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ExTRACAO E PURIFICAGAO DA CAFEINA NUMA AMOSTRA DE CHA

Maria JoAo FERREIRA', ANA FERNANDES', PAuLA GAIO?,

PauLo Rosa', Nuno VIEIRA'

Propée-se a extracdo sélido-liquido da cafeina de uma amostra de 5 g de folhas de cha finamente cortadas, através do
cozimento em agua durante sete minutos, e posterior extracdo liquido-liquido com o solvente diclorometano. A cafeina
extraida pode ser purificada por sublimagéo. Este procedimento permite obter um teor de cafeina suficiente para anélise
do seu grau de pureza por determinagé@o do seu ponto de fusdo. A solu¢do aquosa é mantida alcalina, por adi¢ao de car-
bonato de célcio, que hidrolisa o sal cafeina-tanino, permitindo aumentar o rendimento na fase de extragéo liquido-liquido.
Estas adaptacdes aos procedimentos tradicionais permitem otimizar o tempo de execug@o de modo a ser aplicavel nos
tempos letivos vigentes no ensino secundario.

INTRODUCAO

A cafeina (3,7-dihidro-1,3,7-tri-
metil-1H-purina-2,6-diona) apresen-
ta-se como a substancia constituinte
do cha e do café, que os torna bebidas
téo apetecidas pelos homens e pelas
mulheres nas mais diversas culturas.
A cafeina é um composto natural per-
tencente a familia das metilxantinas
[1], da classe dos alcaloides, com pro-
priedades basicas. A ingestéo destas,
extraidas das plantas, é possivelmen-
te uma das praticas mais antigas para
estimular o organismo humano. A ca-
feina, mais especificamente, tem um
efeito vasodilatador e diurético, com
uma forte capacidade de aumentar a
vigilancia, inibir o sono e potenciar as
capacidades cognitivas, uma vez que
reduz a fadiga e estimula o sistema
nervoso central [2]. Algumas das fon-
tes vegetais de cafeina mais conheci-
das s&o os graos de café e de cacau,
as folhas de cha e as sementes de
cola e guarana [1]. Mais especifica-
mente, no que respeita as folhas de
cha, estas contém um teor de cafeina
entre 2 % e 4 % (Tabela 1), variando
consoante a espécie, a localizagcao da
folha na planta, o local de cultivo ou
mesmo as granulagbes da amostra
[2]. O cha é proveniente das folhas da
Camellia sinensis, uma espécie da
familia Theaceae, originaria das flo-
restas htimidas da Asia e Indonésia.
As variedades botanicas, a idade das
folhas, o tipo de secagem, a origem
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geografica, a preparacao e acondicio-
namento das folhas, originam os dife-
rentes tipos de chas comerciais. No
entanto, todos estes produtos podem
ser divididos em quatro categorias
distintas: cha branco (ndo fermenta-
do, produzido a partir das folhas mais
tenras), cha verde (levemente fermen-
tado), cha oolong (com fermentagéo
mediana) e cha preto (bem fermenta-

do e forte) [2].

A ingestdo de cafeina pode ocorrer
a partir da sua dissolugdo em agua,
por infusdo das folhas do cha. Estas
sdo constituidas principalmente por
celulose e, além da cafeina, contém
pigmentos, clorofilas e taninos. Estes
Ultimos sdo compostos polihidroxife-
noélicos de elevada massa molecular,
constituidos por polifendis e glucidos,
entre outros, e com propriedades
quimicas comuns a cafeina. Dentro
deste grupo salientam-se os taninos
hidrolisaveis, com uma estrutura que
é caracterizada por um polialcool com
um nucleo central (usualmente a D-
-glucose), cujos grupos hidroxilos se
encontram parcial ou totalmente es-
terificados por grupos fendlicos [3-5].
Os taninos, e outros agentes aromati-
zantes dissolvidos, sdo 0s responsa-

Tabela 1 — Concentragdo de cafeina em
diversas bebidas comerciais [3]

Café 80-125
Café descafeinado 2-4
Cha 30-75
Leite com cacau 3-30

veis pelo sabor caracteristico do cha,
enquanto bebida. Note-se, a titulo de
curiosidade, que o café e o cha séo
rotulados como descafeinados quan-
do é removida 97 % da sua cafeina.

Num processo em laboratério, a ca-
feina pode ser extraida facilmente do
cha por um mecanismo idéntico ao ri-
tual de preparagédo de uma chavena
de cha, levando as folhas a ebulicéo
em agua, durante cerca de 7 min. Um
periodo de ebulicdo superior apenas
permitira que outras substancias ve-
nham a ser dissolvidas, contribuindo
para um incremento do teor final de
impurezas [3]. Atendendo a que a ca-
feina & um soélido cristalino, branco e
inodoro, a simples observagéo da so-
lugdo resultante da ebulicdo permite
inferir que, para além desta, outras
substancias foram dissolvidas.

A cafeina é um alcal6ide de férmula
molecular C,H, N,O,, com a estrutura
quimica que se apresenta na Figu-
ra 1. Os alcaléides apresentam um
sabor amargo, natural dos compostos
azotados encontrados em plantas. A

propriedade basica destes elementos
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Figura 1 - Estrutura molecular da cafeina
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resulta do par de eletrbes néo ligantes
presente em pelo menos um atomo
de azoto, apresentando, frequente-
mente, uma forte atividade fisiologica
sobre o Homem [1], como foi referido.
Entre estes elementos podemos en-
contrar a morfina, a heroina, o acido
lisérgico (LSD), a cocaina, a estricni-
na, a quinina ou a nicotina.

O azoto basico presente na estrutura
molecular destes compostos, e parti-
cularmente da cafeina, pode ser usa-
do para aumentar ou diminuir a sua so-
lubilidade em agua. Em meio acido, a
cafeina apresenta-se na forma cationi-
ca, dando-se a formagéo de um sal do
acido conjugado, que lhe confere uma
elevada solubilidade em agua. Por
outro lado, quando a cafeina esta pre-
sente em meio basico, assume a for-
ma neutra com uma baixa polaridade.

Qualquer processo de extracdo tem
0 seu resultado potenciado quando é
maximizada a diferencga de solubilida-
de entre as substancias a separar e
os seus interferentes.

Na extracédo da cafeina das folhas de
cha através do cozimento em agua,
durante 7 minutos, verifica-se a exis-
téncia de outros compostos igualmen-
te soluveis em agua, nomeadamente
taninos, clorofilas e flavonoides. Os
taninos, compostos polihidroxifeno-
licos com carater acido, de polarida-
de intermédia, dissolvem-se bem na
agua a quente e sdo razoavelmente
soluveis em diclorometano (solvente
extrator a utilizar na etapa seguinte,
extracdo liquido-liquido), a par da
clorofila nao decomposta e de outros
compostos aromaticos presentes no
cha. A adi¢do de carbonato de calcio
(base) a solugdo aquosa tem um du-
plo efeito, por um lado permite que a
cafeina possa estar presente na sua
forma basica, livre, mas apresenta
também um efeito adicional. De facto,
aumentando o pH diminui-se a solu-
bilidade em agua dos sais de taninos
entretanto formados o que permite a
sua remogao parcial, por filtracdo a
vacuo, ainda antes da cafeina ser pos-
teriormente extraida com diclorome-
tano na segunda etapa do processo.

Assim, a separagdo da cafeina dos

taninos s6 é possivel por dissolugao
seletiva, diminuindo a sua solubilida-
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de em diclorometano. Este efeito con-
segue-se convertendo os taninos em
compostos mais polares, por hidrélise
basica da sua fungdo poliéster, por
tratamento em carbonato de calcio. E
expectavel, atendendo a estrutura qui-
mica dos taninos, que sob estas con-
di¢cdes reacionais se obtenha o respe-
tivo acido carboxilico na forma de sal
e que com este procedimento os tani-
nos sejam transformados em sais in-
soluveis em agua, os quais iréo preci-
pitar, mantendo a cafeina em solugao.

Em conclusdo, apesar da cafeina
permanecer soluvel em agua, ao
manter-se a solugdo alcalina minimi-
zam-se as perdas da cafeina e ma-
Ximiza-se a remog¢ado das impurezas
[7], o que ira permitir melhorar a efi-
ciéncia da posterior extragao liquido-
-liquido.

A solubilidade da cafeina em agua é
de 2,2 mg/mL a 25°C, 180 mg/mL a
80°C, e 670 mg/mL a 100°C sendo,
também, bastante solivel em diclo-
rometano. Quando se procede a ex-
tragédo da solugdo aquosa acastanha-
da, resultante da ebulicdo, com este
solvente, extrai-se maioritariamente a
cafeina. O extrato diclorometanico da-
qui resultante contém cafeina com pe-
quenas quantidades de impurezas. A
posterior evaporagao do solvente per-
mite obter crude de cafeina, de onde,
por sublimacéo, se pode obter cafeina
com um grau de pureza relativamente
elevado [3].

ProcebiMENTO E RESULTADOS

Pesaram-se 5,005 g de folhas de cha
Earl Grey, para um gobelé de 250 mL,
ao qual se adicionaram 3,000 g de
carbonato de calcio e 100 mL de agua
destilada. Levou-se a ebulicdo com
agitacdo durante 7 minutos.

Esta mistura foi transferida para uma
ampola de decantacdo, apds arre-
fecimento a temperatura ambiente
e filtracdo a vacuo. Adicionaram-se-
-lhe 25 mL de diclorometano e, com
agitacdo suave, extraiu-se a cafeina
por recolha da fase orgénica (Figura
2). Repetiu-se este procedimento trés
vezes. E de notar que neste proces-
so de extragdo com diclorometano,
formam-se facilmente emulsdes, em
resultado da presencga de substancias

no cha que geram goticulas (de uma
camada organica) em suspensao na
camada aquosa. Assim, deve-se pro-
ceder com o maior cuidado para que
esta emulsdo ndo se forme, agitando
muito lentamente a solugdo a ser ex-
traida até se observar a diferenciagéao
das fases, de modo a ser possivel se-
para-las. O aparecimento de uma pe-
quena quantidade de emulsédo pode
ser solucionado, deixando a mistura
repousar tempo suficiente. Ou, alter-
nativamente, pode-se adicionar clo-
reto de sodio até quase a saturacao,
com agitacéo suave, dado que, como
é sabido, facilita-se a separagao se a
camada aquosa for altamente idnica.
No caso de se estarem a tratar peque-
nas quantidades de mistura, pode-se
recorrer a uma centrifuga.

A fase organica foi posteriormente
lavada com cerca de 20 mL de agua
destilada, seguida de nova decan-
tagdo. Removeu-se toda a agua da
fase orgénica com recurso a sulfato
de magnésio anidro. Apds se ter filtra-
do por gravidade e lavado o residuo
com cerca de 2 mL de diclorometano,
procedeu-se a evaporagao do solven-
te, em evaporador rotativo.

Este procedimento permitiu obter uma
massa de crude suficiente para pos-
terior purificagdo por sublimagéo, pre-
ferencialmente em supresséao (Figura
3). Pode-se, ainda, analisar o grau
de pureza da cafeina por determina-
¢do do seu ponto de fusdo. Salienta-
-se que este método de extragao nao
permite obter um analito puro, mas é
suficiente para obter um sélido branco

Figura 2 — Extragdo da cafeina com o solvente
diclorometano, sendo visivel a existéncia
de uma emulsdo
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cristalino com um elevado teor de ca-
feina (Figura 4), com um ponto de fu-
sdo superior a 215°C, contra os 237°C
tabelados para a cafeina pura.

DiscussAo E CONCLUSOES

Ao longo das ultimas trés décadas
tém sido propostas metodologias para
a extracao da cafeina das folhas do
cha [6], envolvendo a extragcdo deste
composto com agua a ferver, durante
15 a 20 minutos, e posterior remogao
da fase aquosa com recurso a um sol-
vente organico, de baixo ponto de ebu-
licdo, imiscivel em agua e que permita
a extragao seletiva da cafeina, para
minimizar o arrastamento simultdneo
de interferentes. O solvente eleito é,
habitualmente, o cloroférmio. O crude
obtido exige sempre uma purificagéo
por sublimagéo ou por recristalizacao.

A metodologia apresentada neste ar-
tigo néo difere substancialmente das
demais apresentadas na literatura;
pretende, sobretudo, otimizar o pro-
cesso de modo a torna-lo exequivel
em atividade escolar do ensino se-
cundario, tendo-se particular atencao
ao tempo de execugao e a seguranca
dos operadores. Para isso, otimiza-
ram-se parametros, como o tempo de
ebulicdo da amostra, a quantidade de
amostra e a opgao pelo diclorometa-
no como solvente extrator, de menor
toxicidade que o tradicionalmente
proposto, mas igualmente eficiente e
seletivo na extragdo. A cafeina assim
obtida apresenta um elevado grau de
pureza, sem pér em risco o rendimen-
to do processo, com um acréscimo da
seguranca e com redugdo dos custos
ambientais.

Figura 3 — Purificacdo do crude por
sublimagdo em supressdo
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Considerando que o recurso ao diclo-
rometano, no processo de extragédo
liquido-liquido, conduz a formacéo de
emulsdes (uma desvantagem relativa-
mente ao cloroférmio), propde-se uma
primeira extragdo muito suave, giran-
do apenas a ampola de decantacéo
para que a interface entre as fases
organica e aquosa se apresente bem
definida, sendo posteriormente efetu-
adas mais trés extragdes, com agita-
¢ao progressivamente mais vigorosa.
Os principais desafios experimentais
no isolamento da cafeina prendem-se
com dois fatores: a baixa solubilidade
da cafeina em agua fria, que aumenta
significativamente com o aumento da
temperatura de extragao, e a transfe-
réncia de outros compostos durante o
processo de extracao, nomeadamen-
te taninos, flavonoides e clorofilas, os
quais, com excegao da celulose, séo
soluveis em agua. A eficacia da sepa-
racado € melhorada com o tratamento
com carbonato de célcio que, sem
alteracao significativa da solubilidade
da cafeina, baixa significativamente
a solubilidade dos interferentes em
agua tornando-os, consequentemen-
te, removiveis por filtragao.

A utilizagdo de diclorometano como
solvente extrator permite a remogéao
de pigmentos flavondicos, os quais
sdo insoluveis neste solvente, e a
consequente obtengdo da cafeina na
fase organica relativamente pura, com
uma coloracgédo ligeiramente esverde-
ada devido a presencga de impurezas,
como a clorofila. A evaporagéo do sol-
vente faz-se com recurso a um eva-
porador rotativo, obtendo-se o crude
solido, ainda de cor esverdeada.

A purificagdo da cafeina por sublima-
¢ao, que em subpressao ocorre a apro-
ximadamente 80°C, permite a obten-
¢ao de um produto branco, cristalino,
relativamente puro. O ensaio da me-
todologia aqui proposta permite obter

Figura 4 — Obtengdo da cafeina pura

uma massa de cafeina suficiente para
detecdo e analise do grau de pureza,
por determinagéo do ponto de fuséo.

No processo educativo, o fator tempo
é fundamental, decorrente das limi-
tagcdes impostas pelo horario esco-
lar. De facto, apesar da extracéo da
cafeina ndo constar dos programas
curriculares das Ciéncias de Fisica
e Quimica, nas diversas vertentes e
modalidades de ensino, os processos
de separacdo séo objeto de estudo,
tanto no ensino regular, como no en-
sino profissional (sendo, neste ultimo,
abordados com algum pormenor na
disciplina de Analises Quimicas). Nes-
te contexto, optou-se pela sublimagao
para a purificagdo da cafeina, uma vez
que permite utilizar pequenas quanti-
dades de amostra e é relativamente
rapida, preterindo-se outras técnicas
alternativas de purificagdo, como por
exemplo a recristalizagdo, por um
lado, devido a sua maior morosidade
e as perdas inerentes as respetivas
etapas, por outro, a um maior numero
de passos e de material envolvido.

Opcgdes como a reducgéo do tempo de
ebulicdo para 5 a 7 minutos, a utiliza-
¢do de uma pequena quantidade de
folhas de cha finamente divididas, 5 g,
e a purificagdo do crude por sublima-
¢do, permitem estabelecer uma me-
todologia viavel para ser aplicada em
disciplinas do ensino secundario, cujo
tempo letivo se estende a 90 + 45
min no ensino regular e a 180 min, no
ensino profissional.

Esta atividade experimental apre-
senta, ainda, a vantagem de permitir
desenvolver competéncias atitudinais
de concentragéo e atencdo, uma vez
que exige o controlo de diferentes
variaveis durante todo o processo,
permitindo também desenvolver com-
peténcias de observacao e consolidar
técnicas de registo organizado de da-
dos e de resultados.

E de referir, ainda, que atividades ex-
perimentais como esta se enquadram
preferencialmente numa fase de con-
solidagéo de conhecimentos, uma vez
que envolvem varias técnicas distin-
tas, obrigando a alguma capacidade
de organizagdo do trabalho e destreza
no manuseamento do material e equi-
pamento.
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ATUALIDADE CIENTIFICA

“FITA COLA” QUIMICA PARA SEPARAR NANOTUBOS

De acordo com uma equipa internacional de cientistas, é possivel separar misturas de nanotubos metdlicos e nanotubos
semicondutores usando “fita cola” quimica. Esta técnica simples e barata pode levar a desenvolvimentos futuros em dispositivos
nanoeletrdnicos.

As caracteristicas elétricas dos nanotubos de carbono de paredes simples (SWNTs) tornam-nos Uteis em nanoeletrénica. No
entanto, as tecnologias atuais produzem misturas de SWNTs metalicos (m-SWNTs) e SWNTs semicondutores (s-SWNTs), levando a
uma diminui¢do da performance dos dispositivos.

Recentemente, uma equipa liderada por Jin Zhang da Universidade de Peking, em Pequim, China, desenvolveram equivalentes
quimicos de fitas cola, que podem aderir a amostras de SWNTs e depois serem descoladas, trazendo com elas m-SWNTs ou
s-SWNTs, deixando na amostra o outro tipo de SWNTs.

“O mecanismo de separacdo é baseado na diferenca de interagdo entre os compostos quimicos e os SWNTs com diferentes
propriedades elétricas”, explica Zhang. Podem ser usados grupos funcionais diferentes para atrair os diferentes SWNTs, separando
assim a mistura.

A equipa usou polidimetilsiloxano (PDMS) como material de base para as fitas cola. A este ligaram 3-aminopropil-trietoxisilano para
produzir a fita cola A ou trietoxifenilsilano para produzir a fita cola P, introduzindo grupos funcionais amina e fenil, respetivamente.
Testando cada fita cola em misturas de s- e m-SWNTs a equipa foi capaz de separar os dois tipos de SWNTs.

“Enquanto a fita cola A remove seletivamente s-SWNTs, a fita cola P adere a m-SWNTs”, diz Zhang. “A separagao de s- e m-SWNTs
usando esta técnica é facil e barata”, acrescenta. Adicionalmente, é possivel separar sistemas de SWNTs longos e curtos, sem
danificar os nanotubos, o que é um avanco relativamente a outras técnicas.

Andre Geim, da Universidade de Manchester, Reino Unido, que recebeu em 2010 o prémio Nobel da Fisica pela separagdo de
grafeno — folhas de carbono com a espessura de um atomo — da grafite, usando fita cola convencional, diz: “A abordagem proposta
parece ndo s engragada, mas também potencialmente muito importante”.

“Atécnica é significativa, uma vez que a separagdo ocorre a seco sem destruir os nanotubos”, explica Esko Kauppinen, um especialista
em nanomateriais da Universidade de Tecnologia de Helsinquia, Finlandia. “No entanto, estd ainda por saber se o método funciona
com novelos de nanotubos — esta questdo é importante, uma vez que os SWNTs formam novelos com facilidade”, acrescenta.

Zhang concorda que existe ainda trabalho para ser realizado, mas afirma que o seu método pode ser reproduzido em qualquer
laboratério de investigagao. “Acredito que a técnica pode promover a separagao de SWNTs a uma escala industrial, o que é uma
boa noticia para o sector da nanoeletrénica baseada em SWNTs”. Kauppinen concorda que o método “pode encontrar aplicagdes
a curto prazo, por exemplo, na produgdo de sensores baseados em transistores de efeito de campo”.

No futuro, a equipa de Zhang espera otimizar a produgdo das “fitas cola” e testar outros materiais para tornar o processo ainda
mais barato.
(adaptado de http://www.rsc.org/chemistryworld/News/2011/June/09061103.asp)
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