordo com a moderna téenica e asgim sao
obtidos produtos de 6timas qualidades. A guiza ainda
de historico, podemos perfeitamente abordar as fases
porque passam as folhas do llex, desde a eolheita até
4 Erva-mate propriamente dita.

Para metodizar a exposicao dividimo-la em suas
diversas operacoes:

1) colheita

2) sapecagem

3) quebramento
4) secagem

5) cancheamento
6) moagem

7) embalagem.

1" Colheita. E feita, conforme a legislacao, en-
tre os meses de maio a setembro, podando-se as arvo-
res e aproveitando-se as folhas e os galhos tenros com
a grossura maxima de 4,5 milimetros, segundo o En-
genheiro-agronomo Theodomiro Souza. As pddas ex-
temporaneas prejudicam as arvores na sua atividade fi-
siolégica diminuindo a produgao ao passo que proce-
didas com método e nas épocas regulamentares a pro-
ducdo aumenta e os Ervais ndo sao prejudicados.

2.’ Sapecagem. Logo apos a colheita procede-se
a sapecagem, operacio de capital importancia si se qui-
zet obter Erva-mate de sabor agradavel e de boa qua-
lidade. Esta operaciio consiste em passar por alguns.
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instantes as folhas e o8 ramos sobre labaredas. A sa-
pecagem pode ser manual ou mecanica. A manual con-
ciste em tomar os ramos pelo pé e passa-los uniforme-
mente pelo fogo até que as folhas eatalem e tomem umag
tonalidade verde-amarelada. Kxige esta operacio pe-
ricia e habilidade afim de que as folhas nao percam a
uniformidade e ao lado de folhas de coloracao verde-
amarelada aparecam foihas carbonizadas, etc. |

A sapecagem mecanica faz-se por meio de um ci-
lindro Oco, cuja parede € construida por tela de ferro,
terminando-se em dois discos também de ferro ligados
por um eixo, éste fica com uma extremidade livre e &
outra é adaptada uma manivela que permite imprimir
um mvoimento giratério ao cilindro. Os dois discos
sio munidos de duas portas uma para a introducao
da Erva e a outra para dar saida a Erva sapecada.

Instala-se o cilindro sobre uma fornalha com uma
inclinacdo de 20° a 25" sobie a horizontal. As labare-
das devem envolver o cilindro, colocam-se as folhas e
os ramusculos j& quebrados pela poria superior e im-
prime-se movimento giratério ao tambor de modo que
o Jorva receba a acdo das chamas uniformemente, pelo
proprio movimento a erva sal sapecada na porta in-
ferior.

A pratica ensina ue a sapecagem manual quando
feita com pericia é superior a mecanica por fornecer
produto mais homogeneo.

Quando a sapecagem é bem feita a Erva toma uni-
formemente uma tonalidade verde-amarelada e des-
prende uma aroma agradavel. Quando a sapecagem
é mal feita nao ha coloracdo uniforme, aparecem fo-
ihas com tom verde-escuro, outras sio amarelas e ha
ainda as que aparecem pretas . T
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3. Quebramento ou quebrar. E 2 operacdo que
consiste em separar a Erva colhida formando feixes
constituidos pelos galhos finos até um méaximo de qua-
tro e meio milimetros de grossura, com suas félhas, dos
galhos maiores, antes ou depois da sapecagem, se esta
¢ mecanica ou manual respetivamente. |

Os ramos até a grossura limite sio colocados em
molhos uns sébre os outros, com as bases voltadas para
0 mesmo lado, juntam-se aos feixes as f6lhas esparsas
ou as que forem retiradas dos galhos grossos que sio
desprezados apés a sapecagem. Ksta operacdo de que-
bramento é em si uma fase relativa da Erva sapecada:
A que se destina ao secamento em carijo é enfeixada
com galhos grossos, e a que se destina 2 secagem em
barbaqu4, as folhas sdo desgarradas até as Gltimas ra-
mificacoes.

Terminada esta fase a Erva € metida num “esta-
leiro” formado por quatro estacas plantadas no solo a
igual distancia, sendo al os feixes apertados e amarra-
dos geralmente com taquaras, estando entio a Erva em
condicoes de ser transportada em jacds de taquara
para o local da secagem.

4." Secagem. Do Tatd-cua processo indigena de
secagem que alids dava excelente Erva, porque a fu-
maca, o cheiro empireumatico e as cinzas quase nao
atingiam a Erva, passou-se ao earijo, cujo nome pa-
rece ser indigena.

O carijo é formado por um girdo de varetas rolicas
e verdes suspensas sobre quatro forquilhas de um me-
{ro e cincoenta centimetros de altura. Sobre esta ar-
macao colocam-se os feixes de Erva perpendicularmen-
te com as astes voltadas para baixo e a amarracio de
taquara afrouxada para que o calor possa penetrar me-
lhor. Faz-se fogo debaixo da armaecio em filas trans-
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versais distando uma das outras meio metro mais ou
mMenos. o

A lenha para ésse fogo deve ser escolhida, prefe-
rindo-se as madeiras que produzem menos fumaca des-
provida de cheiro impregnante, afim de evitar que a
Erva adquira sabor desagradavel. Evitam-se as laba-
redas e por isso deita-se dgua algumas vezes para apa-
ga-las, hd nisso inconveniente porque dessas manobras
e levantam fumaca e cinzas que prejudicam a Erva.
Vai dai o fato de se encontrar grandes quantidades de |
cinzas nas analises da Erva séca em carijos. E este um
processo refrogrado, atrasado e anti-higiénico de seca-
gem. Hoje estd ja se generalizando 0 processo de se-
cagem pelo calor indireto — harbaqua., |

Existem dois tipos de barbaquas: o brasileiro e o
paraguaio. |

O barbaqua compde-se de trés partes: uma forna-
lha geradora de calor, uma camara onde se coloca a
Erva para secar, e um condutor de ligacao. :

No barbaqué do tipo brasileiro a camara onde a i
Erva é colocada para secar tem a semelhanca do cari- |
jo, sendo a Erva também disposta na camara do mesmo
modo que no carijo. Portanto no tipo brasileiro é pla-
na, enquanto que o paraguaio é abobadada e a dispo-
sicdio da Erva é diferente. O paraguio apresenta
vantagenm sobre o brasileiro pela uniformidade de dig~
tribuicdo de calor, diante da perfeita distribuicao da
Erva na camara de secagem. |

Vejamos a construcao dum barbaqua. A fornalha
nada tem de extraordindrio é uma simples escavacao
no solo, guardadas as proporcoes com a capacidade do
barbaqua, comunicando com a camara de secagem por
meio dum conduto no qual transita o calor, éste condu-
to, revestido de tijolos, é subterraneo, devendo o orifi-
cio de ligacdo com a fornalha estar em nivel inferior a



boca de saida do calor na camara, portanto ha uma ele-
vacao do conduto da fornalha para a camara, elevacao
indispensavel ao seu perfeito funcionamento. Antes
de chegar a camara éste conduto dicotomiza-se, abrin-
do-se na parte inferior desta em duas bocas que permi-
tem uma melhor distribuiciio de ealor no geu interior.

A camara é destinada a receber a Erva para a se-
cagem. E feita em terreno nivelado. Construido um
galpdo, no interior déste é edificada a camara, que ge-
ralmente tem a forma oval, podendo também ser cir-
cular. Na superficie nivelada do terreno abre-se bifur-
cado, portanto com duas boeas, o eondutor de calor, se
a camara € oval, e, com uma Uniea bdea, se é circular.

Traca-se sObre o terreno uma oval e sdbre éste tra-
cado, numa profundidade de umn metro e distando um
~do outrc um metro e vinte centimetros, colocam-se es-
teios de madeira de lel, com uma altura livre de um
metro, e de diametro de vinte centimetros mais ou me-
nos. Nos extremos do didmetro da oval coloeam-se,
numa profundidade de sessenta a setenta centimetros,
varas verdes com uma grossura de seis g oito centime-
tros na base, e um comprimento de ung nove metros.

Dobram-se estas varas uma oposta a outra, até que
se encontrem e formem um arco de uns trés metros de
altura. Amarram-se entao nesta posicio as varas com
arame. Depois sobre as duas semi-ovais, resultante da
divisao pelo primeiro arco, sao ecolocadas varas mais
delgadas de igual modo que foram as duas primeiras
que deram o primeiro arco. Depois, dobrando uma em
direcio 2 que lhe estd em frente, estas varas secundarias
 dardo tantos arcos perpendiculares ao arco didmetro e
nele apoiados quantos forem os pares de varas finca-
das em oposicao, Todas estas varas que formam os
arcos devem ficar amarradas aos esteios que foram
plantados sobre o tracado da oval por meio de arame.
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Depois amarram-se transversalmente sobre estes arcos
varas finas, de forma que dai resulta uma abdboda for-
mada por gradil de pequenc didmetro. ¥ sobre essa
abdbada que a Erva ja sapecada, libert a dos galhos
grossos, portanto s6 f0lhas e peciolos, ja desatada dos
feixes, é colocada a granel para a secagem. Ao redor
dessa abébada de secagem forma-se com varas per-
pendiculares uma prote¢do para a ¥rva que vai sendo
séca e vai sendo recostada para os lados. E a seca-
gem operacdio de grande importincia, dela depende
em grande parte a bba ou a mi qualidade da Erva.
Na secagem a FErva fica sob a acdo do calor, que
no interior da edmara ndo deve ser inferior a 70" ¢ nem
superior a 100°; até que as folhas estejam tfostadas e
quebradicas, permitindo asgsim 2 sua conservacao.

5. Cancheamento. Em seguida a secagem vem
o cancheamento. KEsta operacio pode ser manual ou
mecinica.

A manual consiste em dispor a Erva em camada
delgada sbbre uma cancha construida de madeira, e, al,
a Erva é batida ou malhada a méo com um facdo de
madeira dura, num trabalho penoso e anti-higiénico,
até a fragmentacao dando o tipo da Erva cancheada.

Cancheamento mecinico é feito por meio de ci-
lindros ou malhadores. Para isso é usado o seguinte
digpositivo: constréi-se um taboleiro circular com qua-
tro ou ecineo metros de diametro, bem assoalhado e
cercado por uma parede de tdbuas de sessenta centi-
metros de altura mais ou menos. No centro do tabolei-
ro coloca-se um triturador giratério com uma base de
um metro de didmetro e com uma parte livre com dia-
metro de trinta a quarenta centimetros. Nessa coluna,
de forma também conica, sio adaptados dentes de for-
ma conica de madeira de lei bem dura como angico ou
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cabriiva, ete. Cheio o cilindro de Erva, liga-se a colu-

na livre do triturador a um balaneim e atrela-se um

animal, éste vai andando ao redor do cilindro ao mes-

mo tempo que imprime ao triturador, girando sébre seu
eixo, um movimento circular, resultando désse movi-
mento o cancheamento da Erva pelos dentes de ma-
deira. |

6." Moagem. Depois do cacheamento é a Erva

peneirada para expurga-la da madeira grossa, sen-
do depois transportada aos chamados “engenhos” de
Erva-mate. Al a Erva sofre a acio dos “socadores” e
e finalmente terminada a sua industrializacio pela
classificacdo nos diversos tipos e respectivos acondicio-
namentos para entrar o produto no mercado.

Eis em largos tracos o histérico da Erva-mate e do
seu preparo, isto é, desde o vegetal até a sua entrega
ao consumo publico.

R T e e B b S
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CAPITULO SEGUNDO

ESTUDO HISTCLGGICO DA FOLHA DO ILEX

Como ja vimos do historico do cha de mate, a
Frveira, pelos botinicos que a estudaram, foi classifi-

cada na familia das Iliciceas ou Ilicineas ou ainda

aquifolidceas, no género llex Paraguayensis.

Para o Prof. Victor do Amaral, diretor da Facul-
dade de Medicina do Parana, a erveira apresenta va-
riedades que diferem conforme as regices, a natureza
do solo, ete. Azara confirma a existéncia da planta
sob diferentes variedades e nomes como também ji vi-
mos no historico. |

Desde Martius, passando por Geoffroy de Saint
Hilaire até Victor do Amaral, os botanicos tém sido
uninimes em afirmar, alids porgue & a realidade, que
a arvore da Erva-mate ou Congonha é uma planta fron-
dosa, do porte elegante de uma laranjeira, medindo de
trés a oito metros de altura.

Para o grande Caminhod essas variedades da er-
veira podem ser agrupadas em trés espécies, a saber:

a) llex Paraguayensis latifolia ou de folhas lar- |
gas; _
b) Tlex Paraguayensis longifolia ou de foélhas
alongadas |

¢) llex Paraguayensis augustifoglia ou de folhas

pequenas.
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Caracteres gerais

As folhas da erveira sdo oblongas, lanceoladas,
cuneiformes na sua base e levemente obtusas no seu
apice. Medem geralmente de sete a dez centimetros de
comprimento por cinco a seis de largura. O limbo é
glabro, isto é, desprovido de pélos, portanto liso: é co-
riaceo, duma cor de tonalidade verde-escuro quando
verde, apresentando os bordos denteados com pouca
proifundidade e largamente espacados. A nervura me-
diana é muito proeminente na face inferior da folha.
Da nervura mediana destacam-se em angulos de 45° as
nervuras secundarias. Estas, por sua vez, se juntam
nas extremidades da folha, dando nascimento 3s ner-
vuras terciarias, as quais finalmente se anastomosam
entre si, formando uma réde de malhas largas.

Caracteres histolégicos

Observada ao microscopio, a folha da erveira apre-
senta os seguintes caracteres:

a) A epiderme é glabra, formada por células po-
ligonais irregulares, mas com paredes retas. A epider-
me € revestida por uma cuticula bastante espéssa e mu-
nida de eristas que dao as células da epiderme, vistas
de face ou de frente, um aspecto estriado. Essa epider-
me glabra s6 é provida de estomatos na face inferior.
Estes sao cercados e parcialmente cobertos por trés ou
quatro células. Entre as duas epidermes encontram-se:

b) O meséfilo ou parénquima, que se apresenta
assimétrico. A sua parte inferior é formada por célu-
las dispostas em duas fileiras, formando palissada. A
parte inferior é constituida por células irregulares que
deixam entre si espacos lacunares. Algumas destas cé-



— 91 —

lulas apresentam incrustacdes ou inclusées de cristais
de oxalato de célcio.

¢) A nervura mediana apresenta-se constituida
por células muito irregulares, as quais, vistas de frente,
se mostram de forma poligonal e com predominancia
do comprimento sobre a largura. Essas células apre-
sentam-se ainda dispostas em longas filas superpostas
ou paralelas.

Descrita assim a epiderme da nervura, vejamos

agora como se apresenta a hipoderma:

d) A hipoderma é formada por duas ou trés ca-
madas de ecélulas, as quais se apresentam protegidas
por espéssas paredes que recobrem o tecido fundamen-
tal formado de células arredondadas.

K na espessura desta ultima zona que mais se ob-
servam os cristais de oxalato de calcio.

e) O sistema fibro-lenhoso & constituido por um
cordio lenhoso fortemente arqueado e no qual as duas
extremidades, a-pesar-de se encurvarem bastante na
parte superior, no chegam, entretanto, a se confundir.
Tsse cordao lenhoso, formado por fibras, vasos, tra-
quéias dispostas em fibras radiadas, ésse corddo € ain-
da cercado por um liber mole e por um periciclo fibroso
descontinuo que forma ao redor do corddo lenhoso um
duplo anel rodeado pelo endoderma.

S0 estas as caracteristicas microscopicas que nos
oferecem os cortes das folhas sécas da Erva-mate.



CAPITULO TERCEIRO
ESTUDO QUIMICO-ANALITICO DO ILEX

Preliminarmente comeca-se por pulverisar conve-
nientemente a Erva-mate, por meio de um moinho. O
pb é tamisado para ter um grio no maximo de um mi-
limetro de grossura, e mistura-se intimamente para se
obter homogeneidade. Foram usados por nds tipos de
Erva de pura f6lha e outras contendo talos e peciolos,

O Sr. Victor Issler, que esta a frente da Emprésa
Rio-Grandense de Mate Ltda., gentilmente nos forne-
cenl as amostras correspondentes aos seguintes tipos:
Holanda, Capital, Helenita e cha Santa Helena. Foi
sbbre estes tipos que fizemos as andlises que consti-
tuem éste trabalho.

As amostras por noés usadas eram de aroma natu-
ral, bem pronunciado e agraddvel; a tonalidade de sua
cdr demonstrava ndo serem alteradas pelo tempo e pela
umidade.

Tanto no infuso como no cha ou sob forma de
chimarrdo o sabor e gosto eram caracteristicos de sua
boa qualidade.

A seguir trataremos de algumas analises por nos
praticadas, bem como dos métodos de extracao e do-
seamento da cafeina e das reacdes caracteristicas de
sua identificacido. Finalizaremos eom o estudo compa-
rativo entre as diferentes cafeinas naturais que extrai-
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mos da Erva-mate, do café e do cha da India, éste c

tivado no nosso pais e no estrangeiro. e
qubdividiremos as diferentes operacoes Y sk B
LA
T i i f |
a) Determinacio da umidade. £
b) Determinacio da acidez. o 1
ﬁ.ll

i f
¢) Estudo das cinzas. \ :
d) Determinag¢ao do extrato aquoso. ‘}._\'1_‘_'--

F

e) Determinacdo do tanino. O

R

f) Métodos de extracio da cafeina e o8ea~

mento.

o)  Doseamento do mnitrogénio na cafeina e na
Erva total.

h) Determinacao quantitativa dos radicais meti-
las na molécula da cafeina.

i) Doseamento da cafeina pelo reativo silico-
tungstico. | "

i) TReacbes e dados fisicos da cafeina.

A) Determinacao da umidade

As f6lhas verdes, quando colhidas, dessecadas, per-
dem 55 a 60 percento de seu péso, em agua.

A Epva-mate tal qual é exposta 3 venda no co-
méreio, contém cérea de 9 a 12 percento de umidade,
cuja determinacgao se consegue da seguinte maneira:

1) Pesam-se exatamente 10 grs. de Erva reduzi-
da a po fino e coloca-se numa capsula de niquel ou alu-

minio tarada.
2y Leva-se a uma estufa regulada entre 100° a

105°, durante quatro horas, ou melhor, até ser alcanca-
do o seu péso constante.

3) Deixa-se esfriar no Jessecador de acido sul~

flirico e pesa-se.
4) A perda de peso multiplicada por 10 nos da

]
CE
o

4
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a quantidade de dgua contida em 100 grs. de Erva
examinada.

B) Determinaga".n_ da acidez

1} Para determinar a acidez, pesam-se 2 grs. de
Erva, depois de ter sido eliminada a agua na estufs a
100° - 105, _

2) Coloca-se num frasco, eom r6lha de esmeril,
de 100 cc.; juntam-gse 20 ce. de alcool neutro, verifica-
~do previamente, e a mistura é agitada de quando em
vez e abandonada na temperatura ambiente durante 12
horas. A

3) Filira-se e retiram-se 10 €C., que correspon-
dem a 1 gr. de Erva. |
: 4) Titula-se por meio de uma solucao N/10 de
NaOH (usando como indicador 5 fenoftaleina em so-
luedo aleodlica a 1 %),

A acidez é expressa em #cido sulférico. A encon-
trada por nés em diversas dosagens, de diversas amos-
tras, foi de: 1,105 percento.

C) Determinacéo das cinzas

Colocam-se numa capsula de platina e, na falty
desta, numa de quartzo, 5 grs. de Erva que tenha sido
Previamente dessecada para a determinacdo da umida-
de; calcina-se primeiro em fogo lento e depois eleva-
Se a temperatura até a capsula ficar rubra incipiente,
tendo-se o cuidado de mexer com um fio de platina até
 Que tenham desaparecido t6das as particulas de car-
vao. Depois deixa-se esfriar no dessecador de deido
sulfurico até que o péso seja constante,

 Nas diversas amostras que ensaiamos obtivemos
uma media de 5, 9 g 6,57 grs. percento,
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Determinagio da alcalinidade das cinzas = ©'/77

Pesam-se 5 grs. de cinzas, deitam-se em um copo
de saturacdo, juntam-se b0 cc. de agua distilada, agita-
se com um bastdo de vidro durgnte 10 minutos. Titula-
gse por uma solucdo de deido sulftrico ou cloridrico
N/10, tendo come indicador o metylorange, em solucio
0,1 % em agua distilada, ou a fenoftaleina a 1 % em
alcool. O resultado sera expresso conforme o icide em-
pregado. Também pode-se fazer a mesma determina-
¢do adicionando & soluclo de cinzas um excesso de aci-
da de titulo conhecido e retitular com golucio de NaOH
equivalente ao titulo do écido o excesso de 4cido nao
combinado, dai caleular por diferenca a percentagem
de alealinidade das cinzas. Obtivemos em média 0,73%.

Determinacio da sclubilidade das cinzes no écido
cloridrico a 10 9% em peso:

Pesam-se 5 grs. de cinzas e junta-se uma solucido
de acido cloridrico a 10% até nio mais desprender ga-
seg e ficar o meio francamente acido; aguece-se ate a
ebulicio. Filtra-se em um filtro -analitico, de cujo péso
em cinzas é conhecido; recolhe-se todo o precipitado,
isto é, a parte insoluvel, no filtro, e lava-se com agua
distilada quente, até que o filtrado néo mais acuse rea-
¢do acida. Seca-se e calcina-se num cadinho tarado.

Nés obtivemos uma média do insolivel de 1,2 a
1,4 grs. percento.

Analise qualitativa das cinzas:

A composicio das cinzas nos vegetais é varidvel

em cada parte da planta: folha, caule, casca, ete. A

calcinacio deve ser feita em temperatura a mais baixa
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possivel. Os sais alealinos (cloretos, fosfatos) fundem
durante a calcinacio, englobam o carviae e 0 protegem
contra o oxigénio do ar, evitando a combustio. Alguns
déstes sais (cloretos, brometos ou iodetos) se volatili-
zam a partir do rubro. Por esta razio nao devemos
passar do vermelho sombrio, mesmo porque os aleali-
nos atacariam os cadinhos de porcelana, quando as ve-
Z€s 0s empregamos em caleinacoes desta natureza, dai
- a observacao de ser a caleinacao feita em cadinho de
quartzo ou de platina,

Para a analise qualitativa das cinzas comeca-se
por caleinar a Erva-mate em uma capsula de qurtzo, 1
fogo lento e depois mais forte até 0 vermelho-escuro, e
continua-se a calcinacao até o desaparecimento de todo
0 carvao. Uma grande parte déste carvio a0 oxidar-ge
combina-se com os 6xidos alealinos e alcalinos-terrosos,
para formar os respectivos carbonatos solfiveis ou in-
soliveis,

Para caracteriza-los comeca-se por identificar os
principios soluveis na agua.

Dissolve-se uma certa porcio de cinzas em agua
distilada a frio e depois a quente. Filtra-se e lava-se a
parte insoluvel que ficou retida no filtro. O liquido
tem reacdo alcalina. A éste juntam-se as gotas acido
nitrico até a reacao ligeiramente deida que se verifica
pelo papel de tornassol. O gas que se desprende duran-
te a acidificacdo, é identificado pela dgua de cal que
da uma turvacdio, indicado = presenca de carbonatos
soltiveis.

O liquido é dividido em duas partes: numa pes-
quisam-se os aniontes:

a) adiciona-se as gotas soluto de nitrato de ba-
110 que dard um precipitado branco insolivel de sul-
fato de bario, indicando 2 presenca do anionte SO1/!




b) trata-se pelo soluto de nitrato de prata e se
obtém um precipitado branco de cloreto de prata, solu-
vel no amoniaco, enegrecendo pela agédo da luz e indi-
cando a presenca de cloretos soluveis; '

¢) uma porcdo da solugiio 4cida é adicionada de

seu volume de reativo molibdico recente, a quente d4

um precipitado amarelado, indicando a presenca do
anionte PO%,. |

Na segunda parte do liquido identificam-se os ca-
tiontes: x

a) juntam-se amoniaco até a reacdo alcalina, um
excesso de cloreto de amdnio e oxalato de potassio,
formar-se-4 um precipitado branco de oxalato de cal-
cio, indicando a presenca do cationte —Ca—-;

b) o soluto é concentrado pela evaporacio, adi-
cionado de uma solucdo de piroantimoniato de potds-
sio que darid um precipitado branco de piroantimoniato :
de sédio, indicando a presenga do cationte —Na—;

¢) outra parte do filtrado é tratada pelo liquido
de Carnot, que dard um precipitado amarelo de tiosul-
fato de bismuto e potéssio, indicando a presenca do ca-
tionte —K—.

Principios insolaveis nagua: :

1) dissolve-se a parte insokivel no 4cido cloridri-

co; havendo desprendimento de CO? indica a presen-

¢a de carbonatos insoluveis; _
2) evapora-se parte déste liquido, elevando de-
pois a temperatura de 200° a 300°, trata-se o residuo

pelo 4cido cloridrico diluido, fica um residuo insalivel

que indica a presenca de SILICA; .

3) se o liquido for ligeiramente azul, acidifica- ;
se com algumas gotas de 4cido cloridrico, e faz-se pas-
sar uma corrente de acido sulfidrico que dard um pre-
cipitado preto de sulfeto de cobre, indicando a presen-
ca do cobre. Elimina-se o 4cido sufidrico pelo aqueci-
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mento, filtra-se para separar o cobre, evapora-se a B. M.
para eliminar o excesso de acido cloridrico: o resi-
duo ¢ redissolvido e nele sao caracterizados os sais fer-
rosos e férricos, pelos respectivos reagentes: ferricia-
neto de potassio que dara o azul da Prussia, e sulfocia-
neto de amonio que dard uma coloracio vermelhs.
Para identificar o ferro junto ao manganés, pro-
cecle-se da seguinte maneira: a cinza é tratada por um
excesso de NO3H concentrado e duas oy trés gotas de
acido sulfurico, de dens. 1,84, em 10 cc. de agua disti-
lada. Faz-se ferver a mistura durante 10 a 20 minutos,
com o fim de peroxidar o ferro. Junta-se agua distilada
¢ filtra-se. No filtrado caracteriza-se o cationie forroso.
No caso de ter sido insuficiente 1 peroxidacio, deve-
se continud-la, afim de transformar todos os cation.
tes ferrosos em férricos, para poder elimini-los por
meio do leite de zinco que os precipitara sob forma de
hidréxidos férricos, insoliveis, que se nao filtram. No
filtrado pesquisa-se se existem eventualmente ainda ca-
tiontes ferrosos ou férricos, No caso negativo, caracte-
riza-se a existéncia do manganés, Preliminarmente eli-
minam-se os cloretos, precipitando-os pelo nitrato de
prata, pois estes impediriam a formacao de acido per-
Inanganico, por se decomporem pelo manganés e liber-
tarem o cloro. Filtra-se a solucdo e peroxida-se o man-
ganés pelo biéxido de chumbo ou persulfato de amo-
nio, com algumas gotas de acido nitrico ou sulfirico,
obtendo-se a formacdo de 4cido permanganico de cor
violacea (MnO*H). |
Pela juncao de persulfato de aménio, em soluto di-
luido, levemente nitrico ou sulfdrico, separa-se todo o
manganés sob forma de peréxido hidratado (acido me-
tamanganoso) com a formacdo apenas de vestigios de
Detmanganato. A frio ndo se di a reaecio.
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Juntam-se & solucdo tracos leves de nitrato de
prata, um exeesso de acido nitrico, leva-se a ebulicao,
o ionte manganés transforma-se totalmente em MnO4y,
pela oxidacao favorecida pela presenca catalitica da
prata. 2MnO*S -+ 5(NH*)?2 §208 4 H?0 = 2Mn Ot 4
5(NH%)2 SO* + TH2S04,

Todos estes elementos foram por nos caracteriza-
dos nas cinzas da Erva-mate; verificamos a existéncia
em maior propor¢do do manganés e do ferro, elemen-
tos estes considerados como tOnicos do sangue.

D) Determinacéo do extrato aquoso:

1) Pesam-se 50 grs. de Erva finamente pulveri-
zada e privada de sua umidade.

2) Coloca-se no aparelho (Fig. 1) que nos ser-
viu para esgotar a Krva para a extracio da cafeina, e
taz-se o mesmo esgotamento até que o liquido passe
incolor e nao deixe residuo perceptivel pela evaporacao.

3) O liquido total é reunido em uma capsula, eva-
porado a B. M. até a consisténcia de extrato séco e a
péso constante, que multiplicado por 2 fornece a per-
centagem. KEncontramos 32 a 39 percento.

E) Determinacdo do tanino

Depois de termos experimentado varios processos
para a determinacdo do tanino, e com resultados pou-
co exatos, resolvemos adotar o método seguinte, que 0
reputamos um dos melhores:

~ Pomam-se 2 grs. de Erva-mate reduzida a p6 fino
o faz-se um decoto com 100 ce. de agua distilada. De-
canta-se e repete-se mais duags vezes a operacio com 3
mesma quantidade de agua distilada, fazendo ferver



¢cada vez cérca de uma hora, suprindo-se sempre a dgua
evaporada. | .

Os liquidos decantados sio reunidos em um vaso
de precipitacio, e adicionado de 20 cc. de uma solucéo
aquosa de acetado de cobre a2 4 %. Deixa-se repousar
algumas horas e depois recolhe-se o precipitado, que é
verde, num filtro de péso conhecido de cinzas; lava-se
~ com agua distilada quente, seca-se na estufa: caleina-
se umedecendo-se eventualmente com algumas gotas
de NO3H. Pesa-ge depois o residuo de 6xido cuprico.
Para o caleulo correspondente em tanino, multiplica-se
pelo fator 1,3061, donde Lgr. de CuO = 1,3061 de ta-
nine.

Nas diversas andlises feitas nas amostras obtidas,
encontramos uma média que oscila entre 5,5 a 10,3 grs.
percento,

F) Meétodos de exiracio e doseamento da cafeina:

A cafeina é encontrada nos vegetais: sementes, £o-
lhas, caules, ete., distribuida em propor¢oes variaveis e
sob formas de combinacao com os Acidos organicos,
compostos salinos fracos, como sejam: tanatos, cloro-
genatos de cafeina, ete. Pois muitas circunstanecias in-
fluem para variar a sug proporcao, principalmente no
Tlex Paraguayensis, como: época da colheita, natureza
do solo onde se cultiva e idade das folhas.

A extragdo é feita por meio de dissolventes apro-
priados, umas vezes ela é extraida diretamente, outras
€ necessirio um prévio tratamento para liberti-la de
Suas combinacbes, Esse tratamento, em geral, é feito
~ pelas bases fortes, capazes de se combinarem com 0s
acidos, formando sais insoltveis e libertando a cafei-
ha que é retirada do meio por solventes apropriados,
18to é, dotados da propriedade de a dissolverem em




quantidade superior a agua, tais como: 0 cloroformio,
benzol, tetracloreto de carbono, alcool etilico, ete.

Em fitoquimica as reacdes sdo muito lentas. As
hidrolises exigem tempo para se processarem, eis al
um motivo porque os dissolventes devem ficar em pro-
longado contacto com as substancias vegetais, das quais
se quer extrair a cafeina, nao esquecendo gque o mate-
1ial deve ser finamente pulverizado, afim de oferecer
maior superficie de cotacto & acdo do solvente. E um
trabalho exaustivo estabelecer um método geral, para
o doseamento dos compostos organicos; entretanto,
com meticuloso cuidado, pode-se chegar a bons resul-
tados. Foi o que fizemos e a seguir damos a descri¢ao
de alguns dos muitos processos em uso para extrair a
cafeina.  Selecionamos estes métodos atendendo a di-
versas finalidades, como: 1.”) maior rendimento; 2.%)
obtencio de produto puro; 3.°) economia de tempo e
«de material.

Note-se que os diversos métodos sdo usados tanto
para o café, o cha da fndia, como a Krva-mate.

1." — Iniciamos pelo da Farmacopéia Brasileira,
pag. 576,

Doseamento da cafeina — Introduza-se 7 grs. de
tolhas de mate em pé (IV) em um frasco de 250 cc.
de rolha esmerilhada, junte 70 ce. de cloroformio e
7 ¢c. de amonia diluida, arrolhe o frasco, agite-o fre-
quentemente durante meia hora e depois deixe-0 em
repouso durante 4 horas; agite mais uma vez o fras-
co vigorosamente, deixe a droga depositar, filtre ©
liquido rapidamente por algodao hidréfilo e recolha
50 ce. do filtrado lmpido (= 5,grs. de mate); evapore
entdo o filtrado em uma capsula até secura, dissolva o
residuo em 2 ce. de cloroférmio, junte 15 cc. de agua
quente e ferva durante 5 minutos; apos resfriamento,
filtre o liquido por papel de 7 emts. de diametro, reco-
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~Iha o filtrado em uma capsula tarada de 9 eints. de

didmetro, lave a outra capsula e o filtro trés vezes com
10 ce. de dgua distilada de cada vez, evapore os solu
tos reunidos e seque o residuo a 95-100° até péso cons-
tante: seu péso nio deve sep inferior a 0,75, o que cor-
responde ao minimo de 1,5 pereento de cafeina nas
o grs. de félhas de mate doseado. ¥iste método mnos
deu resultados pouco satisfatérios, devido 3 grande

Quantidade de impurezas verificadas no residuo,

2. — Método Riograndense (Extraide de Mohr).
Pesam-se 10,0 grs. de Erva-mate, dessecads a 105° e
finamente bulverisada, e se coloca num copo de Be-
cker de 200 ce, e se Jjuntam 40 ec, de agua distilada e
se ferve durante 10 minutes.  Depois de frio o cozi-
mento juntam-se 10 ce. de amoniaco concentradg e se
agita e se pée a2 B. M. bara evaporar todo o liquido,
ficando um residuo preto que se reduz a p6. fiste po
e reunido num cartucho de filtro Soxhlet que se extrai
com cloroférmio até que o liquido da extracio saia in-
color, isto leva mais ou mernos de trés a quatro horas.
O eloroformio do baldo & distilado e eliminado com-
pletamente ¢ cheiro déste, e ao residuo se junta 5 ee.
de dcido sulfirico concentrado e se ferve durante 5
minutos em B. M. para depois juntar 50 cc. de dgua
distilada e agita-se um pouco e deixa-se em repouso
durante 12 horas, no minimo, Filtra-se em um papel de
filtro umedecido, 3 resing aglomerada é reunida no fil-
tro e lavada diversas vezes em agua acidulada, Os fil-
trados, de edr levemente amarelada, sfo introduzidos
num funil de separacio. Ai junta-se amoniaco eoncen-
trado até que g reacao do lquido seja ligeiramente al-
calina.

Eixtrae-se com cloroférmio em quatro vezes, sendo
4 primeira com 40 cc. e as demais com 30 ce. de cada

vez. A agitacio do cloroférmio deve ser feita com mo-
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vimentos suaves e deixar em repouso algum tempo
para que a extracao seja mais completa. Os extratos
cloroférmicos sdo reunidos em um baldo tarado, eva-
pora-se e disseca-se a 105°, deixa-se esfriar no disse-
cador de dcido sulfirico até o péso constante,

Este processo quando executado a rigor é otimo,
pois nos deu uma média de 1,21 a 1,35 percento, e a
cafeina é quasi pura e de ligeira cbr amarelads.
3. — Método oficial empregado no Rio e Sfo
Paulo para a determinaciio da cafeina. — Misturam-
se 5 grs. de Erva com 20 cc. de 4gua distilada,
aquece-se vagarosamente ao ponto de ebulicio, deixa-
se esfriar e transporta-se o liguido quantitativamente
para um funil de separagio, extraindo depois o residuo
diversas vezes com dgua quénte, que se reune com o
primeiro extrato. Adicionam-se 10 ce. de amoniaco
concentrado e exirai-se a mistura quatro vezes com clo-
rof6rmio. Evaporiza-se o cloroférmio, adicionam-se a0
residuc 2 ce. de 4cido sulftrico concentrado, aquece-se
& minutos a B. M., juntam-se apés 50 cc. de agua e dei-
Xa-se em repouso durante 12 horas. Filtra-se e lava-se
o residuo com dgua acidulada, transportam-se og filtra-
dos unides para um funil de separac¢ao, extral-se 4 ve-
zes com cloroférmio e depois se evaporiza num balio
tarado, pesando o residuo.

Nas diversas extracdes que fizemos encontramos
um rendimento inferior a outros métodos, e o produto
nao € puro e contém muitas resinas e outras impurezas,

3. — Meétodo adotado oficialmente na Argenting
para a determinacio da teina na Erva-mate — Pesam-
se 4 grs. de Erva finamente pulverisada e séca, e
coloca-se num filtro de extrator Soxhlet: umedece-
se com 5 cc. de amoniaco concentrado e se extrai
com cloroférmio, no aparelho Soxhlet até que o liquido
dissolvente passe incolor. Distila-se o cloroférmio a
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B. M. e se continua aquecendo o residuo até ‘elimina-
¢ao completa do dissolvente. = O residuo é dissolvido
cuidadosamente em 5 cc. de éter sulfirico, juntam-gse
20 cc. de acido cloridrico a 5 por mil, agita-se bem e
elimina-se o éter completamente, aquecendo e agitando
suavemente. A matéria resinosa verde, que se separa,
forma uma bola que adere ao fundo do baldo. Juntam.
se 0,50 de carvio ativo e agita-se, filtra-se por papel
umedecido com &gua distilada, recolhe-se o filtrado
num funil de separacdo, lava-se o vaso das resinas com
mais 10 cc. de solucio cloridrica, repetindo-se mais
duas vezes a lavagem, sendo a vltima com agua disti-
lada. Todos os liquidos sdo reunidos no funil de sepa-
racao. KExtrai-se em quatro vezes com cloroformio,
usando 10 ce. de cada vez, reunindo as quatro parcelas
extrativas em outro funil de decantacio. Bste liguido
cloroférmico é agitado com 5 cc. de solucao de hidrato
de potassio a um percento, para separar os ultimos re-
siduos de resina. Passa-se o cloroférmio para um ecris-
talizador tarado, lava-se a potassa com mais 5 ce. de
clorof6rmio e se reune ao anterior, evapora-se ao B. M,
o cloroférmio, o residuo é séco na estufa a 100 C. du-
rante meia hora. A proporcio da teina deve ser eal-
culada por 100 gramas de erva empregada. Este mé-
todo é bom, mas d4 resultados um pouco inferiores aos
nossos métodos,

Outros métodos de extracio

Ene. Ullmann, vol. V, pag. 736, diz:

A cafeina do chd (em pé se é possivel) extrai-se
com agua distilada, o extrato é concentrado por eva-
poracio e tratado com leite de cal, para desintegrar
08 compostos tanicos e, por fim, tratado pelo aleool,
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. - A cafeina impura que fica depois da evaporacio
do alcool é purificada por cristalizagfes em dgua dis-
tilada. '

Industrialmente obtém-gse em grandes quantida-
des a cafeina como sub-produto da preparacio do café
descafeinado. A operaciio funda-se no seguinte: as se-
mentes do café, das quais nfo se pode extrair direta-
mente a cafeina com os dissolventes ordindrios, sdo
tratadas, primeiro com vapor digua, por meio do qual
o clorogenato de cafeina-potdssio, combinacio em que
se encontra a cafeina, se desintegra e assim se pode ex-
trair a cafeina livre. Depois de distilar o dissolvente,
obtém-se a cafeina e o café deseafeinado é submetido
a torrefacfio. A cafeina impura se purifica por crista-
lizacdes em #gua. |

Determinaciio da cafeina no café e no cha

Uma certa quantidade, pesada e pulverisada, da
matéria que se ensaia (15,0) se misfura com hidrato
de cal (4gua com a metade de seu péso de cal), a mis-
tura se desseca e se extrai com cloroférmio no apare-
lho Soxhlet. Depois de distilado o cloroférmio, trata-
se 0 residuo com uma pequena quantidade de Agua,
que dissolve a cafeina, separando parte das gorduras e
resinas arrastadas. Ferve-se e extrai-se a cafeina da
agua por agitacido com cloroférmio; distila-se nova-
mente o cloroférmio em um matraz tarado e se desseca
a 100° e se pesa a cafeina.

Ainda outros métodos
Para determinar a cafeina no café, no chi e no

mate h& dois métodos gerais: 1.°, a cafeina é extraida
diretamente pelo ecloroférmio, e no 2.° a cafeing é ex-
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traida primeiro pely agua e desta pelo cloroformio, Em
todos os casos a cafeina deve ser obtida no mais per-
feito estado de pureza. E recomenddvel, em todos os
casos, fazer uma determinacio do nitrogénio pelo mé-
todo de Kjeldahl. nas cafeinas obtidas e multiplicar o
teor em nitrogénio pelo fator 3.464. Essa determina-
¢ao tem por finalidade verificar a pureza e também a
quantidade de cafeina ensaiada,

Método de Peligot

Este autor usou o seguinte método: o extrato aquo-
S0 de uma certa quantidade de cha é tratada pelo ace-
tato de chumbo, junta-se amonfaco, filtra-se e trata-se
o filtrado pelo 4eido sulfiirico, e depois filtra-se no-
vamente, concentra-se o liquido e determina-ge 1 cafei-
na com uma solucao de acido tanieo titulada. fste mé-
fodo fornece valores muito elevados para a cafeina.

Método de Beckmann

Pesa-se a erva e extrai-se com agua distilada e
Uma pitada de carbonato de sodio. Trata-se o extrato
com sulfato de aluminio, precipita-se o hidrato de alu.
minio com carbonato de sodio, mas de tal forma que
a4 solucao esteja ainda fracamente 4cida. Filtra-se e
lava-se ¢ precipitado, concentra-se o filtrado a B, M.,
alealiniza-se ligeiramente com carbonato de sédio e es-
gota-se pelo éter. Distila-se 0 éter e como residuo fiea
a cafeina cristalizada.

Método de C. Claus

Este autor descreve um metodo no qual as félhas
do chd, envolvidas em um paninho, sio tratadas varias
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vezes pelo éter, reune os liquidos etéreos e os distila
até aos dois tércos de seu volume, para aproveitar o
eter, e o restante € agitado com a décima parte de seu
volume de acido sulfrico muito diluido. Bste esgota-
mento se repete tantas vezes até que a solucdo nao te-
nha mais gosto amargo. A solucdo contém ao lado da
cafeina ainda tanino. Este é precipitado depois pela
magneésia calcinada, e evapore-se até a secura, e esgo-
ta-se o residuo totalmente com éter. A solucio etérea
¢ distilada e o residuo é séco e pesado.

Critica ao método: A extracio é incompleta da
purina. Ivanoff proeurou melhorar o método, umide-
cendo as folhas com soluto de soda muito diluido, se-
cando-as ao ar e extraindo depois com éter. O resul-
tado esperado nio satisfez, assim como também a ex-
tracio pelo acido sulfurico diluido seguido de um tra-
tamento pela magnésia usta.

Método de Lieventhal

Este extraiu da erva finamente pulverisada, a
quente, com cloroférmio, e depois de frio, filtrou e fez
passar mais cloroformio sobre o residuo no filtro. O
filtrado foi distilado e o residuo, dissolvido na agua,
deixou para cristalizar a cafeina branca e pura.

Este método nao fornece cafeina pura, como diz
seu autor,.

Método de Hilger

Tomam-se 5 grs. de pod de erva e extrai-se trés ve-
zes durante uma hora com 300 cc. de dgua distilada de
cada vez, reunem-se e concentram-se os extratos a um
quarto de seu volume. Trata-se a quente com hidréxido
de chumbo recentemente preparado e misturado com
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areia lavada, seca-se ao B. M. e extrai-se pelo Soxhlet
durante trés horas com cloroférmio. O cloroférmio é
distilado e o residuo é dissolvido em um pouco de igua
quente, filtra-se, evapora-se e seca-se a 100°, durante
meia hora. |

- Losch afirma que o métndo de Hilger é impreciso,
visto que a cafeina somente é obtida em estado puro
por cristalizacdo em alcool ou no éter, operacio que é
acompanhada de perda de substancia. Sugere entéo o
seguinte: Tomam-ge 10 a 20 grs. de folhas de erva,
que sdo tratadas duas vezes com dgua distilada, levan-
do-se a ebulicdo. Filtram-se og decotos e lavam-se as
fo6lhas com tanta agua distilada e quente quanta for ne-
cessdria para que ela saia incolor. O filtrado é trata-
do com uma e meia vezes o péso de magnésia usta,
correspondente ac péso da félha empregada na ex-
tracdo.

Seca-se ao B. M. e extrai-se com cloroférmio a
~guente. Concentram-se os extratos cloroférmicos, eva-
pora-se num pequeno copo tarado, e seca-se na estufa
a 100° a 105° e pesa-se.

Método de Lenderich e Nottbobn

Tomam-se 20 grs. de café moido e tamisado de 1
milimetro de espessura, erii ou torrado, juntam-se 10
ce. de Agua distilada, em um filtro de Soxhlet, deixa-
se em contacto duas horas, agitando de quando em vez,
depois extrai-se durante trés horas com tetracloreto de
carbono a fogo direto ou com tela de amianto. Junta-
se ao extrato uma grama de parafina sélida, evapora-ge
o tetracloreto de carbono, trata-se o residuo quatro ve-
zes com agua distilada quente (1.* vez com b0 ce. e as
outras trés vezes com 25 cc. de cada vez). Filtra-se. O
filtrado, depois de frio, é adicionado de 10 ou 20 cc,,
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respectivamente, se se usou café ery ou torado, de so-
lugdo de permanganato de potassio a 1 “0, e se deixj
reagir durante 15 minutos.

Separa-se 0 manganés em forma de MnO? pela
adi¢do de uma solucdo a 3 % de agua oxigenada, adi-
cionada de 10 % de Acido acético glacial, Aquece-ge
a B. M. durante 15 minutos, filtra-se a quente e lava-
se o residuo com agua quente, Evapora-se o filtrado
ém uma capsula de vidro a B. M., seca-se o residuo s
100° na estufa durante 15 minutos e extrai-se com clo-
roformio a quente, filtra-se, evapora-se o cloroférmio,
seca-se 0 resduo a 100° e pesa-se. Bste método nio &
rendoso e ndo da produto puro.

Meétodo de Mermet

Este autor pulverisa a erva e faz um decoto. Ope-
ra com 10,0 grs. de erva em 200 ce. de dgua distilada.
Ferve-se 20 minutos. Coa-se num pano branco, esgota-
se com mais um pouco de dgua distilada, espreme-se
0 po e recolhem-se todos os liquidos. Verifica-se com
0 papel tornassol o liquido que devera ter reacido acida.
Prepara-se uma solug¢ao de sub-acetato de chumbo co-
mo segue: Em um balao de 200 cc. juntam-se 100 ce.
de dgua distilada e 10 grs. de sub-acetato de chumbo
em po. Agita-se, imprimindo ao baldo um movimento
de rotagdo, para impedir que a espuma transborde.
Obtém-se um licor leitoso, que se junta aos poucos, sem
filtrar, ao liquido coado do mate, tendo-se o cuidado
de verificar com o papel de tornassol a todo momen-
to, até apresentar uma reacao ligeiramente alcalina.
Filtra-se e o filtrado é recolhido numa capsula de vi-
dro ou de porcelana e fervido rapidamente,

Filtra-se novamente para separar ainda algumas
substancias preeipitadas pelo chumbo. Evapora-se até
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reduzi-lo a 10 ou 15 ce., ai juntam-se algumas pitadas
de areia de quartzo bem limpa e evapora-se suavemente
até a secura, agitando sempre para evitar as projecoes
devidas ao vapor dagua aprisionada na mateina e
quartzo superaquecidos. No momento em que apare-
cem fumacas brancas, cobre-se a capsula com um fu-
nil de vidro. A mateina, que funde cerca de 230°, se
sublima sem alteracao. Deposita-se nas paredes frias
do funil. Na parte afilada do funil aparecem agulhas
finas, brancas, sedosas, incolores; na parte mais baixa
do funil forma-se um induto de cristais visiveis com
auxilio de uma lupa.

Método de Schlodimann

Pesam-se 15 grs. de erva finamente moida, jun-
tam-se 15 ce. de amoniaco a 10 % e adicionam-se 200
ce. de cloroférmio e agita-se esta mistura, de quando
em vez, durante 10 horas, tirando de trés em trés ho-
‘ras o cloroférmio que é substituido por nova porcao
de 200 cc. Filtra-se o eloroférmio reunido e distila-se
num B. M. Ao residuo que fica no balao de distilacao
adicionam-se 200 ce. de agua, aquece-se para dissolver,
depois adicionam-se um pouco de earvéo e algumas go-
tas de acetato de chumbo e filtra-se. O filtrado quasi
incolor extrai-se 4 vezes, com 100 cc. de cloroférmio
de cada vez, que se passa em pequenas porcoes para
um baldo de 100 ce., tarado, onde ge vaporiza o cloro-
férmio. Passa-se o baldo para uma estufa de 100° C,,
onde se deixa durante algumas horas. A cafeina, que
gobra no baldo, é branca. Nas nossas determinacoes
encontramos de 1,15 a 1,30 percento, por meio déste
método. Tem como desvantagem o custo de cada extra-
¢o ser superior a outros métodos usados e de resulta-
dos satisfatorios.
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Novo método para extracio e doseamento da’ cafeina S
na erva-mate G

Pesam-se 30,0 grs. de erva-mate, dessecada com-
pletamente até ao péso constante e reduzida a pé fino,

Aparelho fig. 1
E colocada em seguida no

vidro esgotador do aparelho (Fig. 1). Umedecida com
10 ce. de agua distilada e 5 cc. de amoniaco concen-

por meio de um moinho.
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trado. Deixa-se macerar durante duas horas, depois
faz-se atravessar o vapor dagua, do aparelho sébre o
macerato, sob uma pressdo nao mais de um quarto de
atmosfera, até que o liquido passe incolor. O liquido
extraido é recolhido numa cdpsula 2 porcelana e eva-
porado até reduzir-se ao volume de 10 a 15 ce. Jun-
tam-se 5 grs. de cal recentemente extinta e 5,0 de mag-
nésia calcinada e misturam-se intimamente até formar
pasta. Seca-se a pasta em B. M. e depois cotinua-se a
dessecacdo na estufa em temperatura nao superior a
100°, até reduzir a p6 séco. O po6 é recolhido, depois
de um dia de repouso, no filtro do aparelho de Soxhlet,
- de onde a cafeina é extraida por meio do benzol ou clo-
roformio. Esta operacdo deve ser prolongada de 6 a 8
horas, isto é, até que o liquido extrator nio deixe resi-
duo apreciavel. Retira-se, apos, o baldo do aparelho,
distila-se o benzol para recupera-lo e continua-se a eva-
porar em B. M. os ultimos vestigios do benzol até a se-
cura. O residuo é redissolvido com 20 ce. de dgua dis-
tilada a quente. Juntam-se algumas gotas de NO3H até
a reacdo acida verificada pelo tornassol.

| Filtra-se em papel umedecido, lava-se o balao e o
filtro com agua distilada e quente, reunindo-se todos
os filtrados, que sdo levemente amarelos, e completan-
do-se com agua distilada o volume de 75 cc. Esta mis-
tura é distribuida em trés baldes, com 25 cc. em cada
| Juntam-se em cada baldo 12 ce. de reativo silico
tungstico a 5% e 10 ec. de acido nitrico, diluido a 1:10.
Aquece-se até a ebulicio e deixa-se em repouso du-
rante 12 horas. Filtra-se e recolhe-se o precipitado em
papel de filtro analitico de péso conhecido em cinzas,
lava-se o precipitado com agua distilada e fria até que
o filtrado passe limpo e ndo tenha mais reacdo acida
a0 tornassol. O residuo que fiea no filtro, formado de
silico-tungstato de cafeina, é dessecado na estufa em
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capsula de quartzo, tarada, e depois é calcinado até ag
rubro incipiente. Repete-se a mesma operacio com os
outros dois baldes e tira-se a média do PEso que cor-
respondera a 10 grs. de Erva. Esta média de péso ¢
multiplicada pelo fator 0,2799 que dari a quantidade
de cafeina, Pode-se também, para facilitar o ealeulo,
obter a quantidade de cafeina, somando-se o log.

1,4470029 (do fator) e o log. do ntmero da media
encontrada entre os pesos fornecidos pelos trés baldes,
Essa quantidade de cafeina corresponde a 10 grs, de
Krva-mate, bastando multiplicar por 10 8ste resultado
para se obter a percentagem. Rste processo, ideado e
realizado por nés, oferece a vantagem de evitar lon-
gas purificaces da cafeina e precipitd-la quantitati-
vamente.

Na extracio da cafeina do café adotamos éste método:

O café em grao é dessecado na estufa a 100°, de-
pois reduzido a pé por meio de um moinho. Riste po
é colocado no aparelho para ser esgotado por meio do
vapor digua, até que o liquido nio mais passe corado
e nao deixe residuo aprecidvel pela evaporacio. O li-
quido é concentrado a B. M. até a consisténeis xaro-
posa. Juntam-se 25 percento de seu péso de cal extin-
ta e 10% de 6xido de magnésio. A mistura é abandona-
da durante algumas horas no ambiente, para depois
ser evaporada a B. M. até secar. Reduze-se a pd e colo-
ca-se no extrator de Soxhlet donde se extrai a cafeina
pelo cloroférmio, durante 5 horas. O cloroférmio é re-
cuperado pela distilacdo, e o residuo é dissolvido em
um pouco de agua distilada a quente. Depois de frio
trata-se pelo subacetato de chumbo e filtra-se, no fil-
trado se faz passar uma corrente de gas sulfidrico para
eliminar o excesso de chumbo, filtra-se o aquece-se pa-
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ra eliminar o acido sulfidrico. O liquido é colocado em
uma ampola de separacao, de onde se extrai com clo-
roférmio, repetindo-se esta operacio 4 vezes. Distila-
se 0 clm‘nfurmm e o residuo dissolve-se com um pou-
co de agua, fazendo-se cristalizar. Por éste método ob-
tém-se uma cafeina pura, bem branca e sedosa.

Método de extracdo industrial e purificacido

A erva-mate é esgotada pelo vapor dagua até que
o liquido passe incolor. Este liquido é evaporado a
- B. M. até a consisténcia xaroposa, junta-se a metade
do seu peéso de cal recentemente extinta, e depois eva-
pora-se até secar; nesta operacio a temperatura nio
deve exceder de 100°, Depois de alguns dias, éste po é
extraido pelo benzol puro no aparelho de Soxhlet até
que o liquido passe incolor. Esta operaciao deve ser fei-
ta em dois dias, devendo durar 5 horas em ecada dia.
Recupera-se o benzol pela distilacdo. O residuo, depois
de eliminado completamente o benzol pelo aguecimen-
to em B. M., € dissolvido em menor quantidade de agua
distilada e quente, junta-se um pouco de carvao ativo
e filtra-se. O filtrado é de cor levemente amarelada,
faz-se cristalizar. A cafeina cristalizada é esgotada
num filtro de Gooch e é reunida novamente em um
cristalizador onde se dissolve com a menor quantidade
de agua distilada e quente, e deixa-se cristalizar. As
aguas-mies servem de veiculo para as futuras cristali-
zagoes. Por éste processo obtém-se uma cafeina bem
branca e pura. Este foi o processo empregado para a
extracao e purificacdo das cafeinas que nés usamos
para o estudo das reacoes, doseamento da cafeina com-
parativamente com as cafeinas: sintética, do café, do
eha da India e do mate.
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O rendimento pritico, nas primeiras extracoes, foi
avaliado entre 0,5 a 0,7 percento da erva-mate. O cug-
to e o rendimento dependem, em grande parte, da apa-
relhagem, que deve ser perfeita, e do maior aprovita-
mento do benzol ou outros extratores que sejam de me-
nos custo e do esgotamento completo da cafeina.

G) Determinacio do nitrogénio na erva total e
na cafeina

Para determinar o nitrogénio empregamos o me-
todo de Kjeldahl, que o reputamos como um dos me.
Thores,

Pesam-se 2 grs. de erva integral ou 0,10 a 0,20 de
cafeina, dessecada previamente, e a introduz-se num
baldao de Kjeldahl (Fig. 2, 1.° fase) com 20 ce. de dei-
do sulfurico concentrado, mais 2 grs. de sulfato de co-
bre e 4 grs. de sulfato acido de potassio finamente
pulverizados. Esta mistura é aquecida sébre tela, ten-~
do-se o cuidado, nesta primeira operac¢ao, de introdu-
zir no balao um termémetro, para observar a marcha
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da temperatura. Nesta uperagzau o acido sulfurico, a
-temperatura elevada, vai desintegrando a matéria or-
ganiea, para cﬂnverter todo o nitrogénio em amoniaco
e o carvio em gas carbonico, Esta desintegracio da-se
na temperatura entre 300° a 400°. O 4cido sulfirico, ao
apoderar-se da agua da molécula organica, pde em li-
berdade o carvdo, caracterizivel pelo enegrecimento
aue toma o meio lquido sulfdrico. Pelo ealor o carvio
¢ oxidado, convertendo-se em gas carbénico, e o ligui-
do vail pouco a poueo perdendo a cor, até ficar limpido
e claro, o que indicara o fim da reacdo. Nesta reacao
houve formacio de hidrogénib, anidrido sulftrico, 6xi-
do de carbeno como redutores, e fgua como hidroli-
zante. KEm presenca de catalizadores o nitrogénio é
transformado em amoniaco gue se combina com o ani-

 drido sulffirico e dgua para formarem o sulfato dcido

de amonio. A-fim-de acelerar esta reacdo, juntaram-se
o catalizador sulfato de cobre e o acelerador suylfato
_acido de potassio, transformando-se o dcido sulfrico
em pirosulfirico pela elevacio de temperatura a cérea
de 400°.

. Esta transformacao é variavel em cada substincia,
podendo ir de meia a trés ou quatro horas. Para a ca-
feina, observamos que precisa de meia h{}m para a de-
amtegr&gaﬂ completa.

Terminada a primeira fase, deixa-se esfriar o ba-
ldo e vai-se juntando aos poucos lixivia de soda com
algumas gotas de indicador fenolftaleina até o liguido

tomar a coloracao levemente résea. Depois juntam-se
- 40 ou 50 cc. de agua distilada e alguns granulos de
zinco metdlico, para regularizar a ebulicdo. fiste ba-
lao é adaptado a uma ampola de KJeIdahl (2. fase)
ligada a um refrigerador de bolas que tem outra am-
pola de reducao na extremidade inferior, onde a parte
afilada chega ao fundo do baiau de’ ErlenmEyer gque
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contém 100 ce. de solugio de acido sulfirico N/10 con-
trolada previamente com a solucio de soda N/10.
Adicionam-se ao baldo mais 10 ce. de lixivia de
soda descarbonatada e adapta-se sem perda de tempo
i ampola, e faz-se ferver para distilar o amoniaco pos-
to em liberdade pela soda. O amoniaco chega ao balao
de Erlenmeyer para se combinar com o dcido sulfirico.

Este aquecimento deve-se prolongar por 45 minutos, e

o minutos antes de terminar éste tempo, corta-se a cir-
culacio da dgua no refrigerador, para que o vapor da-
gua lave o aparelho e arraste as tltimas porcoes de
amoniaco eventualmente existentes no mesmo.
Terminada esta operacio, titula-se a solucao do
acido sulfirico N/10, do baldo de Erlenmeyer, median-
te uma solucdo de soda equivalente, tendo como indi-

cador uma solucdo aquosa de heliantina. A diferenca

entre o volume do acido sulfirico, contide no Erlen-
meyer, e o da solucdo de soda empregada para a neu-
tralizacao, corresponde ao acido combinado; esta dife-
renca de centimetros ctibicos multiplicada pelo fator
volumétrico do nitrogénio que é 0,0014, dard a quanti-
dade do elemento combinado nitrogénio que existe na
substancia analisada.

H) Determinacio do radical metila ligado ao
nitrogénio

Empregamos para esta determinacio o método de

Zeisel, com algumas modificactes da téenica usada
para a determinacdo da metoxila.

Pesam-se 0,10 de cafeina, dissecada a 1007, e co-
loca-se em um cartuchinho de estanho, que se faz che-
gar ao fundo do tubo, com 5 ou 6 deg. de iodeto de
amonio e mais 4 ou 5 ce. de acido iodidrico de dens.
1,70 e isento de enxofre (o enxofre volatilizar-se-ia

h e
e s i,
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conjuntamente com o iodeto de metila para se combinar

com a prata a-fim-de formar sulfeto de prata). O tubo &
colocado em um B. de areia ou parafina para atingir
a temperatura de 250° a 300°. O papel de estanho re-
gularizard a ebulicdo, evitando assim o sobressalto do
dcido iodidrico. Faz-se passar uma corrente de gas car-
bonico pelo tubo que contém a cafeina e o dcido iodi-

Aparelho fig. 3

drico, na razio de 3 a 4 bolhas por segundo, contadas
no primeiro baldo que contém a solucdo de prata. Re-
pulariza-se esta corrente mediante uma torneira exis-

tente no funil que contém o acido e que o deixa cair as

gotas sdbre o carbonato contido no gerador. Deve-se
prolongar a ebulicio, sempre na temperatura entre 250°
2 300°, por espaco de uma hora e s vezes até duas ho-
ras. O iodeto de metila, 2 medida que se vai forman-
do, distila, passa pelo tubo que contém uma suspensao
aquosa de 0,50 de fésforo vermelho, mantida na tem-
peratura de 50° a 60°, para reter os vapores de acido

PR
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lodidrico e iodo eventualmente arrastados pelo iodeto

de metila. : : =
A solucao de nitrato de prata é preparada da se-

guinte maneira:

: Pesam-se 2 grs. de nitrato de prata, se dissolve

em b cc. de agua distilada, juntam-se 45 ce. de alcool

etilico absoluto, e se conserva em vidro escuro.

O precipitado de iodeto de prata formado nos
dois baloes ¢ recolhido, lavado e dessecado na estufa
a 100°, até péso constante, deixando-se esfriar no des-
secador de acido sulfurico.

Caleulo:

E sabido que o iodo se combina com a prata para
formar o lodeto de prata, e que cada radical metila se
acha ligado a um iodo; logo, cada molécula de io-
deto de prata corresponde a uma de metila. A me-
tila dividida pelo péso molecular do iodeto de prata
nos da o fator que, multiplicado pelo péso encontra-
do de iodeto de prata, nos dard a quantidade de meti-
la correspondente a substdncia pesada. O fator é:
0,063986 e tem como log. 2,8060850. O precipitado
de iodeto de prata encontrado em 0,10 de cafeina foi
de grs. 0,036, que tem o log. 3,5563025. Somando os
logaritmos, temos: 23623875, que corresponde ao nu-
mero 0,02303, isto é, em 0,10 de cafeina, e para obter-
mos a percentagem basta mudar a virgula trés casas
para a direita do namero, temos 23,03. fste resultado
por nos obtido é bem préximo do ntmero teérico cal-
culado da cafeina, que é 23,20 percento.

1) Doseamento da cafeina pelo reativo silico-tungstico

(Vide pagina 42).
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 REATIVO DE BERTRAND: 12 Tu03. 8i02. XH20,

Prepara-se uma solucio a 5 %, tomando-se o sal
que se encontra no coméreio, e, na falta déste, se pode
preparar o reativo, seguindo rigorosamente a técnica
abaixo:

Material a empregar:

1) 2 baloes de Erlenmeyer de 250 e 500 cc.

2) pipetas de 10 ecec.

3) uma ampola de decantacio

4) um aparelho para preparar o vapor dagua.

5) um banho maria

6) silicato de s6dio liquido de dens, 40°-42°
Baumé

7) acido nitrico puro dens. 1,40

8) acido cloridrico puro dens. 1,19

9) A&cido sulfirico diluido ao térco

10) papel de tornassol

11) agua distilada

12) éter sulftrico (éter 6xido).

Téenica:

1) Comeca-se por preparar a silica gelatinosa,
tomando-se 4 cc. de silicato de sédio liquido de 40 - 42
- Baumé, dilue-se em 40 cc. de agua distilada, agita-se
e adiciona-se acido nitrico concentrado, até a reacao
levemente dcida, verificada pelo tornassol, tendo o cui-
dado de agitar continuamente a solucdo até que tome
umlm aspecto uniformente gelatinoso.

2) A parte, em um baldo de 500 ce., dissolvem-se
50,0 de tungstato de sédio neutro e cristalizado em
250 cc. de agua distilada, acidula-se com precaucio,




F Ml = i
juntando-se o Acido nitrico as gotas, a frio, E’te que se
forme um ligeiro precipitado e que se dissolva lenta-
mente, | -

3) A ests solucdo adiciona-se a gelatinosa dilui-
da em igual volume de dgua distilada. .

4) Agita-se e leva-se ao B. M. em ebulicio. A
medida que a temperatura se eleva no baldo, o dcido
tungstico sofre uma condensacio molecular, libertando
uma parte do alcali, que o saturava antes, razao pela
qual o liquido deveria se tornar alcalino, se nfo fosse
acidifieado previamente. Na hipotese de que a alcali-
nidade do liquido se verifique, deve-se restabelecer a
acidez, adicionando-lthe acido nitrico. .

5) No fim de 40 a 45 minutos ensaia-se um cen-
timetro cibico do liquidoe, juntando-se dcido cloridrico,
se der precipitado, continua-ge com a solu¢ao no B. M.
até que nio mais se verifigue precipitado pelo acido
cloridrico. f o

6) Atingido &ste ponto, a combinacido silico-
tungstica, em soluclo, estd terminada. _

7) Filtra-se para separar a silica ndo combinada
e ao filtrado, que tem reacdo levemente dcida, depois
de frio, colocado em uma ampola de decantacdo, jun-
tam-se 50 ce. de éter sulfarico e mais dcido sulfarico
diluido ao térco, com precaucdo, até que se turve pela
agitacdo (de mais ou menos 80 ce. de dcido sulftrico
diluido). -

Pelo repouso verifica-se a formacao de tres ca-
madas distintas dos liquidos contidos na ampola de
decantaciio. A camada inferior é a que nos interessa,
mais densa, é composta da mistura éter e acido silico-
tungstico, de consisténcia oleosa e de cor levemenie
amarelada e de aspecto ligeiramente turvo. Depois de
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algum tempo de repouso, ela ficari clara; dai é pas-
sada para um copo de saturacio, onde se faz passar ou
atravessar uma corrente de vapor dagua, que elimina-
ra todo o éter, ficando a solucio de deido silico-tungs-
tico concentrada, podendo ser usada diretamente, ou
transformada em sal de potsio eristalizado.

Por éste processo obtivemos um rendimento de
15 cc., com uma densidade de 2,6746, a temperatura
de 20°. O péso molecular do dcido silico-tungstico é
de 2844, :

Titulagem, determinacdo do coeficiente de precipita-
cdo, solubilidade do precipitado, sensibilidade do
reativo silico-tungstico

Prepara-se uma solucao a 1% de cafeina pura e
dessecada a 100°, durante uma hora, Tomam-se desta
solucao exatamente 10 ce. e juntam-se 15 cc. de rea-
tivo silico-tungstico a 5 percento, e mais 10 ce. de aci-
do nitrico diluido a 1:10. Aquece-se até & ebulicao e
deixa-se o balao em repouso durante 12 horas. Reco-
lha-se o precipitado em um filtro de cinzas conheci-
das, lava-se com 4gua fria até nio mais acusar 2 rea-
¢ao acida. Seca-se na estufa a 110°, calcina-se em uma
capsula de quartzo ou platina até ao rubro e pesa-se
o anidrido silico-tungstico. O péso multiplicado pelo
coeficiente dd a quantidade de cafeina precipitada.

A cafeina, na dessecaciio, perde 8.5 percento de
seu peso.
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Preparamos as seguintes solucoes:

Reativo
Baloes gr. de cafeina cc. de NO*H silico- anidr, obt.

dil. 1:10 tungstico milg.
1 0,1 1 5 ce. 0,205
2 0,75 I 5 0,190 .
3 0,030 1 5 0,130
4 0,05 ] S 0,120
5 0,05 1 6 0,145
1 0,05 5 3 0,125
2 4,025 5 3 0,090
3 0,025 5 3 0,090
4 0,025 5 3 0,090
5 0,0125 4 9 0,045
6 0,0125 4 2 0,045
7 0,002 4 2 0,013
1 0,20 4 D 0,195
2 0,10 4 4 0,145
3 0,05 4 4 (0,085
4 0,025 4 9 0,060

Quando se junta a solucido de cafeina o reativo
silico-tungstico forma-se um precipitado branco, a frio,
¢ ao aquecer dissolve-se totalmente nas solucoes de
concentracdo abaixo de 0,025% de cafeina, para de-
pois, a medida que se vai esfriando, precipitar-se ja
com o aspecto mais amarelo, e que se depois de frio,
for novamente aquecido, éste precipitado nio mais se
dissolverda. Ao filtrar o precipitado, e quando se adi-
ciona agua distilada para lavi-lo, esta passa eshran-
quicada, deve-se fazé-la voltar ao filtro até que esta tur-
vagdo ndo mais apareca, e continua-se a lavagem até
que o liquido filtrado ndo acuse mais reacio acida.
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Do quadro anterior pode-se deduzir que uma mo-
lécula de acido silico-tungstico se combina com a ea
feina para formar um composto de silico-tungstato de
cafeina, sendo que uma moléeula de acido silico-tungs-
tico se combina com quatro moléeulas de cafeina, com
0 péso molecular de 3.038. O fator encontrado & 0,2799,
e tem o log. 1,4470029. Para cada 10 grs. de Hrva-mate
- Que se extrai a cafeina, é necessdrio juntar 10 g 12 ce.
~do reativo silico-tungstico para que seja precipitada to-
talmente a cafeina. A sensibilidade do reativo silico-
tungstico é de 1:150.000, Solubilidade do precipita-

do: 1:20.000.

J) Reagdes e dados fisicos da cafeina

Cafeina, trimetilxantina, metilteobromina, téina,
 mateina, guaranina, trimetilo 1.2.7 dioxi-2.8 purina.

C8H'®N#02. H20. Peso mol. 212,128,
Percentagem: € — 45,25; H-474; N-2642; 0-15,10;
Gl - H?20-8,49,

FORMULA DE CONSTITUICAO
CH3. N — COo '

| l

CO C — N. CH3

| CH
(.::["Ijli N _,..C YT N’f:f. :

Foi descoberta no café, simultaneamente por Run-
ge e Robiquet, no ano de 1820. No ano seguinte, Pel-
letier e Caventou também 2 identificaram. Stenhauser
foi quem primeiro a identificou na Erva-mate, em 1843,

No café é encontrada na proporcao de 0,9 a 1,8% ;
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no cha da india de 1 a 3%, na Erva-mate de 1,6a2%;
no guarana (pasta) de 2 a 8% ; na noz de cola até 29 .

A cafeina separa-se de sua solucdo concentrada
em forma de agulhas delgadas cristalinas, brancas, reu-
nidas em massas flexiveis, de brilho sedoso, muito leve
e de sabor francamente amargo. Cristaliza com uma
molécula de dgua e a perde facilmente i temperatura
de 100." Cristaliza no alcool sem agua de cristalizacio.
Na dessecacdo perde 8,5 percento de péso molecular,
Anidra funde a 234", e ferve a 384°, sendo que nesta
ultima temperatura se decompée parcialmente. Subli.
ma a comecar de 100" até 180°. Suas solucoes sao neu-
tras ao tornassol e é oticamente inativa.

Solubilidade da cafeina

Uma parte da cafeina dissolve-se em 80 partes de
agua a 15°, em 2 partes de dgua fervendo, em 150 par-
tes de alcool etilico absoluto, em 110 partes de alcool
a 95°, em 40 partes de alcool a 80°, em 9 partes de clo-
roformio, em 154 partes de benzina, em 1.300 partes
de éter sulfurico, em 87,5 de éter acetico, menos soli-
vel no benzol, tetracloreto de carbono, ete.

A seguir descrevemos os nossos trabalhos sobre:

a) O ponto de fusao

Para esta determinacio empregamos o método dos
tubos capilares e de igual calibre.

Tomamos as cafeinas purificadas e dessecadas na
estufa a 100°, durante meia hora, sendo uma das quais
de procedéncia estrangeira e as outras de nossa extra-
¢ao: da Erva-mate, do ché da India e do café em orao,
purificadas pelo carvio ativo e varias cristalizacoes em
agua distilada. - '
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Depois de pulverisadas convenientemente, as co-
locamos nos tubos capilares, fechando a extremidade
inferior dos mesmos por meio de ums lampada, ficando
aberta a extremidade superior dos tubinhos, Estes tu-
bos foram adaptados 4 base de um termometro sensivel
e colocamos éste conjunto dentro de um tubo resistente
de Pirex com 5 ce. de dcido sulftirico concentrado, de
dens. 1.845 pré-analise. Pos sua vez 8ste tubo foi imer-
50 em outro banho do mesmo dcido sulfirico em um ba-
lao, para uniformizar a temperatura.

Fizemos vérias determinacées e notamos que fun-
diam todas ao mesmo tempo aos 234° centigrados.

b) A forma de cristalizacdo

O aspecto cristalino é varisvel, dependendo, natu-
ralmente, das impurezas, bem como do meio em que
se faz cristalizar, da quantidade de veiculo o tempo de
cristalizacdo. Verificamos formas cristalinas as mais
variadas, desde as agulhas sedosas aos cristais de di-
mensoes maiores, mas o que caracteriza melhor é o as-
becto em feixe que toma a cafeina ao cristalizar.

A andlise elementar

_ Determinamos apenas o nitrogénio e as metilas li-
gadas ao nitrogénio, quantitativamente, pelos métodos
de Kjeldahl e Zeisel, que se acham diseriminadas as
técnicas em outra parte neste trabalho. Pelas mesmas
pudemos verificar que o teor nitrogénio, do caleulado
 tebrico e ao determinado, concluimos existiren quatro
nitrogénios na moléeula da cafeina. O mesmo aconte-
Cé com os grupos metilas que teoricamente confém
23,20 percento, também chegamos a esta conclusao
_aproximada. : i
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As reacoes das cafeinas e

Estas reacées foram praticadas, comparativamen-
te, nas solucbes aquosas e em substancis direta das ca-
feinas extraidas do café, do cha da India, do mate e da
sintética, e sfo idéntieas,

L)

2)

o

4)

5)
6)
7)

8)

9)

10)

pelo cloreto de ouro a 1:30, pouco a pouco,
pela evaporacdo, vao se formando cristais
amarelo-citrino '

pelo cloreto de plating a 1:30, forma cris-
~ tais branco-aciculares:

pelo reativo de Bouchardat (iodeto de potas-
sio iodado) ndo precipita e nem da colora-~
¢io; _ |
nao turva pela dpua clorada (dif. da Teo-
broming) :

pelo reativo de Erdman, é incolor:

pelo reativo de Froehde, é incolor; .
pelo tanino di um precipitado branco, soli-
vel no excesso de reativo;

o acido nitrico ou agua clorada dissolve a
cafeina, e depois de evaporados a séco, ob-
tém-se o tetrametilaloxantina que com uma
gota de amoniaco passa a cor vermelho-ptir-
pura; i
com o sulfomolibdato de amonio toma aos
poucos a cor azul-claro.

Reacdo de Weidel — Coloca-se em uma ca-
psula alguns cristais de cafeina, uma gota de
acido cloridrico e alguns pedacinhos de po-
tassa caustica, evapore-se a séco, toma a cor




laranja. Depois de frio junte uma gota de
amoniaco, d4 uma coér purpura. s

11) Si se aquece a ebulicao e até a descoloracio
uma mistura previamente pesada de 0,10 de
cafeina, 2 ce. de agua, 1 ce. de HCI, 10 ce.
agua bromada saturada, isenta de #dcido sul-
farico, depois de se estabelecer o péso pri-
mitivo pela adicao de agua distilada, obtém-
se um liquido que, depois de frio, cora a
pele em vermelho, e donde 2 ce. adicionados
de uma gota de sulfato feroso a 5% e de 2
a 3 gotas de amonia di uma coloracao azul
indigo (Francois). :

12) O iodeto de bismuto e potassio di um pre-
cipitado vermelho-rubi com a soluciao clori-
drica de cafeina, nas mesmas condicées a
teobromina d4 uma cor castanha.

13) Pela solucao cone. de acido pierico ndo da
precipitado.

14)  Pelo reativo de Meyer (iodeto de meretirio e
potassio) nao da precipitado.

15) Pelo reativo silico-tungstico precipita em -
branco-amarelado, e depois de aguecido
passa ao amarelo. Esta reacio é muito sen-
sivel. Sensibilidade de 1:150000. A solubi-
lidade de precipitado é de 1:20.000.

A seguir transcreveremos algumas reacoes de di-
ferenciacéo. :

No livro “Le Mate”, interessante trabalho de A.
Moreau de Tours, encontramos algumas reacoes que
bretendem diferencar a cafeina da mateina, dentre as
quais citamos as seguintes:
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“L/acide sulfurique dis-
sout les cristaux aiguilles
en donnant un liquide in-
colore. Evaporé avec de
Veau de chlore il laisse
un résidu qui donne avee
Pammoniaque, la reac-
tion de la murexide.

MATEINE

“L’acide sulfurique dis-
sout les cristaux en don-
nant un liquide ineolo-

re. Evaporé avec de 'eau

de chlore, il ne laisse
presque pas de résidu et
ne donne aucune réac-

tion avec Vammoniaque.

Discordamos destas reagoes porque: 1.°, os eris-

tais da cafeina ou da mateina (por assim dizer dada a _
origem) se dissolvem ambos no 4cido sulfirico e nio
deixam residuo pela evaporacio, visto que a cafeina

votaliza antes que o 4cido sulfurico. Depois de evapo-

rada néo é mais possivel a reacio pelo amoniaco,

“L’acide azotique don-
ne a la caféine une tein-
te brun rouge.

“L’acide acetique don-

ne a la matéine une tein-

te jaune pale.

Nestas reacies observamos em ambas uma cor

amarelo-palida.

“L’eau bromée laisse
un résidu orange qui se
dissout dans Uamonia-
que avec une teinte vio-
lette.

“L’eau bromée laisse
un résidu jaune rouge qui
se dissout dans P'ammo-
niaque avec une teinte
violacée,
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As reacOes sao idénticas, e apresentam a mesma

¢oloracao violeta.

“L’acide azotique tenu
-en ébulition avec la ca-
féina donne un couleur
jaune qui prend une tein-
te pourpre par l'addi-
tion d’une goutte d’am-
moniaque.

“L’acide azotique tenu
en ébulition avee la ma-
téine donne un liquide
jaune rouge qui prend
une teinte violette avec
ammoniaque. Cette réac-
tion est trés nette.

Obtivemos a mesma reacao de coloracio em am-
bas, de vermelho-purpura, pela adicio de amoniaco.

“L’azotate d’argent pré-
cipite les solutions neu-
tres de caféine. Le pré-
cipité est blanc et cris-
talisé en mamelons, -

“Avec la matéine, le
precipité est blanc grisa-
tre cailleboté et n’est pas
cristallisé.

Observamos o mesmo precipitado e coloracées em

ambas cafeinas.



CAPITULO QUARTO

CONCLUSOES
:
De todo o trabalho experimental por nos realiza-
do, fomos levados as seguintes conclusoes:

_ 1. — Cafeina (do café); Teina (do chad da in-
dia) ; Mateina (da Erva-mate); sdo nomes diversos, de
origens diversas duma mesma substancia quimiea.

2. — Cafeina (do cafe); Teina (do cha da In-
dia); Mateina (da (Erva-mate) ; Trimetilxantina (sinté-
tica) tém todas o mesmo ponto de fusao.

3.” — As reacoes coradas que alguns autores apre-
sentam como bases diferenciais nao resistem a critica.
Quando na pratica se ensaiam produtos quimicamente
puros, as reacoes coradas sao todas iguais em cor e em
precipitado.
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