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Bogotéa, noviembre 29 de 1946

Sefiorita Dora Tiirk Molano
Ciudad

Estimada sefiorita:

Tengo el gusto de trenscribir a usted la
siguiente Proposicién aprobada por el XvVI Con-
greso Nacional de Cafeteros en su sesion de
ayer:

"El XVI Congreso Cafetero felicita efu-
sivamente a la sefiorita Dora Tiirk Molano
por.su importante trabajo de tesis sobre
la Cafeina y surecuperacidon en los pro-
ductos subsidiarios del café, la aplaude
conpatridticoentusiasmoy la excita aque
continue enprogreso de sus invegstigacio-
nes, demostrando con ello una vez mas,
que las profesiones en otra epoca inal-
canzables paralamujer, constituyen ahora
una meta hacia la cual se dirigen con con-
fianza lasnuevas generaciones femeninas.
Autorizase al Comité Nacional para asig-
nar la suma de $ 500.00 m/1., como premio
y contribucion de la Federacion a la
autora del .trabajo, tanto por él en si,
como con el objeto de ayudar a la prose-
cucion de sus estudios y observaciones, y
le ofrece ademas, hacer 1a publicacién del
trabajo de tesis en el organo de publici-
dad que la Federacionde Cafeterosposee’’.

Atento servidor

MARIO ANIBAL MELO

Secretario del XV1 Congreso Naciona] de Cafaterog

{Esa Tesms s publica por la Federacién de Cafeteros de Colombia v de acuepdo com It conclusjones del
Congress que se manihiests en la carla spierioe),
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INTRODUCCION

Este trabajo tiene por objeto fijar las condiciones ex-
perimentales, bajo las que podrian utilizarse, industrialmen-
te, algunos productos residuales, muy abundantes en Colom-
bia, con el fin, no soélo de evitar la importacién de ciertas
drogas, farmacolégicamente muy importantes, sino con la
mira mas amplia de convertir a nuestro pais en un exporta-
dor de las drogas en cuestion.

He fijado la atencion en la cafeina, por razones obvias.

Aunque la cafeina no es droga que se emplee en canti-
dades enormes, su consumo,' sobre'todo asociada a otros me-
dicamentos, tiene un volumen notable; basta pensar en la
cantidad de productos antineurélgicos patentados, a base
de acido acetilsalicilico, que se consumen en el pais y a los
que generalmente va asociada la cafeina, para comprender
la ironia que supone que Colombia, cuyo producto agricola
mas importante es el café, esté importando pura, o asociada,
la cafeina.

Ademas, un estudio somero de la bibliografia pertinen-
te, hizo ver desde un principio, que la produccién en escala
industrial de este' alcaloide, era una empresa relativamente
sencilla, que exige poca maquinaria, mano de obra limitada
y reactivos o productos auxiliares baratos'y faciles de con-
seguir en el pais.

Este trabajo no tiene la pretension de ser ni original, ni
trascendental; me he limitado al estudio experimental de
los datos que se han encontrado en la bibliografia consulta-
da, bastante numerosa, seleccionando los métodos que han
parecido méas convenientes para el fin que me habia propues-
to; corrigiéndolos, simplificandolos o ampliandolos, segun
dictaba la experiencia; y a pesar de la sencillez del progra-
ma trazado, y de los resultados, seguramente muy limitados
que se han obtenido, no fueron pocas ni pequenas las difi-
cultades que tuvieron que vencerse, dadas las condiciones
nada faciles, en que pude trabajar.



Tuve ocasion, aprovechando la ya relativamente bien
surtida biblioteca que posee nuestra Facultad de Quimica,
de consultar, como he dicho, una bibliografia bastante nu-
merosa; por parecerme interesante, se resumio en este tra-
bajo parte de la bibliografia estudiada, sin tener tampoco
la pretension de hacer una monografia completa sobre la ca-
fefna, pues solo recogi aquellos datos que pueden tener al-
gun interés para su preparacion, a partir de productos natu-
rales, y para su manejo analitico.

Este trabajo comprende los capitulos siguientes:

I—Breve resumen historico sobre la cafeina, prescin-
diendo exprofeso, de cuanto se refiere a su férmuia o cons-
titucion, ya que esto no tiene ningun interés para nuestro
objeto y se encuentra en cualquier tratado elementai de Qui-
mica Organica.

11 —Resumen de los productos naturales donde se en-
cuentra la cafeina.

111 —Productos y caminos posibles que permiten sinte-
t.izar, o aislar, la cafeina.

IV-—Propiedades fisicas y quimicas de la cafeina.

V—Reacciones analiticas de 2a cafeina.

VI— Determinacion cuantitativa de ia-cafeina.’

VII—Estudio de los productos residuales del cafe para
el aprovechamiento de la cafeina.

VIII—Estudio del té colombiano, como posible manan-
tial de cafeina.

IX—Anteproyecto de una planta de extraccion de ca-
feina.



CAPITULO I

BREVE RESUMEN HISTORICO SOBRE LA CAFEINA

La cafeina fué descubierta (después de vanos esfuer-

zos de SEGUIN (181412 ?’J BRUGNATELLI (1816), por PA-
CIFICO FERNANDO RUNGE (1795-1867), en el afio de

1820 (1), cuando apenas tenia 25-afios (quimico alemén, a
quien se debe igualmente el descubrimiento de la anilina, del
fenol, de la quinoleina y dei pirrol}; la deneminé “base del
café”, y, poco después, fué descubierta independientemente
por ROBIQUET (1821j (2 y por PELLETIER y CAVEN-
TOU (3).

El nombre de cafeina procede de PELLETIER; al prin-
cipio hubo una gran confusion respecto al principio activo
del café; asi el autor desconocido del articulo “café” en el
“Dictionaire de Medicine”, tomo IV, pag. 33, atribuye erro-
neamente a CHENEVIX el descubrimiento y el nombre de
la cafeina; CHENEVIX, en efecto, describe una materia ex-
tractiva del café, de aspecto siruposo y sabor amargo, que

TH. THOMSON estudia, entre los principios amargos, en
su “System der Chernie”, pero PELLETIER en su articulo
“Cafeine” en el mismo “Dictionaire de Medicine” (4, 36) ya
indica que el principio amargo del café no tiene nada que
ver con ia cafeina, utilizando por vez primera este nombre.

OUDRY la descubre en el té (4), dandole el nombre de
teina.

JORBST identifica la cafeina con la teina (5).

VON MARTINS en 1826, aisla de la ““guarana' un
principio activo, que se llama “guaranina” y que es
identificada con la cafeina en 1840 por BERTHEMOT y BE-
CHASTELES (6).

STENHOUS (1843), la aislo de las hojas del mate; la
encontro en las nueces de la cola ATTFIELD (1865), en el
cacao E. SCHMIDT (1883).



A. J. EWINS (7) la encontrd en pequefia cantidad en la
cebolla de mar (Scilla maritima) (0.01% respecto

a2 materia seca) y se confirmo su presencia en las hojas de
la Ilex vomitoria por POWER y CHESNIT (8).

PFAFF, KIEL y LIEBIG, determinan por vez primera
su. composicion centesimal (9).

La quimica de la cafeina y de los demas alcaloides de
su grupo, estuvo intimamente relacionada, con la del acidc
urico, cuya constitucion fue discutida durante mucho tiem-
po, y parael cual se dieron tres férmulas ligadas a otros tan-
tos nombres " a organica,
v que eran las siguientes:
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Aunque hoy dia nos parezca extrafio, fue la formula de
FITTIG 'la mas generalmente aceptada por los quimicos,
hasta ‘que EMIngO FISCHER comenzo sus estudios sobre
este grupo de sustancias con un trabajo clasico en la histo-
ria de la qutmica organica (10), que completd con la sinte-
sis del 4cido trico, a partir del éster malénico en 1895, sin-
tesis que treinta aflos antes (1869) habia intentado von
BAEYER, por el mismo camino, sin poderla terminar; asi



Confirmé la féormula de MEDICUS, que es la aceptada defi-
nitivamente desde entonces (*).

Es interesante el hecho de que nunca fueran. discutidos
ni la féormula, ni los trabajos de FISCHER sobre el 4cido
urico, condensados magistralmente en un trabajo resu-
men (11).

Pero es curioso y constituye un caso tipico del esfuer-
7o necesario para alcanzar resultado positivo en la investi-
gacion experimental, que en los trabajos del mismo quimi-
co, muy completos, sobre la cafeina.y las bases homélogas,
publicados por la misma época (12), atribuia a la xantina,
v a las metilxantinas, un nucleo diferente del nacleo del Aci-
do urico.

Estas falsas ideas no fueron corregidas por el mismo
quimico hasta afos después, en una serie notable de traba-
jos (13)y, sobre todo, en un resumen que reune toda la qui-
mica de la xantina y de la metilxantina y la historia de to-
das las investigaciones hechas para fijar la constitucion del
dcido urico y de las bases x&nticas, dando todas las pruebas
necesarias para fijar su constitucion, que quedaron, desde
entonces, definitivamente establecidas (14).

(*) El acido urico lo habia podido obtener en muy pequefia cantidad,
mucho antes, HORZBACZEWSKI (15), calentando la glicocola con la urea.
La primera sintesis bien definida de este importante producto del metabo-
lismo animal de los alimentos nitrogenadas, la realizaron, BEHREND vy
ROOSEN (16), condensando con la tdrea el acido iso-dialtrico.
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uarra ULO XI

RESUMEN DE LOS PRODUCTOS NATURALES DONDE
SE ENCUENTRA LA CAFEINA

La cafeina, y sus bases analogas, se encuentran princi-
palmente en las plantas siguientes:

Familia

Liliaceas
Esterculeaceas
Esterculeaces

Esterculeaceas
Aquifoliacias
Espindaceas

Teaceas

Rubiacias

Plantas

g .
Scilla maritima

Theobroma cacao

Caoala Acuminata

Seerculia Plantani-

folia

I-:L"l: paragaarensis

llex vomitoris
Paulinia Sorbilis
I'hea Chinensis
Coffea Arabica

Liberica

o

Alealoides

“nfeina

I'cobromina
Caleina

(
(

L

(

(

L

(

{

I'ecbsroming
Aleina
afeinn
.||.-.|.|i! i
afeina
aleing
afeina
'.|I|;'||'|.|

aleina

Origen

Maritimo
“éjico

Alrica Ozeidental

l":ll:lg:-.lil'\' .".:!.!El'ltil'l-l

3 Jaidos Meri
dional
Braxil
f_:|'|r'| 1]
Arabin

Alrica

Como este cuadro indica, los alcaloides de la xantina se
encuentran repartidos, como las betainas, en plantas de las
mas diversas familias. No deja de ser interesante el hecho
de que pueblos primitivos, de las mas diversas regiones de
la tierra, han sabido encontrar, guiados por su instinto na-
tural, bebidas estimulantes preparadas con plantas que bo-
tanicamente nada tienen que ver entre si, pero cuyo princi-
pio activo es siempre el mismo, la cafeina, o sus bases ho-
mologas. Es algo semejante a lo que ocurre con las bebidas
fermentadas, conocidas por los pueblos més antiguos y pre-
paradas partiendo de las mas diversas materias.
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A continuacion presento un breve resumen de la forma
como se halla la cafeina en cada una de las plantas méis im-
portantes antes citadas, su composicion eu cuanto a la ex-
traccion de la cafeina puede interesar, y las proporciones
medias en que se encuentra.

CAFE —EI café procede de Arabia, de donde lo llevaron
los 4rabes a Espafia y los turcos a Europa Central (*).

EL contenido medio de cafeina en el café verde es de
1.0-1.85%.

ElL pergamino del café contiene 0.25% de cafeina (junto
con un 1.61% de materia extractiva en agua caliente); las
flores del café contienen alrededor de 0.9% de cafeina.

Una taza de café de 150 c.c., obtenida por infusion de
15 gr. de café tostado, finamente molido, en 300 c.c. de agua
caliente, contiene de 0.015 de cafeina (1) (*%).

La cafeina se encuentra.también en las hojas y ramas
jovenes y'en las semillas verdes. Los frutos verdes contie-
nen ademads adenina, hipoxantina, xantina, vernina, esta ul-
tima en cantidades relativamente grandes (***).

En algun tiempo se crey6 que la cafeina era un produc-
to de desdoblamiento de los npucleoproteidos. Segun TH.
WEEWERS (2) se forma por la desasimilacion de las pro-
teinas. T. de CAMARGO logré demostrar parcialmente, en
forma experimental, la formacion de la cafeina, a partir de
los acidos nucleinicos, pasando por la vernina, guanina y
xantina.

Del café se han aislado un gran nimero de sustancias:
contiene sacarosa (en un 6% en el extracto alcohdlico des-

(*) El café apenas era conocido en Europa antes de 1600. En Londres
3¢ abre el primer expendio en 1652. en Paris hacia 1672, en Hamburgo por
ei 1679, en Berlin en 1721, en Viena, después del sitio por los,turcos que de-
jaron abandonadas grandes existencias de café, que consumian en gran
cantidad.

El café (con la cafia de azucar) es traido a América por los espafioles (y
los portugueses al Brasil) hacia mediados del siglo XVII. )

(**) La dosis unitaria maxima de cafeina es de 0.5 gr. La dosis diaria
limite de 1.5 gr.

(***) La vernina o guanosina, o= un glicido da la guanina y de la ribo-
sa. Se encuentra muy repartida en ios vegetales mas diferentes y se halla
{ambién libre en el pancreas: forima parte de &cidos nucleinicos del mas di-
verso origen, o .
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El 4cido clorogénico que funde a 207-208%, es poco so-
luble en agua fria, soluble en caliente, en alcohol, acetona
y éster acético; poco soluble en éter. Las sales minerales y
los 4cidos diluidos, disminuyen mucho su solubilidad en el
agua. Las disoluciones acuosas del 4cido impuro, se gela-
tinizan facilmente. No precipita. la gelatina, a menos gue se
afiada sal, o se agregue a una solucidén concentrada; es un
dcide fuerte y Opticamente activo.

Para obtenerle del café verde, se comienza por secarlo.
a 100¢, mejor en el vacio, con lo que se pulveriza muy bien
y se destruyen los fermentos que pueden hidrolizar el 4ci-
do clorogénico (*). Las pepas pulverizadas se extraen con
agua (que conviene tenga siempre un poco de cloroforma
para eyitar posibles acciones encimdaticas) y el extracto
acuoso se conecentra en el vacio, hasta consistencia muy si-
ruposa. El jarabe espeso se mezcla con alcohol, en cantidad
justal para que quede una disolucién. clara a 0°. Se deja va-
rios dias en la. nevera y la papilla cristalina resultante, se
filtra, escurre a la trompa, se lava con alcohol diluido (al
509 ), se disuelve en la minima cantidad de agua hirviendo,
se hierve' con carbén activo, se filtra y cristaliza de nuevo.
Se obtiene entre 3-4% de 4cido con cafeina. Para separarlo
de ésta se disuelve en agua y se agota con cloroformo, que
disuelve la cafeina, y la disoluciéon acuosa se concentra y
cristaliza. Se obtiene de 2.5-3% respecto a las pepas.

Como reaccion caracteristica. del. 4cido clorogénico pue-
de citarse la siguiente: Se hierve una hora con 4cido clorhi-
drico diluido, la disolucion acuosa se agota con éter, la di-
solucion etérea . fluorescente se lava con bicarbonato sodi-
co y agua, y por ultimo se le anade cloruro férrico. El agua.
toma color amarillo y la capa etérea color aceituna, o viole-
ta sucio, para concentraciones mayores (8).

Por medio de esta reaccidon se ha podido descubrir el
4cido clorogénico en muchas plantas (Castilloa elas-
tica, Ficus elastica, semillas de BHeliantus
anpnuum, Strychnos nux vomica, ete). Su

disolucién alcalina toma al aire color verde azulado, o ver-
de intenso, convirtiéndose en acido viridico, de constitucion

(*) Los mucor. los penicilios, asi como las tanasas, lo hidrolizan en sus
componentes.



o

ente derfvadoyquindnicondsl bi-
'ue!ve— an el Acian sulfirids cons
i1l intensarseatas: Teaduiones sirver!
ArSluata antiaton emilon mfs | valis,
o prudunens anmerois sgxm h ‘cunlengan (). 4
 Adgmas GOR! um.  olb:f plny demosLish, 4o, L6 oah
16ine 68 r.a:lla ez )’ mfﬁ T ok g fam& dﬁ mi}mg‘ena,:, denle
DOUER _1‘-") A ﬁﬁfﬂiln 4- H-i.& ek e 'ﬁ PTJ n"’ﬂiﬂ {4}
p;lﬁ'nm J-!il‘.‘l?lmiﬁﬂ, wb.nﬂiaw-n- A LAY dﬁ !:iﬁrf;ub DO e axe
. oareina ¢onrdisalventss sacos; pevo. qt.afﬁﬁp‘,ﬁﬂ
,q.jmeute 16 bhsie 510‘?? an 10 mierod- disolventon g‘:
e e P Henno) qdm _ 'l?ﬁﬁntb Iﬂu‘a ﬂ,wfne-:gan
uﬁhlﬁiwrm:rtﬂmﬁﬁ beanoion el cateitng len emt
a ﬂm ma!iﬂm Hean L8 tegtsfelnize oién ol M& ,(;. [
B " BLroT on E‘sﬁ‘ *.iefl n&:iﬁ*ﬁ’ ﬁr?f Afotdnito
n r-u-u PAGENAR | Sl é“‘ﬂq‘d 2R dn,
H J&ghi Eﬂm ﬁl. ia? lﬁi}rﬂm'ﬁhﬁﬁ?*ﬁzhﬁ ‘{"f&‘?ﬁﬁ* 4

 nobien conocida 11;9@15!
! :ﬂm.luh B e Ves Bax
uentiada; gon e.ulg;k by
Jl8rs investigenél ¢

: !‘ };‘lr'f{‘

- Dell ‘i&-ﬁafhﬁ-ﬂf-ii;sﬁ 0, 0l
14t PALADING. (10 alal ;aq]; [ GE S :
mrﬂa&eigaﬂlm:.aﬁ con1a il m Wy K A

planrigoneing, aambsi,g;,l;@dal amr.m :;:.mewp :u.d"r
U,E.rwb*'iw } =g _ oy G

) Al TR e i
v '!Jf‘ft- F‘_—* s . -
( : iéy AP ® 'r.- ol

s tti‘e«ueﬂm.hiarta (734 Eﬂqumﬂ i.’tl.s‘t !ar'!"rlgondln Emhw.
. graoiin; Del 08l puede aislarke oo pwuﬁtﬂ. mﬂdhﬂ (.‘l.i} 5
]Ef’n&&'iﬁ.]\:g} o B o T D el T TR i
—..-_ai_!'..-._..&,._ [ Y ._u": v -|,||.'*l W= B ]
: MIFCAL A is A lepsiisanntla Iﬁﬂhmﬂ. mn-.-.g_l A sl hpui do -»T:_.runlﬂqm?
B g B e pok QU Beis 88,0108 1 i iah i S
g Beiin MOTTROKM (1, ,J,a-,:,imrnl tard o e frean L ﬁtz -
Aol ¢ ddpnido daad sdstrplehy pr-tos tnm..m vng-iym E: PO i,
s tomprindd; por and f olrs Fagd 15 covanden. s (425 jr‘lw.ﬁ c! i f-‘
ainles dridpcal@nnans (il e Tads ;.,—..al \CAT DT wmlﬁ e G
Ie4 An prodedet n b0 ex(Tanelin (20 16 deteRniNdein ds 1 mmnﬁ

r



Del café, tanto verde como tostado, se han aislado gra-
sasy aceites que han sido muy estudiados. Son glicérides de
los 4cidos’ palmitico, estearico y oleico, con algo del acido
oleico libre, y con las caracteristicas siguientes (13) (*) :

[ Acidez | Ind. | Ind Indice de 12 P.e Mol | Ind. [l | No.
SNOKE O¢ 12 crie
A, CDHei ] Sapo. | Ester.| Gras. JAc. Gir Reichert |Ac. Gras| Rel. | pa [Dap.
{1 1.0% 157 2| 153.2) 82. 4 894 0 IR2.0. (1 469509 480, 87
ST 480 3 79 1627115721 8B4.0 I 85 .0 0.34 285 1 [1.471519.3%6. 08

Pero ademas contiene una cera (14), lo que es especial-

nwntaA mau la aavn

méiite uluﬂt:bd,uw, puL 10 (ue Verémos mas adelante de los
dcidos grasos superiores, que pueden aislarse facilmente de
los residuos de la tostacion del café.

"TOSTADO DEL CAFE—EI proceso de la tostacion del
café, que es tan importante, pues de ¢l depende, en gran par-
te, el aroma y las cualidades de la infusion, ha sido muy es-
tudiado.

Se hace siempre en aparatos muy sencillos, en bombos
esféricos o cilindricos, a temperatura's entre 200-250, de
manera que quede desde un color pardo nogal claro, hasta
negro. Terminada la tostacion se enfria rapidamente, exten-
diéndolo en cajas forradas de metal, que ofrezcan gran su-
perficie, para que el caf€, tostado y caliente, forme capas de
poco espesor, o en grandes pailas circulares de fondo perfo-
rado, provistas de un agitador y unidas a un ventilador que
absorben los humos y enfrian rapidamente el care.

Durante la tostacion el café experimenta profundos
cambios. Aumenta notablemente de volumen (véase mas
adelante), pierde su consistencia coridcea y se hace fragil,
pudiéndose pulverizar facilmente (*%)

En la. tostacion se produce acetona, furfural, amonia-
co, trimetilamina, dcidos férmico y acético, piridina y ba-
ces andlogas; las grasas se descomponen y naturalmente
aumenta el contenido en acidos grasos en el café tostado.

(*) Allen's VII, pdg. 374
(**)Y Un café mal tostada no puede pulverizarse bien.
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Los llamados acidos cafetanicos (véase pag. 9) se destru-
ven y log azlcares se caramelizan.

Segun JAECKLE (15), durante la tostacién no se pier-
de cafeina, y después veremos hasta qué punto esto es ver-
dad. Ademas, durante la tostacion se desarrolla el aroma ti-
pico del café, debido probablemente al “cafeol”, del que lué-
go hablaremos.

La pérdida en peso que el café experimenta, depende,
como es logico, del grado de tostacién y por eso también
son muy diferentes Jos datos que se encuentran en la biblio-
grafia.

Segun HILGER y JUCKENACK (16), por ejemplo, las
pérdidas son de 19.39%, perdiéndose 9.7 de las grasas pri-
mitivas y el 21.1% de cafeina que contiene el café (comp.
con lo antes dicho).

Segun CADET (17), el café cuando se tuesta hasta un
color amarillo parduzco, pierde el 12.5%¢ de su peso, y no
puede molerse bien; al tostarlo hasta un color pardo nogal,
pierde el 18% y si queda negro sin illegar a estar carboniza-
do, pierde hasta el 23%.

BERNHEIMER (18} estudié hace mucho tiempo, el pro
ceso del tostado del café. De 50 Klg. de café obtuvo una pér-
dida del 25% (tostacion probablemente muy avanzada), re-
cogiendo 5 litros de condensado acuoso y 680 Grs. de mate-
ria sélida. Por tratamiento con éter del destilado, pudo
aislar 4cidos grasos (véase mas adelante}, hidroguinona (*)
vy cafeol, quedando en digolucion acuosa la cafeina, la me-
tilamina, la trimetilamina y el acido acético.

La sustancia que denomind cafeol y a la que atribuia
el aroma tipico del café, pudo aislarla en la fraccion 200-
200" en la destilacion del extracto etéreo, junto con el acide
palmitico y otros acidos grasos.

Segin el mismo autor, el cafeol tendria por férmula
CsHpr, ¥y es un liquido aceitoso, de olor intenso a café y
gue hierve a 196°, poco soluble en el agua, e insoluble en el
aleohol y éter, ligeramente soluble en los disolventes alca-
linos. La disolucién alcohdlica da una coloracién roja con el
clorure férrico. Por fusidén alealina produce acido salicilico
"y BOTSCH (19) le atribuye la formula 11, (OH) (CH,9CH?

(*) La formacidn hidroguinona es mas que dudosa; probablemente se
forma pirocatequina, a partir del acido cafeico,



Por otra parte, ERDMANN (20) intent6 también iden-
tificar la materia que da aroma al café; tratando con vapor
recalentado café tostado, obtuvo un 0. 6 por mil de un aceite
de olor intenso a café, que pudo desdoblar en un 42% de sus-
tancia &cida y un 58% de sustancia neutra.

En la parte &cida identifico el éacido metilbutirico y
compuestos fendlicos: el alcohol furfurilico era el compo-
nente mas importante de la parte neutra. La sustancia odo-
rifica era un aceite que hervia a 93° (13 mm.), conteniendo
un 9.7% de nitrégeno; los rendimientos fueron pequeiiisi-
mos, 0.89 grs. por 65 Kls. de café.

Por otra parte, el mismo ERDMANN demostré que el
aroma del café se produce cuando se tuesta una mezcla de
cafeina, sacarosa y decido cafetanico, pero no se produce si
falta uno cualquiera de estos componentes.

GRAFE (21) cree, por otra parte, que el discutido ca-
feol tiene su origen en la fibra del café, conclusion a la que
lleg6 por tostacion de diferentes tipos de café.

Al cafeol, por otra parte, se le atribuye una parte de la
accion fisiologica del café y aumentaria también la rapidez
e intensidad del ritmo circulatorio.

TE—EL1 té procede, al parecer, de la India, de donde de-
bido emigrar a la China, en donde se conoce desde hace mu-
chisimos afos. Crece nativo en el Himalaya y en Assam, de
donde procede la especiede Thr.assamica; enel Japon
se usa desde hace mas de mil afios, Los arabes desplazaron
el té hacia el oeste, alla por el siglo IX de nuestra éra. En
Europa Central s0lo se comenzé a beber té hacia mediados
del siglo XVII.

Durante mucho tiempo se creyd que el té verde y el té
negro, procedian. de plantas diferentes. En realidad, so6lo se
diferencian en el método seguido en su elaboracion.

El arhol del té (que como el del café, con el que tiene
gran semejanza, apenas si se deja crecer, con las podas, a
mas de 1.50 mts.) | comienza a producir a los tres o cuatro
afios (*) y estd en plena produccion después de los siete

(*) Estos datos, asi como los del origen $ cultivos-del té en Colombia,
los debo a la amabilidad del sefior don José Carulla, duefio de una planta-
cién modelo, que me ha suministrado también materia prima para este tra-

bajo. Por todo ello debo manifestarle aqui mis agradecimientos.
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MANN (523) demostré que las oxidasas del té son més
activas por debajo de 557y se destruyen totalmente a 80°.
El encimo se encuentra ya en las hojitas, aiin no abiertas,

de la punta de los brotes tiernos (precisamente las que se
utilizan en cuanto estdn desarrolladas) y aun en las mis-
mas ramitas: es muy sensible a la accioén de los acidos y de

las bases y su cantidad disminuye a medida que las hojas
crecen.

SAWAMURA (24) determind experimentalmente las
bases cientificas para la elaboracion del té (realizada em-
piricamente desde tiempos antiguos),y el resultado de s~
trabajo puede resumirse en las siguientes conclusiones:

a) La vaporizacion de las hojas del té debe limitarse de
manera que solo se destruyan las oxidasas; bastan 30 se-
gundos. Los encimos que quedan, juegan un papel fundamen-
tal en el subsiguiente arrollado y fermentacion de las ho-
jas, con la produccion del aroma que depende de su accion,
aroma que se desarrolla tanto mejor, cuanto majror sea el.
contenido encimatico de las hojas.

b)Para el té verde no debe pasar el secado de 70°; para
el. té negro la temperatura maxima 6ptima es de 80, alcan-
zada muy lentamente eon el fin de dar tiempo a que se oxi-
den los taninos.

c) La operacion del arrollado (“Sobada” en Colombia)
de las hojas, rompe las células, que asi liberan sus jugos, e
impregnan la superficie de las hojas; lo que determina una
fermentacion mas rapida y aumenta la produccion de los
constituyentes solubles del té.

La elaboracion del té, descrita someramente, compren-
de los pasos siguientes:

Las hojitas recién recogidas se dejan “marchitar” du-
rante unas horas para facilitar su manipulacion. Pierden
gran cantidad de agua (de mas de 80 6 90 hasta 55%); a
la vez que pierden fragilidad, se hacen elasticas y pueden
entonces ser arrolladas entre las palmas de las manos. Se
dejan entonces fermentar durante uno o dos dias y, por ul-
timo, se secan primero a baja temperatura, con lo que se
completa la oxidacion, elevando lentamente la temperatu-
ra hasta 80-90”.

En las grandes plantaciones de té se produce siempre
polvo y menudos, que a veces son aglomerados con toda cla-



se de sustancias, pero que también sirven para la extraccion
industrial de la cafeina. En las explotaciones existentes en
Colombia, apenas tiene volumen apreciable estos residuos,
pero en cambio sdélo se aprovecha una parte infima de las'
hojas, que en su mayoria se desperdician en la poda anual
a que se someten las plantas; el volumen de estas hojas re-
siduales ya vale la pena de tenerse en cuenta, como discuti-
ré mas adelante.

Ademas de los componentes citados, la hoja del té con-
tiene pequefias cantidades de teofilina, adenina, xantina, e
hipoxantina.

El té fue importado a Colombia hacia 1905-1906 por don
Antonio Izguierdo, Ministro de Colombia en el Lejano Orien-
te, quien ante la imposibilidad de traer semillas, por las le-
yes prohibitivas que regian para la exportacion, trajo ma-
ticas en macetas, de las que regald una parte al general Re-
ves, entonces Presidente, y se quedo €l con otro tanto.

Kl general Reyes, a su vez, regald las matas a un pa-
riente suyc), propietario de unas haciendas de Gacheta, ma-
tas que continuaron desde entonces en cultivo; hoy existen,

en esa zona, dos o tres fincas con una plantacion de unas 40
a 60.000 matas.

L.og piescon que se quedo el sefior Izquierdo, los sem-
bré en su finea de Sasaima, pero fueron mas tarde abando-
nados a su libre crecimiento, formando hoy arboles de 12-
14 m. de altura; las semillas de esos arboles germinaron es-
pontaneam.ente, gracias a las condiciones climatologicas ade-
cuadas de la region y esas maticas fueron la base de las
plantaciones actuales que en la misma region de Sasaima.
posee el sefior Carulla, guien comenzoé con una plantacion,
piloto de 2500 matas y que en la actualidad alcanza ya a,
las 30.000, de las cuales 12.000 estan en plena produccién y
se¢ calculan unos cuatro o cinco aflos mas para gue toda la
plantaciéon entre en plena. produccion. Puede calcularse, pues,
¢ . _2.000-100.000, el niimero total de matas de té exis-
tentes en esas dos zonas proximas del pais.

MATE O TE DEL PARAGUAY —EIl mate es bebida
esencialmente suramericana; se consume especialmente en
grancles cantidades en la Argentina, Paraguay, Uruguay y
Brasil, por miles de personas.



La hierba mate se prepara de las hojas en ramitas del
Ilex Paraguensis o acebo del Brasil, ar-
bol que crece especialmente en la zona del Paraguay. Se han
reconocido otras especies de Ilex, perosoloel para-
guensis, seha cultivado, cultivo que se ha extendido en
pequena escala por el Africa del Sur, en Espafia y en Por-
tugal.

En el comercio se conocen diferentes variedades de ma-
te, constituidas por partes diversas de la planta y que se de-
signan con los nombres indigenas de:

Caa-guacu o Yerba de palos; hojas viejas con trocitos
de palo.

‘aa-mirim; las hojas sin la nervadura central, pero con
lasramitas,

Caa-cuy; el mas apreciado; lo constituyen las hojas
nuevas, de las brotes tiernos.

En el mate se ha encontrado ademas de la cafeina y la
teobromina, que son los principios que le proporcionan sus
propiedades estimulantes, wvanillina, #cido citrico, colina,
oxidasas y tirosina.

$1 conienido de cafeina de las hojas tiernas varia en-
tre 1-1.5%, gue disminuye, sensiblemente, al crecer y al en-
vejecer las hojas.

Al parecer la infusion ejerce una accion diurética bien
definida, en parte debido a la teobromina, pero seguramen-
te también se deba a las grandes cantidades de infusion que
se ingieren.

El aroma y la calidad dependen de la época de recolec-
ci6on y es maxima cuando los frutos estdn a punto de ma-
durar..

El mate se prepara separanclo las partes del vegetal que
interesan, calentandolas a baja temperatura, seguramente
para destruir las oxidasas, como se hace en la elaboracion
del "té verde", con el fin de que el producto no se ennegrez-
ca, y reduciendo a trocitos las ramitas o las hojas, sin que
lleguen a pulverizarse.

Como en la calefaccion toma un poco de sabor empireu-
méatico, que se comunica a la infusidn, ésta s6lo es agrada-
ble, por lo general, en los paises de origen, donde se utiliza-
ba desde mucho antes de la llegada de los espafioles y por-
tugueses; este sabor, junto con ei precio mas elevado que



tiene, comparado con el del té en el extranjero, ha hecho
que apenas se haya extendido su uso fuéra de los paises an-
tes citados.

POWER Y CHESNUT (25), estudiaron varias plantas
del género Ilex, indigenas, en los Estados Unidos, con el
fin de encontrar una materia prima nacional que sirviera
para la fabricacion de la cafeina. Segliin esos autoresel Ile x
vomitoria es digno de ser cultivado para este fin. Las
hojas de ese arbol las emplean los indios pieles rojas:con el
nombre de “Yaupon.”, por sus.propiedades estimulantes y
medicinales.

Su contenido en cafeina oscila alrededor de-un 1.5%.

Las hojas del “Yopon” (Ilex cassinae), arbusto
que crece en las costas de Virginia y Carolina del Sur de los
Estados Unidos. Se han empleado también para infusiones.
Las hojas secas contienen de 0.2770 a 0,28 de cafeina (26).

COLA—La “Nuez de Cola” o “Guru”esel
estimulante empleado, desde muy antiguo, por las poblacio-
nes negras dei Africa Occidental.

Procede, principalmente, de la Cola vera ydela
C. acaminata, Arboles de la familia de lag Stercu-
ledceas. Las primeras noticias de la planta y de la cos-
tumbre de mascar Cola, se deben al navegante espafiol
DUARTE LOPEZ (1519} .

Los arboles de la cola, aunque se han repartido por di-
ferentes paises tropicales, crecen, todavia, principalmente
en la Costa de Oro, Sierra Leona, Camerdn, Nigeria y Costa
de Marfil, constituyendo un importante producto de expor-
tacion.

Ademads de la cafeina y de la teobromina (alas que de-
be la cola sus propiedades estimulantes; la cola es acepta-
da en varias farmacopeas), se han identificado ademéas lg
betaina(CH,;* NH CH, C02,la colina, la floroglucina (proce-
dente del rojo de cola), taninos repartidos en todas las par-
tes del vegetal, varias lipasas y las catequinas (*).

(*) Las catequinas estan muy repartidas en el reino vegetal Y. por su
constitucion, estan intimamente relacionadas con las chalconas, flavonas,
antocianidinas y otros colorantes vegetales que derivan del flavano (I); las
catequinas propiamente dichas son los 3, §, 7. 34’ pentaoxiflavanos (II) que,
por tener varios carbonos asimétricos, pueden dar una porcion de eslervso
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El contenido en cafeina de ia nuez es de 1.5% pudiendo
llegar hasta 3%. La teobromina oscila entre 0.02-(),08%.

La popular bebida coca-cola contiene 0.02 gr., aproxi-
madamente, de cafeina por botella.

GUARANA —La guarana es una pasta dura, que los in-
digenas del Brasil utilizan molida (choco1atede1Bra-
sil) para preparar una bebida estimulante. Se obtiene de
los frutos de una. planta trepadora y cuyo nombre tal vez
procede de las tribus indigenas, los guaranos, aunque “‘gua-
rana” significa enredadera en el dialecto “tupi”,

LINNEO denominé-este género “Paulina”, en ho-
nor de un médico aleméan famoso por sus obras de farmacia
vegetal, PAULLIN, muerto en 1712. La guarana y su empleo
fue descrito por el barén v. HUMBOLT (1800).

La guarana es la droga con un contenido en cafeina
mas alto; oscila entre 2-4% n mas por
ciento. Contiene ademas, teobromina.

meros; asi s& conocen la d-calequina (que se aisla del “catechu’) ¥ la 1-epi-
catequina (de la acacia catechum): la d-l-catequina ¥ la I-cate-
Ok
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quina (del “pegucatechu”) Son sustancias cristalinas, solubles en agua (aun-
que en disolucion pierden facilmente su capacidad de cristalizacion), que
dan con el cloruro férrico un color verde intenso, que vira al violeta oscuro
por adicion de acetato sédico. La deyvtro funde a 93-950 (hidratada) y
a 114-1150 anhidra; la racémica a 212-2140.
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CAPITULO 11X

PRODUCTOS Y CAMINOS POSIBLES QUE PERMITEN
SINTETIZAR O AISLAR LA CAFEINA

Obtencion de la cafeina y de sus homdélogos a partir de
atros conapuestos— Son muy numerosos los métodos que per-
miten obtener la cafeina, y sus homologos, de otros com-
puestos con ellos relacionados. Sélo quiero citar algunos de
los m#s interesantes.

Con rendimientos variables se han obtenido por meti-
lacion de la xantina y de diferentes metilxantinas, por ejem-

plo con ioduro de metilo, estando disuelta la base en esos
aleoholes (1) (¥*),

Por metilacion eon el mismo ioduro de metilo de la teo-
filina v de la teobronina, asi como de sus sales argénticas,
¢ ha obtenido también la cafeina.

Algunas de estas sustituciones han sido patentadas con
la idea de transformar las metilxantinas naturales (teofi-
lina, teobromina, especialmente) en cafeina. Lo que a mi
juicio tiene un interés industrial muy relativo, porque nor-
malmente esas bases sou mas caras que la cafeina.

En cambio, no es imposible que en determinados paises,
pobres en productos naturales tropicales, la cafeina sinté-
tica, preparada a partir de materias baratas, como el acido
urico, pueda competir con la cafeina natural.

La transformacion de la teobromina en cafeina, por me-
tilacidin en disolucion alcalina con sulfato de metilo, se ha-
ce, sin dificultad. con rendimientos cuantitativos, operando
en la forma clasica en esta clase de métilaciones (2).

La transformacion del acido urico en cafeina, se ha
practicado industrialmente en algunos paises (Alemania,
a0r ejemplo) siguiendo métodos cuyo fundamento ya dio E.

(*) La metilacién podria hacerse mejor en todos los casos que se citan
con sulfato de metilo.
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FISCHER. Se metila el acido urico, en medio alcalino con
ioduro de metilo (metilacién que seguramente podria hacer-
se mejor, si no se ha hecho ya, con sulfato de metilo) y asi
resulta la tetrametilxantina. Calentada ésta con oxicloruro
de fosforo se obtiene la 1.3.7 trimetil-8-cloroxantina que, por
reduccion, produce la cafeina (3).

g
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La reduccion de la 8-clorometilxantina se logra calen-
tandola en agua y en acido acético, o fundiéndola con acido
oxéalico a 150-180 (4).

Materias primas utilizadas para la preparacién de la cafeina

Estas materias son diferentes segun el pais. En aque-
llos que producen té en gran cantidad, se emplea el polvo
gue queda siempre en su elaboracion, aunque a veces éste
mismo se aglomera en bolas, con gomas y otras mateirias,
para venderlo como mercancia barata y segun ya he indi-
cado antes. Por lo que hemos virsto, este material no tiene
interés en Colombia.

La cafeina s¢ obtiene cuiio residuo de la industria, bas-
tante ingenua por otra parte, del café descafeinado (*), el
cual se prepara esencialmente tratando primero el café ver-
de con vapor de agua (**) y extrayendo, después, la cafei-

(*) Los efectos perjudiciales gue se atribuyen al café, hay que atri-
buirseles mas bien a .. cafeina, . loe productos gue resultan en su tosta-
cién Y que siempre aparecen tenga o no cafeina el café (comparese H.
FREUND, (5%). El café descafeinado (cuyo consumo aumenta continuamen-
te en muchos paises, a efecto seguramente de la propaganda), contiene
tostado materias de indudable accion fisioldgica.

(**) Véase pag. 1. Y Nota (**).
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na eon un disolvente volatil; benceno (5), bencinas, diclora

metano (8), de cuyas disoluciones puede aislarse la cafeina
por evaporacion.

Materias primas que podrian utilizarse en Colombia para la
extraccidon industrial de la cafeina

De todo lo expuesto en las lineas anteriores podemos
deducir cuéles serian las materias primas para la extrac-
cion de la cafeina en Colombia.

No preparamos café descafeinado, ni creo que valga la
pena el intentarlo, pues es un producto cuyo uso se basa, como
ya indiqué, mas en la propaganda, que en una verdadera ne-
cesidad.

Nuestra produccion de té, si bien muy interesante co-
mo ensayo de un cultivo que podria generalizarse en mu-

chas zonas de Colombia, es muy reducido y apenas deja re-
siduos.

Pero hay otras materias en las que podemos y debemos
fijar nuestra atencion.

Esta en primer término el hollin que se forma en los
tostaderos de café, producto que se da como materia prima
en todos los libros para la obtencion de la cafeina, pero sin
indicar detalles de su manipulacion, y los que se dan son
malos, como lo he podido comprobar experimentalmente.

Esta el pergamino que se recoge en cantidades enor-
mes, tiene un precio infimo, y aunque su contenido en ca-
feina es bajo, no da tampoco, seguin la bibliografia, gran
cantidad de materias extractivas, que molesten la purifica-
cion de la cafeina.

Podria pensarse en las mismas hojas del café, pero so-
bre todo en las del té, cuyas matas sufren anualmente una
poda 'violenta, dejando grandes cantidades de esta materia
que practicamente no tiene (al pie de la plantacidn), valor
alguno.

Estas consideraciones son las que me han guiado en el
estudio de cada una de las materias citadas, que se hizo en
la formay con los resultados que se veran mas adelante.
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CAPITULO IV

P..-PIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LA CAFEINA

La cafeina cristaliza de sus disoluciones en. largas agu-
jas rémbicas (1), con una molécula de agua de cristaliza-
cion (2).

Desde 'los 50-55" comienza a perder su agua de cristali-
zacidin, incluso a la temperatura ordinaria, lentamente (cuan-
do se deja al aire). En el vacio, 'sobre &cido sulfurico con-
centrado se deshidrata por completo (1). Los cristales an-
hidros, expuestos al arre htimedo, vuelven a tomar una mo-
lécula de agua. Por eso las muestras de cafeina comercial,
contienen una cantidad variable de agua. Seglin la British
Pharmacopeia, la cafeina no debe perder mas del 8.5% a
100° (la cantidad tedrica seria de 8.35%, pero nunca llega
al 7% por estar parcialmente deshidratada) .

La accion del calor sobre la cafeina tiene gran impor-
tancia para tenerla en cuenta en las determinaciones cuan-
titativas.

Por debajo de 100" apenas si se volatiza sensiblemente.
Segun PUCKNER (3), la cafeina puede desecarse en un va-
so o matraz a 95% pero en capsula abierta hay siempre li-
geras pérdidas; a 130" no se ha déshidratado por completo.
Lo mejor es mantenerla sobre sulfurico a la temperatura or-
dinaria.

No hay pérdidas sensibles cuando se evapora repetidas
veces una disolucion acuosa, o cloroférmica, sobre el bafio de
vapor (4).

Las pérdidas, por sublimacién, comienzan a hacerse
sensibles desde los 120"y comienza a sublimar notablemente
por los 150¢, pero ni aun entonces ha perdido toda el agua



100 partes de disolvente disuelven gramos de cafeina

Disolvente | t°C. | (°C. I tC. | G, | °C. | °C. | T, | €. | teC.
16-17 ! 18 21 21,6 | 25 |30-31| 31.5 | 65 Eb.

Acético .......... [ | I 2.5
Acet. Etil........ 0.73
Acetona ......... I 2.2 |
Agua ............ 1.4 hoy. 3.5 (.1 | =100
Alco. ahn........ 06 | | 31
Alco 95%. ... 1,14 !
Alco 85%. ....... 2.3 |
Amilico ... ... .... )49 .
Anilina .... ..... | 9.7
Benceno. ..... .... 0.91 . 1 2 5.3
Bencina 90-100° (*;| 0.2 I ! 0.9
Benzalde. ......... 3.2
ChCH.......... 13.C0 H_}.i 1.4 339_0
Eter, -petra: c. i . 0.03 I
Eter. v Ab S0 Lo 004 012 | 0.4
Eter. Ordi... .0 027
Dicloro--etileno. . . 1.8 ‘ '_
SiC 0.Cé . los
I i e | 0.05) 0.26 | 10.7
Tolverotl . Lo, S0 ; 37 i
Tricloro-etileno. .. 0.8 i | |
Xileno i s i I ! L.

(*} En un matraz de 3 bocas, se hace hervir una mezcla de cafeina con
un exceso de bencina (90-1009). Al matraz se le adaptan. en el tubo cen-
iral un refrigerante de reflujo; en uno de los tubos laterales, un termimie-
tro, y en el otro, un tubo con un codillo cuyo extremo se introduce en In
disolucion Y va cerrado Dor una tela espesa Y fuertemente amarrada para
¢gue actue como filtro; al cabo de media hora se .adapta el codillo a un ma-
tracito tarado y cerrado con un tapoéon, que lleva un tubo con un corcho y
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de cristalizacién (5). Por eso es mejor obtenerla de dig.
luciones no acuosas, para pesarla, cloroférmicas por ejen
plo, donde se disuelve anhidra (*). A presién reducida g
sublima facilmente por encima de los 150°.

La cafeina funde a 234-235° (corregido) (6) o a 236,
(corregido) (7); su D'®=1.25.

En el cuadro adjunto se indican las solubilidades en d-
ferentes disolventes y a distintas temperaturas.

La cafeina se disuelve, mucho mejor, en disoluciones s
linas y de compuestos organicos, como son las de salicila®d
s6dico, los benzoalos alcalinos, el hidrato de cloral, los d-
tratos alcalinos, etc., pero no insistimos sobre este punb
porque no tiene interés para nuestro objeto.

Se disuelve también en acido nitrico concentrado, h-
dréxidos alcalinos y amoniaco, pero las dos disoluciones pi-
meras modifican profundamente la cafeina, a poco que se o«
lienten, o con el transcurso del tiempo. En cambio, resise
muy bien la accion de los acidos clorhidrico y sulfarico d-
luidos, afin a la ebullicion, propiedad que se utiliza para ¥
determinacién cuantitativa, pues ese tratamiento evita 18
emulsiones subsiguientes: pero si esta préctica es recomet-
dable en los anélisis del café, es totalmente equivocada, ot
mo he podido demostrar experimentalmente, en el caso
té. El contenido muy elevado de taninos en el té, determir®
la formacién de una gran cantidad de productos hiimied;
con ese tratamiento, que forman luégo emulsiones, con d

claranfarmn  tntalmenta imnneihla da wamnan

Las constantes de disolucién de la cafeina, medidas por
diversos métodos, varian para

Kn=0.7x10"%a4.0x 0™y Kp<l.0x 107"

(*) La cafeina hidratada, da disoluciones turbias con el cloroformo.

cerrado con unas pinzas de tornillo; en el matracito se hizo previamente el
vacio. Abriendo las pinzas, se deja enirar una cantidad prudencial de di-
solucién, se pesa el mafracito con dsta; se evapora la bencina ¥ se pesa
el residuo de cafeina que deja; por otra parte, se deja enfriar la mezcla y al
dia siguiente se recogz una cantidad pesada de disolucitn, que se evaporn
v se pesa la cantidad de cafeina que deja en frio. Asi se tiene que la solu-
bilidad en esta gasolina, en caliente, es de 0.9% y en frio es de 0.2%,
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es, pues, una base muy débil y por esa razon puede ser ex-
traida.totalmente de sus disoluciones 4cidas (en sulfurico,
por ejemplo) por tratamientos repetidos con benzeno y me-
jor con cloroformo.

La cafeina por reduccion electrolitica en disolucion sul-
furica con catodo de plomo (8) (paratener la sobre tension
maxima) produce con muy buen rendimiento desoxicafei-
na (*).

Por la accion del cloro sobre una suspension de cafeina,
en muy poca agua, se produce, segin la duracion del trata-
miento,.8-clorocafeina primero y luégo, tetrametil.aloxan-
tina, 4cido dimetilparabdnico y metilamina (9)..

La 8-clorocafeina (producto,intermedio en la prepara-
cion de la cafeina a partir del acido ftrico, vide supra),
se obtiene casi exclusivamente tratando a 160" la cafeina
con pentacloruro de fosforo (10}, o por la accion del cloro
sobre una disolucién de cafeina en cloroformo, a la ebulli-
cion (11) o

Con bromo seco, en cloroformo, se forma el bromohi-
drato de la tetrabromocafeina, que calentado se tansforma
en. 8-bromocafeina (12).

La cafeina resiste bien la accion del permanganato di-
luido, propiedad que se aplica en algunos métodos de anali-
sis para'destruir,impurezas; pero se oxida hervida con per-
manganato mas concentrado, en presencia de acido sulfuri-
co, dando 3 moles de metilamina por 0.5 moles de urea.

Hervida con una disolucion de sosa, o de potasa, de me-
diana concentracion, produce entre otras cosas metilamina
(13); dejada en contacto durante varios dias en vasija ce-
rrada, con una disolucion alcalina de sosa, O potasa, a la

(*) La desoxicafeina cristaliza con una molécula de agua; hidratada
funde a 1180 y anhidra a 141-1480.
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temperatura ordinaria y méas de prisa a 50°, se transforma
en 4cido cafeidin 8-carboxilico (14).

Hervida con un exceso de sosa o potasa alcohoélicas, se
transforma cuantitativamente en cafeidina (14).

H
)
c

cn,=n/ \IN

CH = KH~C o Commmoeaes C . NR. CH
0

Cafeidina

Lia ebullicién con lechada de cal es ya suficiente para
descomponerla con desprendimiento de metilamina (*); her-
vida con magnesia hay indicios de descomposicién (15); una
corta ebullicion con agua de barita basta para transformar-
la en cafeidina con formacion de metilamina (16) ; si se hier-
ve unas 60 horas con barita da.sarcosina, metilamina, amo-
niaco y carboénico (17). Calentada con agua y lifargirio no
se altera,

Lia accién de los alcalis sobre la cafeina debe, pues, te-
nerse en cuenta, tanto en la determinacidén analitica, como
en losg procedimientos para su aislamiento y fabricacion.

Calentada a 130° con ioduro de metilo, en tubo cerrado,
se transforma cuantitativamente en iodometilato, el cual,

]
& fHa
™~
P C—«-—N\
- ] e
O:C\ ¥ Nt
- t
1 Cil s
CH,

(*) En la bibHografia se dice amoniaco, pero es metilamina, lo que en
realidad se forma.
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tratado con 6xido de plata; produce el hidroximetilato, sus-
tancia muy bien cristalizada, que funde a 90-91¢; forma un
monohidrato fusible a 137-138°.

Es interesante el hecho de que este hidroxido es fisio-

légicamente inactivo, desapareciendo en él las propiedades
farmacoldgicas de la cafeina.

Vale la pena discutir, aunque sea brevemente, la oxi-
dacién de la cafefna con varios reactivos, para poder inter-
pretar algunas de las reacciones mas interesantes de este al-
caloide, que comparte con el 4cido urico y otros derivados
de la xantina.

El agua de bromo, <l 4cido clorhidrico con clorato de
potasio, el acido nitrico que tenga algo de clorhidrico, en-
tre otros oxidantes, transforman la cafeina en dimetil-
aloxana (I); de la misma manera que el 4cido Grico produ-
ce aloxana (II) y la teobromina, metilaloxana (I1I).

-

0 U
1/‘,‘:\“ B /c\ E‘\
= | T CHs—N ‘Ii— CHy  oy,—u7 “N—H
) s liul!
DA%y £:0 i C:0 0:C :
\c/' By, 2 ,"""':'
L 5 %
(08) (0)a (08) 2
(11) (1) (111)

Si la oxidacion es mas intensa, la aloxana, o sus homé-
logos, se transforman en acido parabanico (0 sus metilde-
rivados respectivos); probablemente en virtud de la reac-

cion siguiente, propuesta por BILTZ, HEYN y BERGIUS
(18), para la aloxana:

9

c v
g “ c
=N H—pg B \H—u H_ﬁ/, \‘:i....::
[ Transposicic { Oxidaolon '
SfAnkposio o9 —_—

0:C 3
R L 0:6 ——C¢ —0A 056 e C:0
fiﬂ}x COH
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La aloxana y sus metilderivados, son compuestos muy
reactivos, e interesantes desde muchcs puntos de vista.

Comeo derivados del dcido mesoxélico (*) (HO), C(CO,H),
tienen, como éste, v como todos sus derivados (incluso los
més sencillos, como son sus ésteres) una gran tendencia a
formar hidratos muy estables; en esta forma, como hidra-
tos de cetonas, aparecen escritas las formulas respectivas
(I a IIT). Cuando etos derivados se pueden obtener en las
dos formas (forma cetdnica anhidra y forma hidratada, lo
que ocurre, por ejemplo, con los ésteres del Acido mesoxali-
co, con la aloxana v con las metilaloxanas), la forma hidra-
tada no tiene color, pero la forma cetonica tiene siempre un
color mas o menos intenso (los ésteres del 4cido mesoxali-
co, o propanondioico, son liquidos de color verde amari-
llento) . PR

La aloxana se separa._de las disoluciones acuosas con 3
moléculas de agua, dos de las cuales pierde facilmente, pero
la tercera, para dar aloxana anhidra, la pierde con dificul-
tad calentada a 100" sobre el bano de Maria; primero ama-
rillea y luégo comienza a tomar color rojo con parcial des-
composicion. En alto vacio sublima snhidra en cristales de
color amarillo intenso (**).

La dimetilaloxana se comporta le mismo, pero es mas
facil de deshidratar, cuando se calienta en pequefas canti-
dades.

La aloxana y sus metilderivados son oxidantes bastan-
te enérgicos y se transforman, por la accion de diferentes
reductores, en dcido dialirico (o metildialiricos), respec-
tivamente, cuando la cantidad de reductor es suficiente.

Si la cantidad de reductor no es suficiente, el 4cido dia-
liirico (o los metildialiricos) se comhinan con la aloxana (o

Coz:H

{*) La forma cebténica anhidea, O:C no se conoce: cuando
Co:H

el deido mesoxdlico se calienta, para deshidratarlo, se descarboxila, dando

acido glioxalico.

{(**) Véanse en ¢l capitule IV, pig. 44 los detalles de la reaccion de (2
muréxida.



las metilaloxanas) para producir la aloxantina (o las me-
tilaloxantinas), segun el esquema general siguiente:

B o
B i I H
i
. oxl red oo
a.uried — aleimna —+ E:Cf: x * ‘l—N.ﬂ aloxantina
i 0t
e S
B 0

a, diolurice o tartreniluria

oxl
Cafelna 277, dimetilalezana a, dimeti]

red dia)lurice + dimstilaloxans

tetrametylalo-
xantina \L.ama-
linico

El caracter oxidante de las aloxanas se manifiesta
su accion sobre las disoluciones gciduladas de ioduro sodi-
co, sobre el indigo blanco {que pasa a azul), sobre las ami-
nas e incluso sobre el amoniaco. Todas estas sustancias ac-
than, pues, como reductoras, transformando las aloxanas en
aloxantinas.

De la misma manera actua el sulfato ferroso; pero en
este caso la sal férrica que se produce forma con el 4¢ido dia-
larico (y metildialiricos) complejos de color indigo intenso
(véase pag. 55, reaccion de FRANCOIS) .

La aloxana (ylas metilaloxanas) colorean la piel de co-
lor rojo intenso, probablemente por formacion de compues-
tos con los aminodcidos de las proteinas (*).

Las formulas de la aloxantina y tetrametilaloxantina (o
acido amalinico, del griego amalis = débil, por su caracter
débilmente acido), no estan bien establecidas. Se forman al
mezclar disoluciones de las aloxanas y sus respectivos aci-

(*) Las aloxanas forman facilmente con las aminas y sus derivados,
generalmente combinaciones coloreadas del tipo

—C:0
C--NH
—--C:0>



dos dialtiricos; por reduccion parcial de las aloxanas, o por
oxidacion parcial de los acidos dialuricos. Son muy poco so-.
lubles en el agua.

Algunos autores las consideran como hemiacetales de
la forma acetdénica de la aloxana con el hidroxilo del 4cido

dialirico respectivo, por ejemplo, para el &cido amalinico,
seria asi:

the 0 o cx
H__.¢c oH P
s
0:c C-0-HC /f c:0
Y, A \ Fi
. & b
CH, o 0 CH,

Aeido amal{nico o tetrametilaloxantina

Pero en disoluciones acuosas, tanto las aloxantinas co-
mo sus metilderivados estan disociados. Ademas, se forma
el mismo compuesto mezclando metilaloxana con 4cido dia-
larico y con la aloxana mas el dcido metildialtirico, lo que
es incomprensible con la férmula anterior.,Por éstas, entre
otras razones, algunos autores creen que,tanto la aloxanti-
na como sus metilderivados, son compuestos del tipo de la
guinhidrona, con la que tiene mas de una semejanza (19).

La aloxana, que es muy poco soluble en el agua fria,
cristaliza con dos moléculas de agua. Tanto ella como sus
metilderivados dan varias reacciones coloridas; con agua
de barita dan un precipitado de color azul violeta que por ca-
lentamiento se decolora con disolucion del precipitado; con
sulfato ferroso y amoniaco, da color indigo; con amoniaco, la
sal amonica del 4cido purpirico, denominada murexida en
el caso del 4cido grico, 0 murexoina en el de la cafeina.

El 4cido purplrico, en forma de su sal aménica, fue des-
ctibierto por PROUT en 1818, sal que denomindé murexida y
que da el nombre a la reaccion en que se forma. Aunque se
conocen varias sales del acido purpirico y de sus‘metilde-
rivados (murexoinas), los 4cidos libres, en realidad, no se
conocen, porque se hidrolizan facilmente en aloxana y ura-
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milo (*), o se transforman en las aloxantinas respectivas.
Aunque la constitucién de estos compuestos no esta
bien definida, parece corresponder a las féormulas siguientes:

9 0 g g

|: i C I:
B—N" Space” L SN=E Clg- 87 Seapeg” SH—CHs
& =

o1 e |l L

£ i s Mo GiQ C 30
i RSN
N 1

H L i
: * ca, 'Peca,
Murezida Hurexoina
del dcido Grico de la cafeina

La formacién de estos compuestos (y por tanto la in-
terpretacion de esta importante reaccion de los derivados
de la xantina), a partir de las aloxantinas, podriamos expli-
carla por la serie de reacciones siguientes:

a) Formacion de uramilos y aloxanas, por la reaccion
entre las aloxantinas y el amoniaco.

b) Condensacion de las aloxanas con el uramilo para
dar el acido purpiirico (o sus metilderivados} (*%).

(*) Es el acido amino-barbitirico, laminitas finas que cristalizan del
agua caliente, casi insolubles en el agua fria. Puede obtenerse, por ejemp!s,
calentando una solucién en agua, de acido dialiirico con amoniaco.

¢
H-5-" Ny-g

0z \\cf,.ﬂ:cl
o
H:f HHg

Acido amino=barbitdriecc

(**) Las aloxanas reaccionan, como he dicho, con gran facilidad con 12s
aminas para dar derivados imidicos, generalmente muy coloreados.
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9
) c c
C OH [
SN NN —8 _H/\C.-.H-HC/\H—-H
HH C H,N-EC H
[4)3
: [4 :00:C c:0
0:C . . . 0: 00 '
" /C.O O-C\H/C 0 \N/ \H/
N
: é : '
Aloxana Uramilo Acido purpurice

¢} Kl Acido, inestable en esta forma, daria en su forma
endlica, la sal amodnica; de los tres CO el v, yel 5 son
equivalentes y por formarse una conjugacién, es mas pro-
bable que reaccione en forma endlica el CO ) que no el CO .
por eso se dan a las sales lag formulas indicadas.
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CAPITULO V

REACCIONES ANALITICAS DE LA CAFEINA

Las reacciones analitcas podemos reunirlas en estos
grupos:

a) Reacciones de precipitacion.

b) Reacciones coloridas.

¢) Reacciones fisiolégicas, o de aplicacién a la fisio-
logia .

d) Reacciones diferenciales,

a) Reacciones de precipitacion—La cafeina no precipi-
ta con la mayoria de los reactivos generales de los alcaloi-
des. Por ejemplo, no precipita con los nitrofenoles y nitro-
naftoles, con el dcido estifnico (*) ni con el picrolénico (**),
ni con el picrico (ver més adelante). Tampoco precipita con
el reactivo de MAYER (***), ni con la disolucién de iodo
en ioduro de potasio, cuando el medio es neutro, aunque si
precipita, cuantitativamente, si el medio es acido. (Ver méas
adelante). Entre las reacciones de precipitacién, mas o me-
nos sensibles, pueden recordarse:

Cloroaurato de Cafeina— Cl, Au H. CyH,o0,N; + H;0. Se
forma por adicién de unas gotas de 4cido clorhidrico a una
disolucién de cafeina en acido clorodurico (1:3). Agujitas
anaranjadas, caracteristicas, agrupadas en forma de erizos.
Funden a 243". El agua y el alcohol las descompone en sus
constituyentes. (Fig. 2).

(*) 2-4-dinitroresorcina.

(**) d-nitro-p-nitrofenil-3-metilpirazolona,

(***) lodomercuriatopotasico. Diselucidn de 13.5 gr. de ioduro mercd-
rico ¥ 49.8 gr. de joduro de potasio, en un litro de agua.



Firura 2 (x 37)

Clorcaurate de calelna.

Esta reaccion puede servir para investigar la presen-
cia de la cafeina en los tejidos vegetales. Una seccion del te-
jido se coloca en un porta-objetos, con una gota del acido
clorodurico acidulado y se deja cubierta con un cubre-ob-
jetos. No deben confundirse los cristales del compuesto ca-
feinico con los que forma el mismo &cido clorourico; los
primeros son agujitas terminadas en punta y agrupadas co-
mo se dijo; las segundas no terminan en punta, ni se agru-

FE Y

pan {1).

Cloromercuriato de eafeina—C,Hg. C.H,,(,N, Por adi-
cién de una solucion de cloruro mercirico a otra de cafeina
(en concentracion mayor del 1 X 1000) Cristales muy bien
formados, agrupados en forma de borlas (2). Solubles en
260 partes de agua; mas solubles en caliente. Muy solubles
en el alcohol, casi insolubles en éter, Aunque la reaccion no
es sensible, como el compuesto es estable y los cristales muy
bien formados, sirve para la investigacion microquimica de
la cafeina (3).Para una concentracion de 1/200 el precipi-



tado es irimediato y abundante, empleando una solucion sa-
turada der sublimado. Si la dilucion es del orden de 1/1000,
los cristales s6lo comienzan a formarse al cabo de un minu-
to. Con diluciones hasta de 1/4000, el precipitado aparece
al cabo de algunos dias. El precipitado es menos soluble en
exceso de reactivo. (Fig. 3).

Figura 3 (x 37)

Cloromercuriato de cafeina.

Nitrato de mercuro-cafeina——NO,Hg. CsHc0,N,. Precipi-
ta de una disolucién nitrica de cafeiha con otra de nitrato
mercurioso. Es soluble en agua caliente y se descompone sin
fundir a 245-250”. Insoluble en alcohol y en acetona; Las ba-
ses mas débiles, incluso la anilina, lo descomponen dejando
6xido mercurico en libertad.

Nitrato de argento-cafeina—~—~NQ;Ag C H,,(, Ny Segun la
bibliografia (4), se forma al afiadir una disolucién de ni-
trato de plata a otra de cafeina; deberia ser muy poco so-
luble en agua fria, aunque puede cristalizarse en agua ca-
liente. Es soluble en alcohol. Los cristales detonan al calen-
tarlos (5).Sin embargo, a pesar de lo que figura en la bi- °
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bliografia, pude comprobar que las disoluciones de cafeina,
ni aun saturadas en frio, no precipitan con las de nitrato
de plata.

Pierato --u vervama— w535 oy s _, ‘labi-
bliografia (6), es poco soluble en c: agua 111a, sc IOrma so-
lo, en soluciones del orden del uno por mil; soluble en agua
caliente, funde a 194-195". Sirve muy, bien para identifica-
cion microscopica de la cafeina. Pero una disolucion satu-
rada en frio do cafeina, no precipita con otra de 4cido pi-
crico. Ademas, dejando evaporar gotas de la mezcla de las
disoluciones en .un porta-objeto, los cristales que quedan,
aunque diferentes de los componentes no son bastante ca-
racteristicos.

Gilotanato de cafeina—EFEl acido galotinico precipita
las disoluciones no muy diluidas 8P cafeina, perc no es un
reactive muy sensible y, ademas, varia mucho la solubili-
dad con la temperatura, de manera que de una disolucion lim-
pida, a una temperatura, precipita al enfriarla el galotanato
amorfo. Esta reaccion no tiene valor analitico, pero la re-
cuerdo porque interpreta el hecho vulgar del enturbamiento
de las infusiones, algo fuertes de té, cuando se enfrian y, so-
bre todo. cuando se han enfriado con hielo.

Silicowolframatc de cafeina—Se forma al afiadir una.
disolucién de Acide silicowolframico a otra de cafeina. La
sensibilidad. es de 1/50000 (€’), pero no es caracteristica,
%)_ues son muchos los alealoides que precipitan con este reac-
1vVE.

Todo-bismutate de' cafeina— Algunos autores (7) reco-
miendan preparar el reactivo, disolviendo el yoduro de bis-
muto en una disolucion saturada de ioduro alcalino; pero
en el caso de la cafeina este reactivo no sirve, como he po-
dido comprobar, porque el precipitado de iodo-bismutato es
soluble en. exceso de ioduro alcalino.

MALMY (6") recomienda como reactivo una disolucion
de iodobismutato en 5 gotas de una disolucion de iodo al
109, que contenga un 1% de acido iodhidrico. Se anaden
0.5 c.c. de este reactivo a (.05 or. de alealoide en 10 ¢.c. de
agua; segun MALMY, la cafeina ileberia dar un precipita-
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dc roja brillante y ia teobromina pardo, que cambiara a co-
lor chocolate al cabo de media hora.

Por otra parte, los ioduros de bi ~ ductos de
composicion bastante discutida; los 18 del co-
mercio estan 2eneralmente dafiados. v segun como se prepare
el reactiv , roliza fa-

cilment;e,

Después ut: varivs ensayos logre enqconlrar Una manera
sencilla de preparar un reactivo estable y seguro.

Se pulverizan juntos dos partes de iodo y una de bismu-
to v la mezcla se calienta en un tubo de ensayo, primero sua-
vemente y después fuertemente. La reaccion es exotérmica, y
el ioduro funde en un liquido negro, que hierve y se conden-
=a en la parte menos caliente del tubo. Se sublima algo de
indo. Dejando enfriar, se solidifica en una masa cristalina,
dura, rojo parduzea, insoluble en el agua, muy estable (en
masa), que pulverizada se disuelve muy bien en agua aci-
dulada con iodhidrico y en las disoluciones de ioduro sédi-
co, dando liquidos de color naranja (como el dicromato) :
esta disolucion, segun las circunstancias, se hidroliza al di-
luirla o al calentarla.

El reactivo lo preparo asi:

Se pulveriza 1 gr. del ioduro de bismuto y se disuelve
en 1 e.c. de iodhidrico concentrado (D = 1.7) diluyendo con
445 e.c. de aguay filtrando el ligero residuo negro insoluble
que gueda: mortero y filtro se lavan con agua acidulada con
iodhidrico, de manera que queden 20 c¢.c. de reactivo con
5 ¢.e. de acido iodhidrico en total.

Con la cafeina este reactivo produce un precipitado de
color amarillo anaranjado hasta diluciones de M/1000 de
cafeina al cabo de media hora; con disoluciones mas dilui-
das, el iodo bismutato no aparece hasta el dia o dias siguien-.
tes, por cierto bellisimamente cristalizado; con soluciones
muy diluidas no debe emplearse exceso de reactivo (5-6 go-
tas por 10c.c. de disolucion).

El iodobismutato es soluble en agua caliente y crista-
liza en bellas agujas de color anaranjado intenso (Fig.4) ;
es soluble en los ioduros alcalinos y en el acido iodhidrico.

Con la teobromina es mucho menos sensible la reaccion
v @@ necesitan soluciones saturadas en frio, para obtener



Figura 4 (x 37)

Jodobismutato de cafeina

un precipitado de color rojo intenso, soluble en caliente, de
donde cristaliza en grandes cristales exagonales (Fig.5) de
color rubi intenso. Como puede verse, los resultados son di-
ferentes a los que MALMY dice, tal vez por ser el reactive
diferente.

Esta es una reaccién excelente para diferenciar la ca-
feina de la teobromina. Con otros alcaloides este reactivo
marcha también muy bien (%) .

Todhidrato de tetraiodo cafeina” CgH;; O, NgI4IH se
forma al afiadir el reactivo WAGNER (iodo disuelto en una
solucidon de ioduro sddico), a otra acidulada de cafeina. Si
se acidula con 4cido colrhidrico el precipitado es una mez-
cla, segun he podido comprobar experimentalmente; proba-
blemente del clorhidrato y del iodhidrato; el precipitado es
homogéneo cuando se forma en disolucion iodhidrica. Sensi-

(*) Con Ia berberina entre otros (tesis doctoral CECILIA HARTMAN).
Esti en curso en el laboratorio un estudio general de este reactivo Para
otros muchos alcaloides,



Figura 5 (x37)

Iodobismutato de teobromina.

bilidad de la reaccion 1/10000 (8).Es un precipitado de co-
lor rojo oscuro, semejante al fosforo rojo que segin pude
observar, va cristalizando lentamente, cuando se deja en las
aguas madres de precipitacion, formando grandes cristales
con iriscencia verde. Es soluble en alcohol metilice y etilico
con descomposicion. No es soluble en éter y cloroformo. Ex-
puesto al aire se descompone rapidamente. Es soluble en
agua caliente, probablemente con disociacion, dando una di-
solucion de color intenso de iodo, y por enfriamiento da ‘cris-
tales oscuros, de reflejos acerados muy densos.

He creido que esta reaccion podria utilizarse para la
determinacion. cuantitativa rapida de la cafeina en la forma
y en los resultados que se diran mas delante (pag.67), apli-
cando la potenciometria al método.

b) Reacciones coloridas—La cafeina tampoco da reac-
ciones coloridas que sean netamente diferentes de otro al-
caloides.

No se colorea con el acido sulfirico concentrado (ensa-
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yo de pureza), ni con el reactivo, de ERDMANN (*) | ni con
el de FRODES (**). Pero da en cambio las reacciones si-
guientes, algunas de las cuales son muy interesantes:
Reaccion de WENZELL (9)—Es una disolucién (1:200)
de permanganato potésico en acido sulfirico concentrado.
Esta. reaccion no se ve bien si se hace en un vidrio, de reloj:
es mejor poner unos c.c, del reactivo, de color verde inten-
so, en un tubito de ensayo y afiadir unos cristalés de cafei-
na; el color del reactivo vira lentamente a una .coloracion
amatista, que pasa a violeta intenso, formandose después un

precipitado rojo de sangre, que se vuelve pardo a las 24
horas.

Muchos alcaloides dan reacciones coloridas con este
reactivo. En el cuadro siguiente, estan ias coloraciones que
producen Ins alralaides. ane vueden Confundirse con la ca-
feina al ser tratados con este reactivo.

Coloraciones con ¢l reactive de WENZELL

|Colar amatis-|C

1 detlea,  despud

¥ ¢ defro, precipita |scn  separacion|iitimo  preci
pre 1 15 vin-lda rojo dijde un precipita-[pitado colaor
" pardo. [leta La adi|sangre que s+|do blanco [ladrillo,
citin de | potslvuelve i
¢ Acido ni-la las 24 ho-
trico lo hace .as.
mAs oscuro.

Reaccion Archetti (10)—Segin la bibliografia, la ca-
feina hervida con 4cido nitrico y ferricianuro potéasico pro-
duce una coloracion azul, can separacion después 'de azul de
Prusia. Seria una reaccion muy sensible que la deben dar
también el acido urico y otros derivados de la xantina.

Pero a pesar de que ensayé repetidas veces la reaccion
con 4cido de diferentes concentraciones, no he lograda que
me saliera.

(*) Acido sulftrico concentrado con unas gotas de 4cido nitrico.
(**) Acido sulfurico concentrado con unas gotas (bastantes) de 4cido
molibdico.
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c) Reacciones fisioldgicas o de aplicacion a la Fisiolo-
logia—Ila cafeina y sus bases homélogas, pueden investigar-
se, por la accion peculiar que ejercen sobre los musculos es-
triados.

Se toma un trocito de unos 5 mm. de largo de los muscu-
los del anca de una rana y colocado en un porta-objetos, con
unas gotas de disolucidon de Ringer, se deshila con unas agu-
jas de preparacion. Por adicion de una gota de una disolu-
cién de cafeina, las fibrillas musculares se enctgen instan-
tAneamente, retorciéndose y haciéndose opacas y perdiendo
su estructura. Limite de sensibilidad 0.25 por 1000. La teo-
bromina necesita una concentracion doble, y la teofilina cua-
tro veces mayor, para producir esta misma reaccion.

La sublimacién y en especial la microsublimacion se
aplicoé también para la investigaciéon de minimas cantidades
de cafeina en el tejido ogéanico. Es conocido el hecho de que
la cafeina puede detectarse directamente de las hojas del té
calentandolas, con cuidado, entre dos vidrios de reloj.

Entre las varias técnicas aconsejadas para la micro-

sublimacion se puede recordar la siguiente, que me dio muy
buen resultado:

Se comienza por cortar un tubo ancho (de unos 10 &
18 mm. de didmetro), y paredes gruesas (un tubo de com-
bustion, o de los que se gastan para reacciones en tubo ce-
rrado) un trocito lo mas corto posible, por ejemplo, de unos
10mm.de largo. Se aplana con cuidado, en una piedra de es-
meril plana, uno de los extremos y después, el otro, desgas-
tandolo hasta que quede un anillo de unos 5-6 mm. de alto.
La operacidn se faciiita pegando el tubo con balsamo del Ca-
nada (cuando ya se tiene esmerilado uno de los extremos),
a un porta-objeto. Todo el cuidado que ha de tenerse es que

los dos extremos queden 10 mas paralelos posible y bien
plmos.

El anillo que resulta se coloca sobre un porta-objetos,
la sustancia que se desea'sliblimar se pone dentro y se cu-
bre con otro porta-objetos. El conjunto se calienta cuida-
dosamente sobre un trocito de carton de amianto y el porta-
objetos superior se enfria con gotas de agua destilada que
se renuevan a medida que se evaporan. Conviene poner un

trocito de papel de filtro para que las gotas de agua no se
escurran.



Disminuyendo el diametro del anillo pueden sublimarsa
cantidades sumamente pequenas de sustancia (cafeina).

Como ejemplo de como puede utilizarse esta técnica,
puede verse en la figura 6 el efecto de sublimar 0.5 mlg. de
cafeina. En el porta-objetos frio se forma una mancha cir-
cular; observada al microscopio se ven, sobre el fondo de
los cristalitos mas pequenos que forman la mancha, las man-
des aguj

Figura 6 (x 47)

Cafeina micro=sublimada.

La cafeina sublimada se puede confirmar, para diferen-
ciarla de cualquier otra sustancia sublimable, afiadiéndole
una gota de &cido cloroaurico, con Id que se forman en segui-
da las agujas caracteristicas del coruro-aurato (Fig. 7), o
bien aciduléndola con una gota de clorhidrico con clorato
potésico disuelto, evaporando, secando y revelando con va-
pores de amoniaco la coloracion purpura caracteristica de
la murexida.




Firura 7 (x3%)

Cloroaurato de la cafeina microsublimada

El método de la microsublimacion ha sido empleado, por
ejemplo, para estudiar como se reparten ciertos medicamen-
tos (hipnoticos, cafeina, etc.), en el sistema nervioso (13).
Las diversas partes del cerebro de los animales de experi-
mentacion se tratan por el método de Staa-Otto y la disolu-
cion alcohdlica concentrada se'introduce por gotas en una
camara de microsublimacion. La cafeina se encontrd repar-
tida en todas las partes del cerebro.

d) Reacciones diferenciales de ]a cafeina y otras sustan-
cias—La reaccion de la murexida la dan, en forma aparen-
temente idéntica, aunque con formacion de diferentes sus-
tancias: el acido urico, la cafeina, la teofilina y la teobro-
mina, pero en el acido urico vira la coloracion purpura al
azul, al anadir un alcali.

La cafeina tratada en un vidrio de reloj con acido sul-
furico que tenga un poquito de dicromato, toma rapidamen-
te un color verde azulado. Con la teobromina el reactivo to-
ma primero un color purpura, que vira lentamente a verde



oliva y por taltimo al mismo color verde azulado de la ca-
feina (14).

La cafeina, se puede separar o distinguir de sus homoé-
logos teobromina y teofilina, porque es arrastrada por el
cloroformo cuando se agita una disolucion débilmente glca-
lina de las tres bases con ese disolvente. La teobromina y
la teofilina guedan en la disolucion alcalina.

La teofilina da una coloraeién roja con el diazo-reacti-
vo (*) que no dan la cafeina ni la teobromina.

La cafeina puede separarse de la teobromina agotando
la mezcla seca con éter absoluto o con tetracloruro de car-
bono a 18¢ en cuyos disolventes es practicamente insoluble
la teobromina a esa temperatura.
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(*) El diazo-reactive se prepara, de preferencia, teniendo dos disolu-
ciones: a) 0.5 gr. de acido sulfanilico con 0.5 c.c. de clorhidrico en 100 c.c.
de ama.

b) Nitrito sédico al 0.5%.

Se toman, en el momento de usarlos, 10 ¢.c. de solucién a) con dos
gotas de solucion b).



CAPITULO VI

DETERMINACION CUANTITATIVA DE LA CAFEINA

Los métodos de precipitacién no sirven para determi-
nar la cafeina, pucs como hemos visto, todos los reactivos,
de precipitacién dan compuestos relativamente solubles, a
excepcion del acido silicowolframico, pero este reactivo pre-
cipita muchisinlos otros compuestos de los vegetales, y so-
lo puede emplearse cuando se aisldé previamente, la cafeina
del producto matural (ver mas adelante).

Por esta razén, la mayoria de los métodos empleados
para determinar la cafeina (y sus bases homélogas), tanto
en el café como en el té, se fundan en su extraccion por me-
dio de disolventes adecuados, y después de purificar, mas
0 menos, los extractos resultantes, se pesa la cafeina qua
éstos dejan por evaporacion.

A continuacién resumo los métodos mas tipicos que he
encontrado en la bibliografia consultada, haciendo las cri-
ticas o aclaraciones que me aconsejé la experiencia (*), ad-
virtiendo que son muchos los'que existen publicados.

El nimero de métodos que aconsejan diversos autores,
demuestran sin mas, la dificultad de obtener nimeros con-
cordantes lo qu.e nada tiene de particular; primero, porque
todos ellos tienen muchas causas de error, y tanto mas cuan-
to mas complicados y perfectos quieren sery/ segundo, porque
no es facil extraer toda la cafeina de un producto natural
(salvoen el caso del: té),ya que ésta se halla formando com-
puestos que s6lo la dejan en estado extraible después de al-
gunos tratamientos previos, y ademas, la extraccion se di-
ficulta por la permeabilidad limitada de los tejidos vegeta-
les y por las materias grasas, que en cantidades sensibles
contienen los materiales que se analizan (salvo el té).

(*) Aparecen entre paréntesis cuadrados 1[ 1{ en el texto.



Al estudiar cada material analizado indicaré los méto-
doe que he seguido en cada caso, después de haber ensaya-
do varios.

CAFE

Método de LENDRICH y NOTTOBOHM (1)—20 gr. de
café erudo o tostado, finamente molido, [el café crudo es im-
posible 0 muy dificil de moler, a menos que se seque previa-
mente a 100" y mejor en el vacio] y tamizado (malla de 1
m.m.), se humedece en un vasito con 10 c.c. de agua y re-
moviéndole con un agitador [que no debe sacarse del vasito
para no perder sustancia; es mejor emplear un “policia” pa- .
ra facilitar la operacion posterior], dejando que el material
se embeba bien de agua, durante una hora con el café tos-
tado y dos horas, como minimo, para el café erudo. [La ra-
z6n de esta practica se encuentra en la pagina 11]. Se mez-
cla después en el mismo vaso, con 10 gr. de arena gruesa
[lavada con clorhidrico y seca] y se pasa al cartucho de un
Soxhlet, arrastrando el material que queda adherido a las
paredes del vaso, con adiciones sucesivas de mas arena (has-
ta unos 20 gr. en total). Se agota el producto con tetraclo-
ruro de carbono durante cuatro horas calentando en el batno
de aire [si se consulta la tabla de solubilidades de la cafeina
(véase pag. 36) se verda que es un e:rror emplear tetraclo-
ruro de carbono en lugar de cloroformo, que es el disolvente
mas apropiado para la extraceion rapida de la cafeina, a me-
nos que se desee embeber bien los tejidos, pues entonces es
mejor el aleohol].

A la solucion en tetracloruro de carbono se agrega un
gr. de parafina [que sirve para retener mas facilmente las
grasas y aceites que se extraen simultineamente] y se des-
tila el disolvente primero en bafio de aire y al final en bafio
Maria [dejando el matraz destapado sobre el bano al final
hasta que no huela al disolvente|. El residuo se hierve en el
mismo matraz, primero con 30 c.c. de agua y luégo otras
tres veces con 25 c.c. cada una decantardo y filtrando por
un filtro hiimedo [es dificil evitar que no pase al filtrado par-
ticulas de la parafina con las grasas que entonces ya no se
lava bien; ademds a veces pasan cantidades de la parafina
fundida incluso por el filtro himedo. Si esto ocurre hay que
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dejar enfriar el filtradc y repetir la filtracién, lavando filtro
v parafina sélida].

A la disolucidon acuosa fria, se anaden 10 c¢.c. de per-
manganate al 17 (3C c.c. para el café tostado), abandonan-
do la mezela 18 minutos, al cabo de log cuales se destruye el
excestw de permanganatc por adicién, gota a gota, de agua
sxigenada al 3°: que contenga 1 c¢.c. de acético glacial por
100 ¢.c. de agua oxigenada.

Le mezcla se calienta 20 minutos al bafic de Maria, se
filtra en caliente, se lava el filtrado con agua hirviendo y los
liguidos se evaporan a sequedad en una capsula. El residuo
ge seca 1€ minutos a 100° ep la estufa y, después se agota
con cloroformo, que se pasa y evapora a un erlenmeyer tara-
do. El nuevo residuo se seca durante una hora a 100" y se pesa
como cafeina.

Como se ve, es un método demasiado largo, pero que da
buenos resuitados cuando todas las operaciones se practican
con el maximo de cuidado.

Meétodo de POWER v CHESNUT (2)—Se agotan 10 gr..
de café finamente molido (tamiz de 1m.m.) durante ocho
horas en un Soxhlet con aleohol de 95¢ [el alcohol embebe
v extrae mas sustancia que el cloroformo (sobre todo en el
café crudo) y por eso no es necesario el tratamiento previo
con agua]. El extractc alcohdlice se pasa a una capsula, la-
vando el matracitc varias veces con agua hirviendo, y a la
disolucidn se anaden 10 gr. de magnesia calcinada en 100 c.c.
de agua. [Fl agua al diluir el extracto alcoholico, evita que
éste hierva sobre el bafio de Maria, con las pérdidas consi-
guientes y hace la evaporacion mas regular) y se concentra
hasta sequedad o hasta formar una pasta muy espesa.

E) contenidc de la cipsula se pasa, con agua caliente,
a un filtro, y los liquidos se recogen en un erienmeyer de
250.300 c.c. lavando capsula y filtrada con agua hirviendo,
hasta que pase incolora,

Se agregan 10 c.c. de sulfurico al 10% y cerrando la bo-
ca del erlenmeyer con un embudito, se hierve primero con
cuidadc [espuma] y luégo a fuego vivo por 3¢ minutos [este
tratamiente disminuye la formacion de emulsiones desagra-
dables er la operacidn siguiente].

Se dejs enfriar y filtra 2 un embude de Have (lavando el
filtro varias veces con sulfurico al 0.5/ y la disolucién acida



se agota 6 veces (agitando bien) con 25 c.c. de cloroformo
cada vez, cloroformo que se decanta a otro embudo de llave.

Los extractos cloroférmicos reunidos se lavan,con 5 c.c.
de potasa y se decantan a un matraz aforado. La potasa se
lava tres veces con 10 c.c. de cloroformo que se anade al
mismo matraz. El disolvente se destila y el residuo se pesa.
después de secarlo una hora a 100"

Método de FENDILER y SLUBER (3)—Este método es
un caso, con ligeras variantes, del que se recomienda en mu-
chas farmacopeas, para la determinacion de los alcaloides
totales, en muchas drogas (quina por ejemplo).

10 gr. de café, en polvo fino, se mezclan en un embudo
de decantacion [cuya llave y tapa ajusten bien y puedan su-
jetarse debidamente] con 10¢.c. de amoniaco al 10% y una
cantidad pesada de cloroformo {unos 200 gr.). La mezcla se
agita [de preferencia en maquina] durante media hora.

Se deja reposar después, hasta que se haya separado
claro la mayor parte del cloroformo y entonces el embudo
se eniiria con hielo.

Se dispone un embudo, con filtra de pliegues, en la boca
de un erlenmeyer tarado, que tenga tapén esmerilado, y que
se enfria con hielo. El embudo se cubre con un vidrio perfo-
rado en su centro por el que pueda pasar el pico del embudo
de decantacion; lo més rapidamente posible se decanta y se
filtra, al erlenmeyer la mayor porcidén posible del clorofor-
mo limpido. [Todas estas precauciones se toman para evi-
tar pérdidas de cloroformo por evaporacién, que influyen no-
tablemente en los resultados dada la densidad de vapor y la
tension de vapor tan altas del disolvente].

Se pesa de nuevo el erlenmeyer tarado [después de que
adquiri6 la temperatura ambiente, para estas pesadas hay
que emplear una balanza que pueda cargar 500 grs., como
minimo, y basta pesar con una aproximacion del 0.05 gr.)
y después, el disolvente se destila en el mismo matraz, ca-
lentandolo sobre el bafio de Maria hasta que no huela a clo-
roformo.

El residuo se diglere con 80 c.c. la disolucion se deja
enfriar y se trata con permanganato primero y agua oxige-
nada después como se dijo en el método de Lendrich y Nott-
boom (pag. 62). Se filtra, lava y los liquidos acuosos, se



— 65 —

agotan seis veces con cloroformo, pesando después de seca la
cafeina que deja como residuo.

De la fraccion de cloroformo recogida y del peso de ca-
feina obtenido, se calcula el peso total contenido en la
muestra.

Este método tiene la ventaja de ahorrar la extraccion
en Soxhlet y da una cafeina muy pura, pero es algo engorro-

soy da errores muy grandes si no se trabaja con mucho cui-
dado.

Método Colorimétrico (4)—Se funda este método en la
produccion de una coloracion semejante a la de la murexida,
provocando la formacion de otras sales del acido purptrico
(de mercurio o zinc), mas estables que la sal amoénica (4).

La determinacion se aplica también a las otras bases
homoélogas a la cafeina. Tlene el inconveniente de que sélo
puede practicarse con cafeina en especie, o mezclada con sus-
tancias que no interfieran: pero como por otra parte se ne-
cesitan cantidades muy pequeiias de cafeina puede realizar-
se, en la practica, iniciando el analisis con cualquiera de los
métodos indicados, pero partiendo de una cantidad menor
de muestra (0. 5-1 gr. es mas que suficiente), con lo que se
reduce considerablemente el tiempo del trabajo, y las can-
tidades de cloroformo necesarias: después se lleva a un vo-
lumen conocido el extracto final de cloroformo y se opera con
el residuo que deja una Darte alicuota v conocida del mismo.

Se evapora en una capsulita un volumen de disolvente
que contenga 0.1-1.0 mlg. de cafeina. Al residuo se anaden
seis gotas de una disolucidn saturada de agua de bromo v
una gota de dcido clorhidrico concentrado diluyendo con 2
¢.c. de agua. Se evapora a sequedad y moviendo la capsula
sobre la llama se calienta uniformemente hasta que el resi-
duo tome color naranja rojizo. No debe amarillar (poca ca-
lefaceion) ni descomponerse. Esta parte de la operacion de-
be hacerse con mucho cuidado (*).

Al residuo de la capsula se anaden 10 c.c. de agua, una
gota de una disolucién al 5% de acetato mercurioso en acido

{*) Mejor que calentar a fuego directo es poner Ia capsulita en una es=-
tufa a temperatura constante (unos 150°) ¥ mantenerla siempre el mis-
mo tiempo {gue s determina una vez para siempre) en toda la serie de de-

terminaciones.



acético al 2% y se agita la mezcla hasta disolucion comple-
ta. La disolucion de color rojo se pasa al tubo del colorime-
tro y se compara con las coloraciones producidas por diso-
luciones que contengan 0.1-0.2-0.3-0.5-0.6-0.7-0.8-0.9-1.0
mgr. de cafeina.

En lugar del acetato mercurioso puede emplearse el de
zinc (disolucion de acetato de zinc al 5%, en 4cido acético al
2%; se agrega ademas una gota de acético glacial) : colora-
cién amarilla intensa.

La disolucion patrén se prepara disolviendo 0.20 gr. de
cafeina en alcohol y diluyendo hasta un litro. Cada centime-
tro contiene 0.2 mg. de cafeina.

Método Nefelométrico (5)— Sebasa en la precipitacion
de la cafeina con el &cido fosfowolframico; el precipitado,
cuando se produce en soluciones muy diluidas, queda for-
mando una suspension estable, cuya turbidez puede medirse
facilmente. Sirve para la determinacion directa de la cafei-
na en los productos naturales.

Se pesan 0.25 gramos de material (té o café) finamen-
te pulverizado (¢n el supuesto de que su contenido de ca-
feina sea alrededor del 1% : en caso conlrario se foman mas
0 menos prudencialmente) que se colocan en un embudo de
decantacion con 25 c.c. de agua, y después de media hora de
humectacion se agitan dos veces con 20 ¢.c. de cloroformo
cada una. Los extractos cloroférmicos se decantan, filtran
y el residuo del embudo se lava con otros 10c¢.c. de clorofor-
mo. Se evapora el disolvente y el residuo que deja se disuel-
ve en 2-3 c.c. de cloroformo que se pasa a una capsulita con
uno o dos c¢.c. del‘mismo disolvente: esta nueva disolucion se
evapora a sequedad y el residuo se disuelve en 10c.c. de agua
caliente, se enfria y filtra a un matraz aforado de 25 c.c. Se
enrasa con las aguas de lavado.

A 20 c.c. de la disolucion anterior se afiade 1c.c. de
una disoluciéon de fosfowolframato soédico al 20% con 1c¢.c.
de clorhidrico concentrado. Se mezcla y-al cabo de unos mi-
nutos se compara con la disolucion patron.

La turbidez se desarrolla mejor en frio; la temperatura
influye mucho sobre la intensidad de la turbidez. Las tem-
peraturas de las dos disoluciones, patron y problema, no de-
ben diferir en mas de 0. P.



La disolucién patron de reserva, se prepara con 0, 4 gra-
mos de cafeina por litro. Para el uso se toman 10¢.c. de es-
ta disolucién y se diluyen hasta 100 c.c.

Métodos Volumétricos—GOMBERG (6), fundandose en
la reaccion que encontrd, de precipitacion de la cafeina con
una disolucién écida de iodo en ioduro sbédico, propuso un
método volumétrico que consiste simplemente en valorar el
exceso de iodo que queda después de la precipitacion del iod-
hidrato del tetraiodo cafeina (véase pag. 52), método que
aplico mas tarde SPENCER (7) para el té en la forma si-
guiente :

Hervir media hora 5 grs. de té con 400 c.c. de agua y
después otra media hora con un exceso de hidroxido férrico,
recientemente precipitado. Se lleva a un volumen conoci-
do y a una parte alicuota filtrada se anade clorhidrico y un
volumen conocido de disolucion valorada de iodo.

He controlado este método con los siguientes resultados:

En primer lugar, esta valoracion puede hacerse poten-
ciométricamente sin dificultad, anadiendo un exceso de di-
solucion, valorada de iodo en ioduro sédico acido y retitu-
lando el exceso de iodo con una disolucion de tiosulfato. Se
empleaba un eléctrodo indicador de platino y el mismo po-
tenciémetro dle ldmparas empleado en otro trabajo de esta
mismo laboratorio (8).El salto de potencial es muy grande,
incluso con disoluciones centimolares de tiosulfato.

Se utilizaba como control una disolucioén centimolar de
cafeina, pero se vio que si ésta precipita bien con una diso-
lucién centimolar de iodo, para disoluciones milimolares de
cafeina ya no se forma precipitado, aunque con esta disolu-
cién atn hay indicios de precipitado, pero con disoluciones
decimolares de iodo.

De modo que para disoluciones hasta centimolares de
cafeina la valoracion va bien y puede emplearse el método

potenciométrico, es decir, puede trabajarse incluso en diso-
luciones coloreadas.

Pero para los casos practicos no sirve este método, co-
mo lo comprobamos experimentalmente y se deduce logica-
mente de lo antes expuesto.

St ge parte de 5 gr. de té y se diluye por lo menos a un
litro, para que el volumen del té y del hidroxido férrico no de-



terminen un error notable en la determinacidén, tendremos
una concentracion (paraun 3% de cafeina en el té) de 0.15
gr. por litro, o sea menos de milimolar y por lo tanto no pre-
cipita con el reactivo de GOMBERG. Alargando un poco el
método podria servir: bastaria tomar una parte alicuota
bastante grande de la disolucion primitiva, concentrarla mu-
cho, hasta que la disolucion sea por lo menos M/50 (cincuen-
tavo molar), y tenga un volumen conocido, filtrar una parte
alicuota y determinar el exceso de iodo.

T E

Como ya dije, la extraccion total de la cafeina del té es
mucho mas facil, pues basta la simple coccién con agua y,
aunque pueden emplearse los mismos métodos descritos pa-
ra el café, se han propuesto algunas variantes entre las cua-
les las mas-interesantes son las siguientes:

M¢étodo de BAILEY y ANDREW (9)—Se toman 5 gr.
de muestra y se hierven durante 2 horas, en un erlenmeyer
de 500 c.c. con 200 c.c. de aguay 10 gr. de magnesia: al ma-
traz se le adapta el tubo de un refrigerante recto, para que
actiie como refrigerante de aire. Se deja enfriar y se pasa a
un matraz aforado de 500 c.c. completando el volumen con
las aguas del lavado y se filtra por un filtro seco, recogiendo
300 c.c. equivalentes a 3 gr. de té. En un erlenmeyer de un
litro se hierven con 10 c.c. de sulfarico al 10% hasta redu-
cir el volumen a unos 100 c.c. y, la disolucion fria, se pasa a
un embudo de llave lavando el erlenmeyer con sulfurico al
1%. La. disolucién 4cida, junto con las aguas de lavado, se
agota seis veces con cloroformo, empleando sucesivamente
25,20, 15, 10,10, 10c.c. de cloroformo que se recogen en
otro embudo de llave, donde se agitan con 5 ¢.c. de sosa al
1% y decanta. La disolucion de sosa se lava 3 veces con 10
c.c. de cloroformo y todos los extractos cloroférmicos reuni-

dos se evaporan, pesando el residuo después de secado una
hora a 100"

Método de KELLER (10) (")— Enun embudo de llave
de 300 c.c., se mezclan 6 gr. de té con la cantidad suficiente

(*) Modificado por Katz (11).
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de amoniaco para gue quede bien humedecido. Al cabo de me-
dia hora se agregan 120 ¢, ¢, de eloroformo medidos exacta-~
mente, y se agitan durante media hora. Se dispone un filtro
de pliegues seco, en un embudo sobre un matraz aforado de
100 ¢.c. El pico del embudo de llave se introduce en el cuello
del matraz aforado y se tapa con un algodon el espacio que
entre los dos quede, para reducir la evaporacion del disol-
vente. Se filtran exactamente 100 c.c. (equivalentes a 2 gr.
de té) gue se evaporan a sequedad. El residuo se trata con
30 e.c. de éter v 20 ¢.c. de clorhidrico al 0.5%; se evapora
después el éter, al bano de Maria, y la disolucién clorhidri-
ca se pasa a un embudo de llave junto con las aguas de la-
vado (también ligeramente clorhidricas), donde se agotan
con extracciones sucesivas de cloroformo-en la forma que se
ha dicho en otros métodos, pesando la cafeina seca a 100.
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va de la cafeina en este material no ofrece ninguna dificul-
tad digna de mencion: la llevé a cabo por el mismo método
que después describo (pag. 99) para el té verde.

Las hojas pierden al secarse 24 horas a 40" el 58.3% de
su peso. Las hojas que se ensayaron habian sido recogidas
tres dias antes y conservadas sin ningun cuidado especial,
lo que quiere decir que la pérdida de humedad de la hoja tier-
na ha de ser bastante mayor.

La densidad aparente de la hoja seca, desmenuzada en-
tre las manos es de 0.12. Se determin6 en campana gradua-
da de un litro, llendndola bien con sacudidas pero sin apretar.

Los resultados, en tres muestras de 10 gr. fueron:

1.2 % |

| 1.19% |' cada una y secas a 40" C.
1.13%

| Se puede adoptar, pues, como promedio, un
ok 1.2% para la hoja seca; no lleg a,pues, a un
0.5% para la hoja tierna.

Ensayo de obtencién de Ia cafeina a partir
de las hojas del caf¢—Se partido de hojas secas.
trabajando en fracciones de 50 gr., como se dice
después, para el pergamino, (cuatro fracciones,
de 200 gr. en total); el residuo final se agota con
cloroformo en el extractor de la fig. 8 y se aislan
0.9 gr. ae cafeina, es decir, apenas el 38% de 1a
cafeina contenida.

Estos rendimientos bajos, a pesar de estar
extrayendo varias horas, los encontré en muchas
extracciones hechas en “masa”, como vamos a
ver, y los atribuyo a una circulacion deficiente
del disolvente, debida en gran parte a las condi-

ciones en que se tuvo que trabajar, por dificulta-
Figura 8 des ean el gas.

PERGAMINO

Como es sabido son enormes las cantidades que se ob-
tienen en los molinos de café; el pergamino no tiene apli-
cacion alguna; en parte se utiliza como combustible.
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Por su aspecto y consistencia pensamos pudiera conte-
ner pentosanas; seria entonces una materia prima exeelen-
te para la obtencion del furfural que, para Colombia, tiene
especial imterés en la industria petrolera y como iusecti-
cida.

LL.os ensayos preliminares demostraron que apenas si
produce furfurol al destilarlo con agua acidulada con sulfu-
rico, y no se prosiguieron.

LLa composicién media del pergamino (1)es de:

Cafing ... oin i ii e, 0.27 %
Aceites esenciales . ........... 0.068%
Fixtracto en agua caliente ........ 1.61 %
GCBNI7ZaS. | de et e v v v v v a . 10.41 %
AYhg L. ifeReas o m g L. 9.43%

El contenido de la cafeina es bajo en verdad, pero en
cambio también lo son las materias extractivas, y como el
precio es minimo, no es imposible utilizarlo como materia
prima, si o se presentan dificultades de otro orden.

No crei necesario repetir un analisis, pensando seria
mas decisivo ver el rendimiento de la extraccion de cafeina,
poniéndose en condiciones lo mas proximo posible a las de
la practicz industrial, para: darme asi cuenta de las dificul-
tades gue pudieran aparecer en la experimentacion, y no
previsibles

Hé aqui algunos datos experimentales interesantes, pa-
ra posibleg; proyectos:

La densidad aparente del pergamino es de 111 gr. por
litro, sin comprimir, sélo por su propio peso, pero en co-
lumna alta (probeta de 500 c.c.).

Para cubrir 50 gr. se necesitan 300 ¢.c. de agua! como
minima, v eso antes de ser absorbida por el material.

Lia extraccion se hace sistematicamente para no em-
plear un exceso de agua, tomando 5 fracciones de 50 gr. ca-
da una; qile enumeraremos de I a V. La fraccion I, se hier-
ve, durante 10 minutos, con 400 c.c. de agua mas 1c¢.c. de
acido sulfiirico concentrado, y se filtra y escurre a la trom-
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pa. Se filtran s6lo 300 c.c. y se completa el volumen lavan-
do el material con otros 100 ¢.c. de agua; queda asi diso-
lucion I’ y el residuo I°.

El proceso € sigue sistematicamente, como indica el
cuadro adjunto; s€ tiene cuidado después de cada filtra-
cién de completar, con las aguas de lavar el material sobre
el filtro de porcelana, el volumen original de la disolucion
(400-300c.c.). Cuando se trata el material por primera vez,
retiene unos 100 ¢.c. de agua (absorcidén e impregnacion)
En los tratamientos sucesivos de la misma fraccion, sélo
se retienen de 25 a 30 c.c¢. de agua.

Los liquidos tienen relativamente poco color (de agua
panela), pero las ultimas fracciones espuman mucho al fil-
trarlas, .antes de la defecacion.

Esta se hace afiadiendo en caliente lechada de cal (5
gr. por 100 c.c. de agua), hasta reaccion alcalina decisiva
(fenolftaleina) ; se filtra, escurre y lava en caliente, se ca-
tura con anhidrido carbénico, se hierve y se filtra.

La disoluciéon se evapora hasta consistencia casi siru-
posa, Se mezcla con un poco de yeso anhidro, hasta formar
un polvo suelto y se agota con cloroformo.

En todas estas operaciones y en otras semejantes, se
tienen que exlraer, con disolventes, cantidades bastante
grandes de materias sélidas, que no caben en loe cartuchos
ordinarios de los Soxhlet. Para el tratamiento de cantida
des hasta de 500 gr. de materia sdlida, he utilizado el apa-
rato que representa la fig. 8 (pag. 72).

En un Soxhlet roto se cierra el tubito sifén por los dos
extremos, y se dispone todo como claramente indica la fi-
gura, teniendo 80lo cuidado de retener la materia a tratar,
con dos capas de algododn; destinada la inferior a que el ma-
terial no obstruya el extremo inferior del tubo alargadera;
la capa superior impide el arrastre del material por el di-
solvente, Como la extraccion se hace de abajo a arriba (y
en caliente, si se recubre todo el extractor con papel), mar-
cha bastante deprisa, si se hace hervir muy intensamente el
disolvente para que circule riapidamente. Este mismo apa-
rato lo hemos empleado como percolador para agotar una
disolucion con un disolvente mas ligero que ella.

El extracto cloroférmico, evaporado nos dejo un resi-



duo de 0.830 gr. de cafeina impura (con gomas), en lugar
de los 0.67 gr. que debian obtenerse.

RESIDUOS DE LA TOSTACION DEL CAFE

Por lo que he podido observar en las visitas a varios
tostadores de café en Bogota, esta operacion se hace en dos
tipos de maquina; una muy primitiva, que consiste en un
bombo esférico, que gira lentamente sobre un fuego de as-
cuas de carbon, y todo ello dentro de un horno de palastro,
en comunicacion con la chimenea; Los vapores y humos que
se desprenden en la tostacidn, se escapan juntos, por la mis-
ma chimenea, con los humos del hogar; el hollin que se de-
posita es practicamente inutilizable, pues la mayor ,parte de
la cafeina se quema, y la poca que queda va mezclada con
cantidades enormes de hollin del carbodn.

Cuando se tuesta el café en estos aparatos se pasa lué-
go, en los tostadores importantes, a un “enfriador”, que
consiste en unas grandes cajas cilindricas, de poca altura y
fondo perforado, provistas de un agitador mecanico que re-
mueve el café humeante, salido del tostador, mientras un
ventilador aspira una corriente de aire.

El humo del café se condensa en parte en la chimenea
del ventilador, formando una materia de aspecto grasiento,
que hay que retirar, de vez en cuando, para que no obstru-
ya la chimenea. Este producto es una materia prima exce-
lente, para la extraccion de cafeina.

En otro tipo de maquina, que se van generalizando cada
vez mas, el bombo donde se tuesta el café es cilindrico, y se
calienta con petroleo o bencina y mecheros que dan llama
azul. También en este caso se recogen en la misma chime-
nea los humos de tostacién y los gases de combustion, pero
como éstos no llevan hollin, en la chimenea se condensa una
pequefia parte de los productos de la tostacion del café,
constituyendo una materia semejante al producto antes des-
crito. Ademas, estas maquinas suelen llevar un enfriador
del café tostado, con ventilador que desemboca en la mis-
ma chimenea.

Resumiré el resultado del estudio de estos productos
residuales de la tostacion del café bajo los epigrafes si-
guientes:



a) Resultados analiticos de diferentes muestras;

b) Extraccion preparativa de la cafeina y su purifica-
cion;

¢} Aislamiento de otras sustancias que hay en las mis-
mas materias primas;

d) Ensayos para aumentar el rendimiento de produe-
tos de condensacion.

a) Resultados analiticos dei las diferentes muestras.
Analicé muestras de diversas procedencias: segin su origen,
son. un:as materias de color mas o menos oscuro, de aspecto
grasien.to o bituminoso. Las que salen de los ventiladores
forman como una grasa consistente, de color gris verdoso
oscuro; las que se recogen en la parte extrema del ventila-
dor, tienen menos consistencia y gran cantidad de pieles del
grano del café.

Las que se recogen en las chimeneas del tostador, son
negras, mas o menos grasientas y, a veces, con bastante
agua alquitranosa.

Método de analisis: Se pesan dos gramos de sustancia
y se hierve a fuego directo, en un erlenmeyer, lentamente
durante una hora con 50 ¢.c. de acido sulfurico al 12aSe fil-
tra, lava con agua hirviendo y el residuo vuelve a hervirse
con otr'os 50 c¢.c. de agua acidulada, que se filtra y lava,
reunien.do las aguas de lavado y de filtrado. Se concentran
aunos 50 c.c. y se agota en el embudo de llave, con seis tra-
tamientos de 25 c.c. de cloroformo cada uno. Los extractos
clorof6rmicos se lavan con 5 ¢.¢. de soda al 10%; la soda
se lava, a su vez, dos veces con 10c¢.c. de cloroformo, se
evapora a sequedad en matraz tarado, pesandolo después
de tenerlo una hora a 100¢ en la estufa.

Ent;re otros datos, recogemos las siguientes medidas de
tres deiterminaciones. para cada muestra :



Cafe
I—Hollin de un tostadero  Parte fria ... ... 18
de Manizales (*) .... Partecaliente .... 34.¢
11 —Tostador de Martignon, Parte fria . ... .. 1%
Bogota (**) ...... Parte caliente . ... 38
111 —Tostaderos Martignon.
Bogota. Maquina ca-
lentada con petréleo.
Recogido todo lo de la
chimenea .......... 35

Como puede verse, por los datos anteriores, la conce
tracién en cafeina es muy alta y, ademas, la composich
del hollin es relativamente muy constante, siempre que
trabaje con mdaquinas de tipo semejante (casos1 Y III
Hasta qué punto puede aislarse esa cafeina en forma sen
lla y econdmica, lo vamos a ver en ¢l epigrafe siguiente:

b) Extraccidén preparativa de la cafeina y su purific
cion—La preparacion de la cafeina a partir de los residu
de la tostacién, se.halla descrita en varias obras (2), pe
los métodos propuestos no dan buenos resultados.

Se hicieron numerosos ensayos, empleando diversos ¢
solventes, lo que me permitio ir conociendo la naturale:
quimica del producto que debia tratar, y orientar un por
su manipulacion.

De los numerosos ensayos hechos, antes de llegar

uno, que considero practicamente definitivo, merecen cita
se los siguientes:

[—Se hierven 25 gr. con 100 ¢.c. de agua, por espac:
de seis horas (conel deseo de averiguar hasta qué punto ¢
disgregaba la materia; después, cuando ya se conocio el m:
terial, vi que era totalmente inutil un tratamiento tan la:
go), se filtra y escurre a la trompa, en caliente, (otro erro

(*) Del tipo de la calefaccion con petrdleo y bombo cilindrico, recog

do en la urién del tostadero con el codo de la chimenea (parte caliente)
en la chimenea misma (parte fria).

(**) De la paila enfriadora; grasas recogidas en el ventilador y ant:
de él (parte caliente) y en la chimenea (parte;fria).



pues pasan aceites; antes de filtrar, conviene que las gra-
sas s€ cuajen un poco), se concentra en capsula, con el de-
seo de arrastrar con vapor los aceites que filtraron (lo que
solo se logra en parte), el liquido filtrado se hierve con car-
bon activo, se filtra en caliente, se lava el carbon con agua
hirviendo, y los filtrados se concentran hasta que comience
la cristalizacion de la cafeina; sale muy sucia, porque los
extractos tienen tanto color, que es casi inutil su tratamien-
to con carbon activo (*).

II—Se hierven dos veces 50 gr. de muestra, durante dos
horas, con 200 c¢.c. de agua cada vez, filtrando en caliente
(no a la ebullicién), y los filtrados, con las aguas del lava-
do, se concentran en capsula, hasta consistencia espesa. Se
neutraliza haasta reaccion ligeramente alcalina, con carbo-
nato sédico, se evapora hasta consistencia siruposa y se
mezcla con yeso para que quede un polvo seco y suelto.

Se agota en un Soxhlet, con acetato de etilo; la extrac-
cién va muy bien (véase cuadro del rendimiento), pero la
cafeina es muy impura.

111—Con el fin de comparar los disolventes, desde el
punto de vista de su velocidad de extraccion y de la natu-
raleza del material que proporcionan, tomé€ una muestra
grande de cada uno de los materiales procedentes de Mani-
zales, (que llamamos muestra A, a la muestra de la parte
caliente, y muestra B, a la de la parte mas fria.), trabajan-
do de la manera siguiente:

Se tomaron 100 ar. se trataron con 500 ¢.c. de agua
acidulada con 4cido clorhidrico (al 2%}, (luégo se vio que
es mejor emplear el sulftrico, pues los sulfatos son menos
solubles en los disolventes organicos; sobre todo cuando se
trata del alcohol, este hecho tiene,especial interés), hir-
viendo a reflujo dos horas; se filtra y escurre a la trompa,
se vuelve a repetir la coccién con otros 200 ¢.c. de agua aci-
dulada..

La disolucion acuosa se concentra mucho, se neutrali-
za con carbonatoe sodico, se evapora hasta consistencia si-
ruposa y se mezcla con yesc e polvo, para que quede una
masa seca y suelta.

(*) Probablemente las grasas o aceites, que arrastran siempre el ex-
tracto acuoso. inutilizan el carbén activo.
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De esta muestra se toman partes alicuotas, que se ago-
tan en los extractores, por espacio de 36 horas. Se procurd
que la velocidad de extraccion fuera constante, controlando
el nimero de minutos que tarda en vaciarse cada extractor:
en el cuadro se indica, en las distintas columnas, el disol-
vente, el peso de mezcla empleada, el nimero de minutos por
extraccion y el porcentaje de extracto obtenido con cada
disolvente. T.a operacion se repitid pnara las dos muestras

Ay BE.

A A"
3 | e AR L _.__i. 3 S tat ot 25 2 i
Dizolventes Peso gr. | Minutos por | Rend. Peso gr Rend
| { ERETACCIGn | 1
| |

Bencina - 800,000, ,, 10,000 § 1310 minutos | 23,409 0.820 | 23.7 %
Bencina 100e/120= | 10,000 | 24 _Q0os L | [ B

I |
Acdrato Etllo.. .. .. 8,585 %6 minutos | 41.7 25 8:53 41,060

{
Aleobol 8595, ..... 10, 62 | -'-H,ﬂll";.] 10,000 | 5001 %

B, B’
|
Dizolventes | Peso g Rend Peso pgr Rend
| |
b MR R- |

Bencina 8007907, , 10, O 17.65%; .19 | 17.30 %
Bencina 10097120, 10000 17:9 g5 10,000 | 17.0 o
Mcetato Etilo.. ... . 100, 0D | 9.0 % 10,000 3I8.0 =%
Alcohol 8595, ..., 9,99 42.8 9 Q.09 4.9 ©r

Las consecuencias inmediatas son bastante interesan-
tes, y podemos resumirlas asi:

1.—El porcentaje de materias extraibles es maximo
en el caso def aicohol, y minimo con las henemas: el aceta-
to de etilo, queda intermedio.

2.— La cafeina extraida por las bencinas es blanca,
muy pura, pero en cambio, son sustancias muy impuras las
que se obtienen con el alcohol y el acetato de etilo.

3.—Los porcentajes que se extraen para la muestra B,
corresponden casi exactamente con la cafeina que la mues-
tra contiene.



En la muestra A, se obtiene mucho menos cafeina de la
que tiene la mezcla, pero se explica simplemente por la len-
titud de la extraccion con este disolvente y la gran canti-
dad de cafeina que la 'muestra contiene. En este sentido,
y como es logico, la bencina 100-120", extrae mas que la ben-
cina baja. 7

4. —El acetato de etilo, y sobre todo el alcohol, extraen
un porcentaje de materias mucho mayor del contenido en
cafeina; el aspecto mismo del producto, ya indica que hay
otras cosas junto con la cafeina.

Las impurezas son en parte minerales (cloruro sédico,
principalmente) y, sobre todo sales de los acidos grasos ba-
jos y las materias colorantes oscuras, tipicas del café tos-
tado.

De todo lo expuesto, se deduce que la bencina interesa
por las razones siguientes: Primera., porque da un producto
muy puro, que solo necesita una cristalizaciéon en agua para
tenerla purisima; Segunda, porque es tal vez el disolvente
industrial mas barato, de cuantos podemos emplear, por lo
menos en Colombia; Tercera, las bencinas altas extraen me-
jor y mas de prisa, pero la cafeina no es tan pura. Sin em-
bargo, creo preferible, desde el punto de vista industrial,
una bencina incluso mas alta (por ejemplo 120-140), por
las razones siguientes :

a) Su poder disolvente es mucho mayor, ya que puede
trabajarse a mas alta temperatura, y como no puede evitar-
se en ningun caso la cristalizacion en agua, aunque se tra-
baje con éter de petroleo (*), vale mas emplear un disol-
vente de accion mas rapida.

b) Las pérdidas por evaporacion, inevitables en el tra-
bajo industrial, son menores, y el disolvente, ademas, es
mas barato.

Los trabajos experimentales descritos, entre otros mu-
chos que no vale la pena de registrar, y las consideraciones
que anteceden, me condujeron a fijar, en la forma siguien-
te las condiciones mas adecuadas para trabajar los ‘“holli-
nes” de los tostadores.

(*) Hay otras consideraciones que aconsejan cristalizar la cafeina en
agua, y es que su peso aumenta en un 10% aproximadamente, por el agua
de cristalizacion, y el precio en el comercio es de la cafeina cristalizada.
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Los componentes de este producto son fundamental-
mente dos: cafeina y acidos grasos; contienen también acei-
tes volatiles, de intenso olor a café, materias colorantes in-
tensas, sales amoénicas y de la metilamina y residuos vege-
tales. Pero los componentes mas importantes son, como he
dicho, la cafeina y los acidos grasos; la operacion siguiente
puede servir como ejemplo tipico de tratamiento:

200 gr. de materia (*) se hierven dos veces con 300
c.c. de acido sulftrico al 2/1000, y otras dos veces con 300
c.c. de agua; como los acidos grasos quedan liquidos y so-
brenadando, antes de filtrar, conviene dejar enfriar un poco
la mezcla para que las grasas adquieran consistencia y no
alteren el filtro. De todos modos, puede filtrarse bastante
caliente, pues funden alto.

El extracto acuoso, 1200 c.c. en total, es de color de ca-
fé intenso y de un fuerte olor aromadtico a esta materia.
Queda un residuo de acidos de 140 gr.

El extracto acuoso se evapora hasta 200 c.c. (en rea-
lidad, hasta que se note la tendencia a separarse cristales)
y por enfriamiento, casi cuaja en masa cristalina, que se
filtra y escurre a la trompa, lavando los cristales con un po-
co de agua fria.

Secos, pesan de 35-50 gr. (segun las condiciones) 'y son
de cafeina coloreada en pardo claro. Se disuelven en agua
caliente (150-200 c.c.), se hierven| con carbén activo, fil-
tran en caliente y se concentran hasta unos 50-80 c.c. Se
obtienen unos 30-45 gr. de cafeina, practicamente blanca;
por una nueva cristalizacion, en agua, se obtiene purisima.

Las aguas madres de la primera cristalizacion, se neu-
tralizan hasta reaccion acida débil (pH £.5-5.5, papel in-
dicador universal), con lechada de cal y se evapora, hasta
consistencia siruposa.

Est:e residuo se mezcla con carbonato sddico anhidro
en polvo, removiendo men y de manera que quede la mez-
cla débilmente alcalina. La neutralizacion es muy lenta y por
eso no debe anadirse carbonato, antes de no estar seguro de
que hace falta mas. La alcalinizaciéon se reconoce, entre
otras cosas, porque se desprenden cantidades notables de
metilamina.

(*) Procedente de los ventiladores del tostador *Martignon”
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Para obtener un polvo seco y suelto, facil de extraer,
empleé, con muy buen resultado, el yeso calcinado, que com-
bina el agua y deja una mezcla porosa, muy facil de tratar.

La masa porosa se coloca en el extractor de la fig. 8 y
se agota con bencina, 80-100¢, durante 30 horas, hasta que
practicamente no deje la bencina del extractor residuo al
evaporarse.

Para hacer la extracciéon en caliente, el extractor se
rodes. con papel; asi se obtiene una temperatura proxima
a la de ebullicion del disolvente.

En el matraz colector va cristalizando ls cafeina, so-
bre todo cuando se enfria, de manera que en una planta in-
dustrial no tendria que evaporarse el disolvente sino cuan-
do ya hubiera acumulado demasiadas impurezas.

Asi se extraen de 25 a 30 gr. de cafeina impura, ama-
rillenta, con algo de materias aceitosas. Terminada la ex-
traccion con bencina, en el mismo aparato se extrae con al-
cohol de 96" hasta gue sélo toma muy poco color. La diso-
lucién concentrada deja 10 gr. de un residuo sucio semicris-
talino.

La operacion puede resumirse en el siguiente cuadro,
que nos sera muy util para referencia:

200 gramos de materia se hierven dos veces con 300 c.c. de acido
sulfdrico al 2 por mil y dos veces con 300 c.c. de agua. Se filtra.

I

(I) Acidos grasos Disolucién acuosa; se concentra hasta que dé sinto-
m a de cristalizacién en caliente (159.200 c.c.). Se
enfria, se filtra y se escurre.

I I

gl'[) Cr/.rlale. parduzcos, P°.=35-50 gr. /dguas madres, se neutralizan y evaporan

e disuelven ‘en agua caliente; hlerren hasta consistencia siruposa y se mezclan

con carbén activo. filtra y cristalizan. con carbonato de sodio y yeso. Se ex-
' ‘ traen con bencina 80-100°

(111} Cricfales  (IN) Aguar madres I I

blancos P 11 En ellaz ge disuelve (V) Exfracio, evapo (V1) Reriduo se ex-

40 gr. el residuo (V) hier-  rado deja un residuo  trae con alcohol, eva-
ven con carban ach quce Pe=125.35 Er Pora & senquedad, de
vocristanzan P M- Se muelen. an un residus P
40 gr. 10 gr.

200 gr. de materia se hierven dos veces con 300 c.c. de
acido sulftrico al 2 por mil y dos veces con 300 c.c. de agua.
Se filtra.

Acidos Grasas Fraccion (I) (del cuadro)—EIl estudio
de esta fraccion dio un resultado bastante interesante. For-
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ma, como se ve, un porcentaje muy elevado de los residuos
de la tostacidn; crei, en un principio, que estaba constitui-
da exclusivamente por hollin y mugre. Pero al notar que
normalmente se fundia dando un aceite bastante espeso,
pensé que tal vez podria dar algo por disolucion.

Estudiados los disolventes corrientes, se vio que en apa-
riencia, ninguno podria aislar nada que fuera relativamen-
te puro; ademas, se descubrio que ese residuo (I) era total-
mente soluble, salvo una porcion despreciable, en una lejia
alcalina, dando unas disoluciones jahonosas, que, al enfriar,
se cuajaban en masas gelatinosas; como las disoluciones
eran muy dificiles de filtrar y, por ello, no podia emplearse
la clecoloracion con carbon activo, decidi ensayar el arrastre
con vapor de agua recalentado.

Para ello utiliécé el aparato clasico de arrastre de 'va-
por, pero poniendo el matraz con la sustancia en un bafio
de aceite caliente a 200-250" y haciendo pasar el vapor de
agua de la caldereta por un tubo de hierro, lleno de trozos
de plato poroso y calentado en un horno de combustion, de
modo que el vapor llegaba al matraz, a una temperatura
de 250-300".

A pesar de estar tan recalentado, la destilacion se hizo
con suma lentitud y fue incompleta. De 200 gr. se obtuvie-
ron, al cabo de muchas horas, s6lo 48.7 gr. de una cera blan-
ca que se solidifica a la temperatura ordinaria, amarillean-
do con el tiempo. En el matraz qued6 una masa negra, casi
insoluble en los disolventes ordinarios, aunque soluble en
los 4lcalis, No se estudio, porque mas 'tarde vi que los aci-
dos grasos se pueden tratar en forma mas sencilla.

Constantes del producto destilado con vapor de agua

Puntodegota .................. 61
Indice de acidez ................ 173
(media de dos determinaciones).

Indice deiodo . ................. 37.7
(media de tres determinaciones).

Indice de saponificacion ............ 0.0

Es soluble en todos los disolventes organicos, mucho
mas en caliente que en frio, y es supremamente soluble en
bencina caliente, de donde cristaliza muy bien. También
cristaliza bien del alcohol ordinario y del metilico.



Las solubilidades del producto purificado por arrastre
de vapor, me hicieron pensar que la bencina ligera (60-90°),
seria un disolvente muy adecuado para extraer, de la frac-
cion (I) (cuadro de la pag. 83), algo cristalizable. Asi ocu-
rre, en efecto: basta agotar esa fraccion de acidos grasos
con éter de petroleo, 60-90¢, en el extractor (fig.S),para se-
pararlo del residuo negro que lo impurifica. La disolucion
en éter de petroleo se trata en caliente, antes de evaporar-
la, con carbon activo, se filtra, y por evaporacion total del
disolvente, queda una masa que solidifica por enfriamien-
to, de color gris verdoso, de aspecto cristalino, pero es muy
dificil de purificar por cristalizacion en bencina.

Desgraciadamente, no he podido disponer de una ma-
quina, que permitiera trabajar en alto vacio, pues en estas
condiciones hubiera podido obtener un principio de sepa-
racion.

Hice algunos ensayos preliminares sobre estos acidos
grasos, que pueden servir de punto de partida para investi-
gaciones posteriores, pero no he querido profundizar en el
estudio de esta sustancia, porque se apartaba del objeto
principal de mi trabajo.

H¢ aqui, pues, un resumen de las observaciones y algu-
nas sugerencias que pueden ser Utiles para guienes deseen
estudiar esta fraccion de los hollines de los tostadores, tan
facil de obtenerla cristalina, aunque impura, en la forma
que queda descriti.

Para lograr aislar. y purificar mejor él, o los acidos, que
se obtienen, creo que el mejor procedimiento seria la desti-
lacion en alto vacio de la mezcla de los ésteres metilicos o
de la mezcla de los cloruros de acido.

Puede prepararse con facilidad, como he comprobado,
una mezcla de los ésteres metilicos, calentando los acidos
grasos en aleohol metilico, por cuya disolucién se hace pa-
sar acido clorhidrico gaseoso, calentando dos horas a reflu-
jo. Se concentra, diluye el residuo con agua y se precipitan
unos aceites, que diluidos en éter, se lavan varias veces con
sosa d11u1da, evaporando el éter, quedan los ésteres como
un liquido aceitoso, sin olor notable. Tampoco se pudieron
destilar en el vacio por falta de medios de trabajo.

Deseo exponer un proyecto de separacion de la posible
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mezcla de estos aceites superiores que dejé para mejor
ocasion.

Casualmente, encontré los puntos de ebullicion de dife-
rentes cloruros (C,, — C,;), determinados todos por el mis-
mo autor (3), y bajo la misma presion, lo que quiere de-
cir que los resultados son comparables:

CH,oCOCis 55 atmailendisn o P s 118

C H.COCL e innn invntl Pl =142 5
CuH,,CO0L i wilve vov.. P.E. =168 a 16 mm.
G CORNE atbbmn miamn o B Bam 19250 B

C H: COCLRE vt s vt L P B == 2108

Llevados estos datos sobre coordenadas, resulta [a li-
nea C, —C, casi recta; para no gastar papel, puede ex-
trapolarse la curva a partir de C,, tomando una paralela
al segmento C,, —C,,, y asi resulta la linea C, —C,, que
da para el C,H,;COCl un punto de ebullicion de 284". De
todos modos, el examen de esas graficas demuestran (%),
(fig. 9):

a) Que la diferencia entre los dos puntos de ebullicién
de los cloruros de estos acidos superiores es mas que sufi-
ciente para permitir una facil separacion.

b) Que los puntos de ebuflicibn no son excesivamente
elevados, y sobre todo no habria dificultades ¢n la destila-
cidén de poder trabajar con un vacio de mas o menos 1mm,
(faciles de lograr con trompas de mercurio).

Los cloruros de acido son facilisimos de preparar con
cloruro de tionilo: y al separarlos tendriamos los acidos ba-
jo una forma transformable, facilmente, en un gran nimero
de derivados {ésteres, amidas, aldehidos, etc.).

Como dije, estos acidos dan jabones; al principio se
me formaban geles, incluso en disoluciones muy diluidas,
4c manera que las disoluciones c:aun imposibles de manejar.
Mucho me llamo la atencion el hecho de que las disolucio-
nes en alcohol, resultantes_de la determinacion de los indi-
ces de acidez, dejaban resiauos cristalinos. solubles en ama.
sin formacion de gel. Basta un ligen

(*) Se consideran sélo los acidos de nimero par de atomos de carbono,
porque son los que de hecho constituyen los productos naturales.
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disolucion de estos jabones, para que den geles. Tienen estas
disoluciones un poder detergente y emulsionante muy gran-
de, y ensayos preliminares me han demostrado que servi-
rian para hacer emulsiones estables de agua dispersa en
aceites minerales o vegetales; la emulsion inversa no es tan
estable.

Pero en disolucidon alcohdlica (metanol), cristaliza bien
la sal potasica de una disolucion caliente y he notado la for-
macién de dos clases de cristalizaciones muy bien defini-
das; la primera se forms inmediatamente al emplear la di-
solucion metilica caliente y es muy abundant-: la segunda
cristalizacion s6lo comienza a formarse al segundo o ter-
cer dia, sobreponiéndose parcialmente a la primera; si se vi-
gila la cristalizacion, es muy facil de separar, por decanta-
cidén, la primera y dejar cristalizar aparte las aguas madres.

Hay, como se ve, un campo abierto de trabajo, pero
preferi dirigir mi atencidon como ya dije al punto que paso
a discutir.

d) Ensayos para aumentar los rendimientss en produc-
tos de Condensacion de los tostadores— Como se ha visto, los
“hollines” de los tostadores de café constituyen una mate-
ria prima excelente, no so6lo para la fabricacion coémoda,
sencilla y barata de la cafeina, sino porque dan, ain en ma-
yor proporcion, otros productos, los acidos grasas superio-
res. faciles también de aislar y seguramente no dificiles de
valorizarlos industrialmente.

La pregunta que cualquiera se plantea de inmediato es:
;cuanta materia puede recogerse?, es facil su recoleccion?,
preguntas mucho mas faciles de plantear que de contestar;
y tienen un valor muy reducido las respuestas que yo pue-
do dar.

Para obtener datos, aunque fueran aproximados, hu-
biera tenido que controlar un tostadero de cerca, durante el
mes o las tres semanas que esta funcionando seguido, hasta
que se hace necesaria la limpieza de la chineneza; hwhiava
debido controlar diretamente, la limpieza y recogida del ho-
Nlin; basta. exponer el problema para darse cuenta de la im-
posibilidad que tuve de resolverlo en forma relativamente
sencilla. Debia atenerme a los datos que, con una amabili-
dad que me complazco en agradecer en todo su valor, me
proporciend el sefior Luis Malfatti, de la casa “Martignon”,



— 89 ™

quien, con alguno de sus onerarios, me ayudo y me informa
con todo interés.

Asi pude tomar datos aproximados, so6lo en dos casos
diferentes

a) To.......__ neaueia, _ealeface i6on con petroleo, acopla-
da directamente a la chimenea de unos 7 metros de alto y
12 cmts. de diametro. Carga, 12 kls. de café crudo; dura-
cion de la tostacidn, una hora; en la jornada, hace unas 8
tostaciones. Duracion dd la marcha de la maquina, 2 se-
manas.

Esto da una cantidad aproximada de:

12 X 8 = 96 Kg. café diarios.

96 X 12 = 1152 Klg., es decir, poco mas de una tone-
lada de café.

La cantidad de grasas que "'pudieron' sacar de la chi-
menea, fue de 250 gr. Como se ve, la cantidad de productos
recogida es muy reducida.

h)}Enfriadora de café de los bombos esféricos. El ho-
llin je estos tostadores es inwtil, pero no asi el mugre que
se recoge en la chimenea de los enfriadores. También aqui
los datos del café tostado y enfriado, como de los residuos
recogidos, son muy aproximados.

Los bombos cargan 62.5 Kls., y se hacen de 12 a 15 tos-
taciones diarias, lo que supone unos 700 a 900 Kls. de café
diarios; o pesar de esta cantidad de café enfriado, apenas si
@e recoge en unas tres semanas entre 4 a 6 Kls. de residuos
en la chimenea (*).

vonsiaeranao asi el problema parece que no tiene inte-
rés practico; pero podemos plantearlo en otra forma, y en-
tonces cambian las cosas de aspecto.

El café pierde, al tostarlo, del 12 al 24% de su peso:
tomemos como pé-dida normal media el 20%: el café tos-
tado y el café crudo de donde se obtiene, contienen en los
casns mas favorables el mismo porcentaje de cafeina (en
realidad ¢l porcentaje de cafeina en el tostado es menor que
en el erudo). Para simplificar nuestro razonamiento, acep-
tamos ¢gue log porcentajes no varian y que es de 1.2% en
ambos cafés. Una pérdida en peso del 20% supone que la

(*) Hay que pensar que en este caso, los condensados son tan so6lo del
humo gue se desprende del café, al salir del tostador.



cafeina en 80 Kls. de café es la que deberia haber en 100
Kls. de café crudo, es decir, 1.2 Kls.; pero sélo hay

152

X
—3000 80 = 0.96 Kls: es decir, que cada 100 Kls. de

café que se tuestan, se escapan 120 — 0.96 = 0.24 Kls. de
cafeina, lo que supone para un tostadero que manipule una
tonelada diaria, unos 25 Kls. de cafeina diaria; si la valo-
rizamos a uros $ 8.00 la libra, todo esto significa que se es-
tdn botando por la chimenea alrededor de unos $ 450 dia-
rios, en forma de cafeina y en un solo tostador. .. ... y hay
bastantes tostadores en el pais. Es facil darse cuenta de
como desperdiciamos un producto natural, que, por otra
parte, importamos.

GPOC]]»IMH mﬂ'lnrn'r'qe los rnnﬂimlnni‘nc an hnllin?
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forma y hasta qué punto?

En primer lugar, modificando el tipo absurdo de bom-
bos, que queman practicamente todos los productos de pi-
rogenacion; seria suficiente trabajar en cilindros cerrados
con un tubo de escape, que podria ser el mismo eje del ci-
lindro o bombo, tubo que comunicaria con un aparato ade-
cuado de condensacion de humos; ni costaria mas, ni seria
mas dificil de manejar de los corrientes.

Para ver hasta qué punto puede mejorarse los rendi-
mientos de “hollin”, monté el aparato fotografiado en 12
fig. 30 (pag. 91) y que consta de un tambor cilindrico que
puede girar alrededor de un eje horizontal, eje que esta for-
mado por un tubo en ambos extremos. En uno se adapta un
termometro, que controla la temperatura de tostacion y el
otro sirve para la salida de los gases, que se condensan en
el balon y el refrigerante, conforme se ve en la figura; des-
pués pasan por un pequenio precipitador de humos, tipo
“COTTRELL”, constituido por el manguito de un refrigeran-
te recto, con un alambre en el interior ¥y una lamina de pa-
pel de estafio en el exterior.

Funciona bien excitindolo con una bobina de 2 em. de
chispa, que también se ve en la figura. Kl bombo cilindrico
se hace girar con un motor eléctrico, y la contramarcha
adecuada para que dé unas 40-50 revoluciones por minuto.



Durante la tostacidn, el cilindro se cubre con una tapa que
no aparece en la fotografia (*).

Figura 10
Datos de una operacion:
Pesc de ecafé mueste ... .. 1.5 kls.
Pego después de la tostacion ... ... 1.2 kls.
Duracion de la tostacion. ........ 1h-30 m.
Liguidos recogidos.. ............ 240 c.c.
Volumen del e¢afé crudo .......... 2.15 1t.
Volumen de cafétostado .......... 3.45 1t.

En realidad este aparato adolecia de una falta, de la
que no me di cuenta hasta después de usarlo, y es que tra-
bajaba en condiciones muy diferentes de las experimenta-
les posibles.

La condensacion de toda el agua supone, en la practi-
ca, una instalacion muy complicada, y, ademas, tampoco han
de ser practicos su tratamiento por la gran dilucion a que
se encuentran lag materias.

Modifiqué entonces el aparato en la forma que repre-
senta la figura 11,en la cual se emplea el mismo tostador,

(*) Construido. segun proyecto que se dio en los talleres “Adma’”, que
pusieron amablemente sus servicios a mi disposicién, por lo que me com-
plazeo en manifestarles mis agradecimientes,



pero el condensador es una chimenea de plancha galvani-
zada de 1.40 m. de alto y unos 15ems. de diametro.

La precipitacion de los humos, se hace mediante una
bobina de unos 30 c¢ms., y fue bastante mas complicado de
hacer la instalacién para que no zaltaran chispas (ya que
no disponia de una bobina intermedia), en el interior del
tubo y en los conductores. Después e varios tanteos se re-
solvid satisfactoriamente, como indica esquematicamente la
figura 12.

La chimenea y yn conductor van a tierra. B conductor
activo va dentro de un tubo de vidrie, que pasa por un ais-
lador grueso de porcelana, mantenido en el centro de la chi-
mena nor dos varillas de vidrio. Un simple alambre colga-
do en el centro de la chimenea no sirve, pues es atraido hacia
ella por la accion electrostatica; hace falta un conductor

Figura 11 Figura 12




rigido y el tubo da la rigidez suficiente, y evita, ademas,
que el alambre sea movido.

La tension se lleva por un conductor aislado por tres
tubos coaxicos; parafinados y forrados por papel parafina-
do,, sujeto el conjunto por un grueso tapon de caucho; como
para comodidad conviene que todo el aparato vaya sujeto
al mismo soporte de hierro, s6lo en esta forma exagerada
puede lograrse un aislamiento suficiente.

La tension se regula con la separacién de las puntas, de
manera que salte alguna chispa cada 5-6 segundos; aln asi,
tuve varios fracasos, pues a veces se rompia el tubo de vi-
drio del interior de la chimenea, y ya no era posible evitar
que saltaran chispas. Creo que un condensador (botella de
Leyden), entre los conductores, huhier amesjorado el fun-
cionamiento.

Con el fin de ponerme en las condiciones experimenta-
les, lo mas proximas a la practica, ls chimenea lleva dos re-
sistencias de calefaccidon, cubiertas con cartén de amianto
(zonas blancas en la fotografia), destinadas a reducir en
10 posible la condensacion del vapor, pero tratando de pre-
cipitar todos los humos, es decir, ias particulas en sus-
pension.

Para recoger los condensados empleé algoddn, pesado
previamente, atado a la punta de una varilla, procurando
limpiar, lo mejor posible, el interior del tubo.

Al final del tostado, y pars imitar en lo posible las con-
diciones de trabajo, se insufla una corriente de aire a tra-
vés de todo el aparato, mientras giraba y se enfriaba el bom-
bo con el café tostado, y funcionaba el “Cottrell”.

A continuacion detallo la marcha de una tostacion.

Se hicieron tres tostaciones bajo las mismas condicio-
nes. E! café tostado.quedaba de color pardo oscuro brillan-
te, de tipo perfectamente normal. En total 4.5 kls. de café
crudo.

Marcha de la tostacidén en un caso:

Se comienza, a las 11 h.

11h. 10min. .............. 160!
11 h 20min. ............... 210"
11 h. 30 Mit, .« v e e e e 200"

Se termina. a las 11 h. 40 min.
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Se insufla aire, durante 10 mixuutos.

Peso del! café crudo .. .. .. .. 1500 gr.
Peso dei café tostado . .. .. .. 1219 gr.
Volumen del café crudo . . .. .. 2.16 Its.
Volumen del café tostado . . ... 3.40 lts.
Pérdida ... ............. 18.7 %
(*) Alquitranes recogidos (enal-
gaddn) ... 35.0gr. (parslos 4.5kls.)

EI resultado_mds 1interesante fue encontrar toda la chi-
menes c.<&@ts de un nolvo fino de cafeina, con algo de gra-
sas, y en la proporcion aproximada 0. 1 gr. por kilo de café
tostado.

Creo fundamentalmente que en la practica, al traba-
jar con cantidades mayores pueden obtenerse rendimientos
mejore: de grasas n hollines; sin embargo, con los nimeros
abtenidos y para una jornada de 700-900 Kls. (como se ha-
ce en el tostado que tomamos como ejemplo), la cantidad
de alquitranes seria de 5.5-7 Kls. diarios, o sea, aproxima-
damente de 145 y 180 Kls. mensuales.

La cafeina sublimada t.iene poco interés, ya que en la
practica seria imposible recogerla separada de los alqui-
tranes.

Creo que con sencillas modificaciones en fos fostaderos
se podria recoger sin dificultad 1la mayor parte de estos ho-
llines o alquitranes; las modificaciones mas importantes
serian:

1°—Tostar el café en bombos cilindricos o esféricos, con
una salida de numo-que yuedaru soare el mismu eje de giro.

2" a salida de los humos deberia desembocar en una
camara de condensacion formada sencillamente por un ci-

(*) La ecantidad producida es, en realidad, mayor; la tapa que cierra
el fondo de la chimenea ajusta (por facilidad de construccion), y corno in-
dica el esquema (fig. 12), por el interior de la misma, en lugar de adap-
tarse por fu¢rva; eso hace que haya pérdidas por la juntura. Ademas, la ca-
lefaccidon de la chimenea, con las resistencias eléctricas dio muy buen re-
sultado en el sentido de que apenas se recogiéo agua condensada pen, en
cambio, los alquitranes eran muy dificiles de separar: se humedecian con
alcohol, lo mismo que los algodones. Estos se dejaron secar antes de pe-
sarlos.
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lindro de plancha de hierro, que llevara un numero sufi-
ciente de discos perforados, hechos con lonas y dispuestos
de manera que fueran faciles de sustituir.
3"—ta camara de condensacion podria utilizar después
I2. misma chimenea, necesaria para el hogar de! tostador.
49— 0s humos de enfriamiento del café deberian pa-
sar por el mismo filtro.

9 — Convendria centralizar el mayor numero posible de
tostadores en uno, que manipulase la cantidad méaxima de
café.
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CAPITULO VIII

ESTUDIO DE LOS RESIDUOS DEL TE COLOMBIANO
COMO POSIBLE FUENTE DE CAFEINA

Como lo indiqué en otro lugar (pag. 24), una de las ma-
terias primas mejores para la obtencion de la cafeina, es el
llamado polvo de té, que se produce en todas las grandes
factorias de este producto.

Estos residuos, en Colombia, no tienen valor alguno;
pero si examinamos las condiciones que rodean el cultivo
del té, sobresalen en seguida algunos puntos dignos de con-
sideracion.

Del té, como dije, solo se aprovechan las dos o tres ho-
jitas terminales de las ramitas jovenes (fig.1), de modo es
que la recoleccidon es practicamente continua, pues al quitar
los brotes vuelve la mata a dar otros nuevos, hasta que se
hace necesaria la poda.

Una vez al afio se poda la mata, pero no todos los plan-
teles a la vez; la intensidad de esta poda puede notarse com-
parando las figuras 13, 14 y 15, 1a primera de las cuales co-
rresponde a un plantel podado del que apenas si quedan los
troncos y las ramas principales; la segunda a un plantel po-
dado al cabo de algunas semanas y la tercera a un plantel
en produccion.

La cantidad de hojas, pues, que se desperdician es enor-
me y solo se utilizan para abonar la plantacion, como pus-
de verse en la figura 14, donde aparecen los troncos de las
matas rodeados por Ias hO]aS abatidas.'

Cada mata en produccion da, por término medio, unos
5 Kls. de hojas verdes y, como dec1a en una forma seriada
durante todo el afo.

La elaboracion del té, tanto por la mano de obra quo
requiere, como por la poca materia util que de cada mata
se recoge, es costosa. Cualquier posibilidad de sacar mayor
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rendimiento a una plantacion de té, estimularia su cultivo
en Colombia, que podria independizarse practicamente de
esta importacion.

En la actualidad se pueden calcular en unas 50.000 las
matas en plena produccion, nimero que se duplicara en bre-
ve tiempo; es decir, que se tienen en la actualidad algo mas
de 250.000 kilos, de materia, facilmente asequible, localiza-
da en una pequefna zona, y que ha de duplicarse en poco
tiempo.

Figura 13

n » g i, S e L }

Figura 14
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Figura 15

. Hasta qué punto vale la pena de utilizar estas hojas?
esto equivale a preguntar:

a) ;Qué cantidad de cafeina contienen?

b) ; Es facil de extraer?

a) La cafeina en las hojas residuales del t¢ —Las hojas
se secan a 40" en la: estufa y rapidamente pierden mucha
agua. El peso se mantiene luégo casi constante al aire del
laboratorio.

Pérdida de peso de las hojas a40° .... .... .... 55.4 %
Densidad aparente de las hojas secas y molidas. 0.132

Método analitico Seguido_Dos gramos de hojas en pOl-
vo grueso, se hierven una hora con 400 c.c. y se decanta lo
mejor posible y se vuelven a hervir con otros 400 c.c. de
agua, se decanta, filtra y lava por succion. Los extractos y
aguas de lavado se concentran hasta unos 150 c.c., se alca-
liniza ligeramente (fenolftaleina) y se agota con seis frac-
ciones de 25 c.c. de cloroformo cada una, terminando la ope-
racion como de costumbre.

Se obtuvieron los siguientes resultados:
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4.00
3.80
Cafeina 3.40
4 .00
3.80
19. f}ﬂ promediv 3.8
Para hojas secas a 40° .... .... .... 3.3%
Para hojas tiernas ... .... .... .... 1.7%

Como se ve, tienen mas cateina que las hojas del café,
practicamente el doble; el tratamiento, con vista a su em-
pleo parece podria ser el mismo, porque aunque la cantidad
de taninos es mayor, éstos no han de molestar gran cosa y
han de eliminarse facilmente por defecacion.

Los textos recomiendan, para esta operacion, el acetato
basico de plomo o los 6xidos de plomo. Estos reactivos, que
son excelentes, desde el punto de vista preparativo, o de la-
boratorio, no tienen interés industrial; por esa razon pre-
feri en este caso, como en los del café, la cal, que si no eli-
mina los taninos y los colorantes tan bien como el plomo,
en cambio, es muchisimo mas econdémico y, ademas, da un
producto residual, utilizable como abono.

Uno de los inconvenientes, que desde el punto de vista
practico, ha de ofrecer el aprovechamiento de estos materia-
les (hojas de té o de café), pobres en cafeina, es el de la ne-
cesidad de evaporar volimenes muy grandes de agua; cla-
ro es que este inconveniente se puede disminuir parciai-
mente, como luégo indicaré (no hay que pensar, desde lue-
go, para una industria inicial y modesta, en instalaciones
costosas, con aparatos de efecto multiple). Por esa razén
me planteé el problema del aislamiento de la cafeina de las
hojas residuales del té, sin necesidad de evaporar a seque-
dad los extractos, haciendo un ensayo, que paso a discutir,
con otros planteados y realizados, con deseo de obtener los
datos mas necesarios para decidir de la posible utilizacion
de estos materiales.

I—Ensayo de extraccion con disolventes de la cafeing
de una disolucion—a) 50 gr. de hojas de te secas y desechas
entre las manos (no conviene molerlas finas, porque las
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filtraciones se complican muchc), se hierven media hora
cada vez con 500 c.c., 300 ¢.c. y 300 c.c. de agua, filtrando
y escurriendo bien cada vez. Los liquidos filtrados (1050
¢.c). se alcalinizan junto con lechada de cal (fenolftaleina),
filtran, lava el precipitado se satura de carbdnico el filtra-
do, hierve, filtra y se concentra hasta 150c.c.

En el percolador de la figura 8 se agota, con bencina
120-140° en caliente, pero apenas extrae cafeina. Aqui se
cometid un error, que vale la pena hacerlo resaltar, pues es
instructivo. Se eligid el disolvente de punto de ebullicion ele-
vado con el deseo de aumentar la solubilidad de la cafeina en
el disolvente. Pero no se tuvo en cuenta la curva de solubi-
lidad, de ascension tan rapida, que tiene la cafeina en agua
(véase tabla de solubilidad), de manera que el coeficiente
de reparto, se desplaza a favor del agua, a medida que se
eleva la temperatura.

Se repitio, pues, el ensayo con cloroformo, asi:

b) La extraccion y el tratamientc previo se
hizo lo mismo que el a), pero el extracto concen-
trado se trata con cloroformo en el percolador
representado en la figura 16, construido también
con un Soxhlet, en la forma que claramente se
ve en la figura. Las holitas de vidrio sirven al
doble objeto de disminuir el volumen de clorofor- J
mo inmovilizado, y para facilitar el contacto en- sl
tre los dos disolventes. .

El tubito sifon del Soxhlet, debe quedar hol- || [
gado dentro del otro, para que no forme gota y ‘
no sifone. El extremo obturado, del tubo de re- '
torno del cloroformo, impide que por él se esca- | s
pen los vapores del mismo. 3

Se hace funcionar durante 15 horas, a mar- 1
cha rapida. Se obtiene evaporado el cloroformo iy
0.6 gr. de cafeina. Como se ve, el rendimiento es _
bastante malo, pues apenas se extrajo un 30% )
de la cafeina que debia obtenerse. | &

Ensayos de extraccion sistematica—En el
tratamiento de estos materiales, pobres relativa-
mente en principio activo, conviene ahorrar, en
lo posible, agua de extraccion. Se hicieron, pues, Figura 16

T
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algunos ensayos siguiendo el mismo método descrito para
el pergamino del café, empleando fracciones individuales de
20 gr. de hojas de té y empleando 250 ¢.c. de agua para
cada extraccion. (Cf. pag. 73 y ss.}.

Las hojas, como de costumbre, estaban desmenuzadas
con las manos; se vio que 20 gr. de hojas secas se cubrian
con 175 ¢c.c. de agua y que al ahsorber humedad, apenas se
podian calentar. Por eso, se emplearon 250 c.c. de agua,
completando estos 250 c.c. con las aguas del lavado, des-
pués de cada filtracion. Los 20 gr. de hojas con los 250 c.c.
de agua, ccupan de 275-280 ¢.c.

En los dos primeros tratamientos (hojas secas con 2j
extractor), debe hervirse unce 20 minutos para ablandar la
hoja. De lo contrario, queda mucha cafeina por extraer; no
»s necesario hacer mas de cince extracciones (la tGltima con
agua pura),y en la forma normal de las extracciones a con-
tracorriente (véase mas adelante el anteproyecto)

Los extractos en volumen peco mayor de 1.000¢.c., pa
ra cinco tratamientos de 250 c¢.c. (*), se alcalinizan con le
chada de cal y se sigue el mismn tratamiento aescrito, perc
evaporando liquidos defecados hasta consistencia siruposa.
Se mezclen con yeso y arena {gvada y se extraen con ben-
cina a 120-140¢, en el extractor de la figura 8.

El extractor se mantiene envuelto en papel para que
esté con un tratamiento intermedio de mdas de 10 horas. se
logra extraer hasta el 60% ce la cafeina blanca, relativa-
mente pura. Si la extraccidon se hace con cloroformo, la ca-
feina queda mas resinosa.

(*) Asi.como en cada extraccion se completa el volumen de 250 c.c.
con las aguas de lavado, en el tltimo no es necesario hacerlo, y como en
ese es en donde se absorbe mas agua, queda ya la disolucién concentrada.
La cafeina que queda retenida, sera recogida en los lavados sucesivos.
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a) Reduccion, en lo posible, de la mano de obra, incluso
4 costa de instalaciones algo mas complejas.

b) Sencillez maxima de los aparatos para que, en su
mayoria (o en su totalidad), puedan ser construidos en el
pais.

c) Capacidad suficiente, gue permita un trabajo rapi-
do, para poder utilizar la planta en la extraccion de alcaloi-
des, en las épocas que ralten nojas.

d) Autonomia, en lo posible, del trabajo, en cuanto a
productos y materiales necesarios se refiere.

Prescindi, exprofeso, de toda discusién de orden econo-
mico, que no me interesa; pero tampoco podria plantearse
hoy adecuadamente, con precios de maquinaria y de produc-
tos, anormales e inestables.

Este anteproyecto debe considerarse, pues, como un in-
dice racional del material que, a mi entender seria necesario,
para beneficiar unos residuos industriales; la serie aproxi-
mada de operaciones que dicho beneficio puede comprender
y el planeamieto, en forma elemental, de algunos problemas.
con ellos relacionados.

Las operaciones. gue segnn los resultados de laborato-
rio, debe ¢ _ . son las
siguientes:

a’)—Secado de las hojas.

b’)—Molienda.

c¢’)—Hxtraccion con agua.

d’)—Defecacion y earbonatacion.

e’ )—Concentracion.

') —Extraccion ut: ia caiciua ut: 1US rEsSIUUUS.
g')—Purificacién de la cafeina.

Las operaciones que comprende el beneficio de los re-
siduos de los tostadores, serian, segun los resultados obte-
.nidos, en el laboratorio, los siguientes:

a”)— Extraccién con agua.
. b”)—Primera cristalizacion y purificacion de la ca-
feina.
¢”)— Concentraciéon y tratamiento de las aguas madres.
d")—Extraccién con disolvente de la cafeina de los re-
siduos.
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e'"')— Purificaciéon de la cafeina de 'extraccion.

Como se ve, las operaciones ¢'),f’), y g'), coinciden con
las b”), ¢c"),d”) y e"),y podrian hacerse con las mismas
instalaciones,

PLANTA PARA EL BENEFICIO DE LAS HOJAS

a') Secado de las hojas—Es necesario, para que puedan
molerse. No hace falta instalacion especnal pues al aire se-
can notablemente deprisa; basta solo unos tendidos, para
que no las moje la lluvia, y donde pudieran conservarse en
montones no muy altos. Debe comenzarse el tratamiento
antes de que se vuelvan rojizas o de color chocolate; cuan-

o tienen color verde pardeotce

b') Molienda—En realidad, no hace falta molerlas, ni es
conveniente; basta desmenuzarlas y no es necesario sepa-
rar los tallos ni las ramitas. 51 se muelen fino forman una
masa poco porosa, dificil de escurrir: los tallos y las rami-
tas aumentan la porosidad. Creo que bastaria un molino de
cilindros acanalados (M en la plancha I),pues las hojas sé-
cas, se rompen facilmente s6lo estrujandolas entre las ma-
nos.

E1 molino en la parte superior de la planta deberia des-
cargar sobre los cestos de los extractores, que Paso a dis-
cutir.

c') Extraccion—Como deberian manejarse pesos y so-
bre todo, volimenes bastante grandes de materia prima, po-
drian simplificarse mucho el trabajo con el tipo de extrac-
tores siguientes (E-E'-I- a E-E' -V-),

Los extractores estan constituidos por dos partes; un
cilindro 'de plancha de hierro de unos 5 mm. de espesor, con
fondo esférico desmontable (E),cilindro que termina en Su
parte superior por una platina anular, mediante la que se
fija al pavimento del segundo piso.

Al cilindro (E) se, adapta otro (E') de diametro algo
menor, con fondo perforado ¥ terminado también por una
platina anular que, en alguna forma sencilla (aro de goma
dura, aro de plomo, ete.), que se adapte bien y forme cierre
casi hermético con la platina dei cilindro (E).La platina del
depdsito cilindrico (E'),lleva un par de anillos para peder-
lo sacar y levantar facilmente, mediante una grua. En e



— 106 —

fondo desmontable del cilindro (E), se adapta una lona de

tejido grueso, entre dos mallas fuertes, que actiian coma

filtro: de las dos mallas, la superior debe ser fina (10 ma-

llas por em?) y la inferior, gruesa (unas 4 mallas por cm®)
Los extractores llevan:

a) Tubos de vapor, que entran, unos por la parte infe-
rior (v'-v’) y otros (v-v) largos, unldos con mangueras a.
la conducc10n general de vapor, llegan hasta el fondo de los
cilindros (E'); esto, du-
rante la carga de cada cesto.

b) Los tubos de descarga (a-a- a) unicaos mediante la
tuberia (a-a-a) a los depositos de vacio (D).

c) Los tubos de carga,(b-h-b}, unidos por las tuberias
(b-b-b) a los depodsitos y los derrames (m-m-m) de las tinas
(T--T,).

d) Y los grifos de limpieza (d-d-d), ynidos a la tuberia
de desagile (d-d-d}.

ExXtracieco—rsmusuonmse oo s, oy de alutra (7)
Capacidad (parte cilindriea) .... .... 2250 lt.
Carga (hojas de té&) .. .... .... .... 180 Kls.
Voo o _{JEERREC i e B L LR 125

Agua para la carga: Variable segun la fase de la ex-
traccion.

La marck y algunos célculos y pro-
blemas relacionados cou vua, se entenderdn mejor con el es-
quema que aparece a continuacion:

a).— le—s [[<—x[I] a'). =" [+ Il—elll™
b).—IV<—ae < 11 b)) —" Ve T 1IN
o) —[1[4—[ Vi I, e )= IV I\

NOTA: <« Significa paso del liquido de un extractor r otro.
X Significa descarga del liquido del extractor para su tratamiento.
¥ Significa carga de un extractor con agua fresca.
“w  Significa retiro del cesto y descarga de las hojas.

(*) En las planchas, todas las vasijas (tinas, calderas, extractores, €fC.)
estan a escala 1/50. Los demas aparatos (bombas, filtros, etc.), estan di-
bujados a capricho.
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En realidad, s6lo son precisos tres extractores, pero se
han proyectado cinco, porque asi se tiene uno de reserva par
ra limpiar los filtros (operacion que ha de consumir siem-
pre algin tiempo), y el cuarto sirve para la carga, mientras
los otros tres trabajan. Para sencillez de la discusién, los
supongo numerados de I a V.

Se comienza por la

Fase a)—El cesto del extractor I se supone recién car-
gado con hojas. Se trasvasa a I el liquido del 11,y al I, d
liquido del III (el II y el III se supone han sufrido ya los
tratamientos que vamos a Ver).

El IIT se llena con agua, se hacen hervir los liquidos de
los tres extractores, y pasamos a la

Fase a’)—Se saca el liquido del I, que se pasa a la de’
fecacién y tratamientos sucesivos. El liquido del IT se tras-
vasa al Iy el del IIT al II. El cesto III se retira de su extrac-
tor, se vacia de hojas, se limpian tanto el cesto como los fil-
tros, en la forma que luégo se dird, y se vuelve a llenar con
hojas nuevas.

Como esta tultima operacion requiere algiin tiempo, ad-
mito que se tiene ya hecho todo ese trabajo con el cesto del
extractor IV, que estd preparado para entrar en tratamien-
to; se pasa, pues, a la

Fase b)—El liquido del I se pasa al extractor IV, y el del

IT al Ty el II se llena con agua fresca, se hierve y se pa-
sa.a la

Fase b’)—Se vacia el liquido del extractor IV y se lleva
a la defecacion: se trasvasa el liquido del I al IV, y el del
1T al I; se saca el cesto de este extractor, vaciandolo, lavan-
dolo, etc.

Entre tanto, ya debe estar cargado, y listo en su sitio,
el cesto del extractor III. Si por alguna razéon de compostu-
ra, o arreglo extemporaneo, no estuviera a punto el 111, se
utilizaria el extractor V de repuesto. En todo caso, admito
que puede utilizarse y estar listo el extractor III y se pa-
saala

Fase ¢)—>Se trasvasa el liquido del IV al ITI, acabado de
cargar, el del ITal IV; y el I se llena con agua fresca, se hier-
ve y se pasa a la

Fase ¢’) (final de ur ciclo)—Se saca el liquido del III
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para la defecacion, se trasvasa el IV al Ill y el I al IV se
saca el cesto del extractor I, vaciandolo, limpiandolo, ete.,
y se continua ahora, del mismo modo, entrando de nuevo, en
funcion, el extractor II, recién cargado de hojas.

Como se ve, el material cargado en el I {fase a} | con
que se inicio el ciclo, fue cinco veces hervido y lavado, has-
ta ser tratado finalmente (fase c) ), con agua pura.

Por eso puede considerarse que cada uno de los extrac-
tos que salen en las fases a'),b’), ¢') ...... llevan practi-
camente toda la cafeina de una carga (véase pag. 106, nota!.

Estas extracciones se hacen sin movilizar la carga del
axtractor; basta hacer circular los liquidos.

Vista en conjunto, la marcha de la bateria de extracto-
res, pasemos a considerar la manera como funciona, y al-
gunas consecuencias de cierto interés.

Funcionamiento de los extractores—Antes de comenzar
la entrada cel liquido (agua o extracto procedente de otro
extractor, segun cada caso), se inyecta vapor por las llaves
(v'),para que caliente toda la masa y que evite, sobre todo,
la entrada del liquido en el casquete esférico inferior. A me-
dida que va entrando liquido, se va inyectando también Va-
por, por el tubo central (v),de manera que cuando el ex-
tractor esté lleno, ya debe haber alcanzado 1z temperatura
fla ebullicion.

Para evitar los effspes posibles de wanp®®, y por otras
razones que luégo veremos, es por lo que la junta de unién
de las dos platinas anulares, en que terminan los cilindros,
debe ser muy buena; en todo caso, la union podria hacerse
mas firme, mediante un juego de tornillos de presion.

Se deja en ebullicion unos 5 minutos, se cierra el va-
por, y abriendo, en forma adecuada las llaves (a) de la ca-
nalizacién (a-a-a), el exiractor de que se trate se pone en
comunicacion con uno de los depositos (D), en el que se hizo
previamente €l vacio, lo mas alto posible, mediante la bom-
ba (B’), que también pyede trabajar como compresor.

Los depositos de un metro de didmetro para dos me-
tros de longitud, tienen una capacidad minima de 1.600 li-
tros; estan provistos de manémetro, tubo de nivel, llave de
comunicacion, con la atmoéfera y un rompe-espumas, cons-
tituido por un conjunto de mallas o planchas perforadas y
convenientemente inclinadas. Estos depdsitos deben estar
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aislados lo mejor posible, para que pierdan la menor canti-
dad de calor (enlos esquemas falta el aislamiento térmico
de los depositos). La descarga se hace por intermedio de un
depodsito de decantacién (que puede purgarse, cuando sea
necesario, con su valvula correspondiente), y el vacio se
hace directamente por la tuberia (c-c-c) y el juego adecua-
do de las llaves (c),o0 por intermedio del refrigerante (R)
y el deposito (Dy), donde se recogen las aguas de conden-
sacion. Se han previsto cios depositos para cumplir el pro-
grama de trabajo. Estando uno vacio, se traslada a €]l todo
el liquido del extractor de turno: el otro depd=ito se emplea
para escurrir las hojas qe quedan en el mismo cesto.

En la plancha primera, por razones de claridad, en la
distribucién de los elementos de la planta,, figuran los de-
positos (D’-D’) en un piso alto, cuando en realidad deben
estar en la planta inferior.

Los tubos (a-a-a) deben calcularse con el didmetro su-
ficiente para que los extractos puedan vaciarse en & minu-
tos (*).

Para que ¢l escurrido se haga bien hace falta igualmen-
te una buena unidén entre Jag platinas de lor: extractores.
Ten pronto como se pase la mayor parte del liquido 2 un de-
posito, y mientras se estd escurriendo el extractor de turno,
con el auxilio del segundo depdsito, se comienza a trasvasar
el liquido reunido en el primer tanque al extractor que to-

que, mediante el juego adecuado de llaves (a) y (b), a tra-
vés de la tuberia (b-%—b} Esto se hace, inyectandes en el de-

posito correspondiente aire comprimido por 1?7 misma bom-
ba (B') (""), a la vez que se va inyectando vapor, como ya
se explico. Esta operacion puede hacerse en unos 10 minu-
tes; terminada la serie de extracciones, cuando llega la ho-
ra de vaciar un extractor dado, se saca el cesto con un grua,
se vacia en lugar adecuado para los residuos, y se lleva de-
bajo del molino (M), para llenarlo con hojas trituradas.

El tiempo total aproximado de la operacion son, pues:
5 minutos para el lavado;

(*) Para el calculo de los didmetros de esa tuberia, véase J. H. PERRY,
Engineer’s Handbook, 29 d., pags. 803 y ss.

(**) La compresion y trasvaze del liquido se facilita, mediante un tan-
que de aire comprimido, en donde se almacene éste previamente.
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10 minutos para el llenado y la coccidn; en esos mismos
1C minutos, se hace independientemente el escurrido.

Entre tanto se limpia el filtro del extractor, inyectan-
& vapor por la llave V'), dejando abierta la llave de des-
agiie (d), y lavando con chorro de agua el filtro por la par-
te superior.

Cuando el filtro estd muy sucio, se cambia, quitando
el fondo del extractor (casquete esférico del mismo).

Balances de liquidos y de vapor en extraccion—=Sdlo de-
seo plantear este problema, en términos generales, como to-
dos los demas de este capitulo.

Examinando el esquema de la pagina 106, vemos que
deben contemplarse cuatio casos diferentes, pero se repiten
periddica y sisteméticamente.

a) Adicion de agua fria, a una carga de hojas humedas
y calientes (ejemplo fase a)-IIT » ).

b) Trasvase de un liquido caliente a una carga de ho-
jas calientes y humedas (ejemplo; fase a)-11+«== III}).

c) Trasvase de un liquido caliente a una carga de ho-
jas seca y fria (ejemplo; fase a)-1 «== II).

d) Descarga de! liquido de extraccion para =t trata-
miento (ejemplo; fase -.— " U.

a) Adicién de agua iria a una carga de hojas hitmeda y
caliente—La experiencia de laboratorio nos demuestra que
mientras las hojas secas necesitan unas diez veces su peso
Je agua para quedar cubiertas, la hoja bien htiimeda, des-
pués de varias lavadas, se cubre con una cantidad de agua
igual tan s6lo a 6 veces su peso inicial. Esto no quiere decir
que retengan 4 veces su peso de agua: en la .primera ebu-
Hicibn, retiene unas 2 veces su peso ‘de agua (y en una fil-
tracion y escurrido rapido), y en las cocciones Sucesivas
continud absorbiendo entre’ 0.8-1.1 de su peso inicial de
agua. De modo que para las hojas en la. fase que considera-
mos, pueden admitirse que (”) :

(*) Todos estos valores son s6lo aproximados, y no tienen mas signi-
ficacion que expresar un orden de magnitud, por otra parte real, pues se
determinaron experimentalmente.
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Se cubren con 6 veces su peso inicial de agua.

Contienen ......... ..,. = 2.8 su peso inicial de

agua.

Aceptamos que estdn a .. = 40°

Pesa inicial de hojas .. .. 180 Kls.

Agua necesaria .. ,. .. 180 X 6 = 1080 l1ts.

Volumen de 180 Kls. de hojas secas mas 1800 lts. de
agua = 2000 lts. (equivalente a las hojas humedas, mas

2080 Its. de agua).

Los 1080 1ts. de agua que necesitamos, se afiadiran en
parte en forma de agua y, en parte, en forma de vapor con-
densado.

Prescindiendo de la capacidad térmica de las hojas (por
otra parte, relativamente pequeia), y de las pérdidas por
radiacion (que disminuirdn protegiendo los extractores,
como se dijo, con material aislante), necesitamos vapor:

a) Para pasar los 2.8 X 180 Kl. de agua de 40° a 100°.

b} Para calentar las masas de hierro, de 40" a 1.00".

c) Para calentar el agua de carga, de 15* a 100°.

2.8 X 180 > (100-40)
540

a) Kls. de vapor = = 56 Klg.

b) Peso aproximado de E + E'
1.2 7 x2.0X5x%x10° «7.8X 2=3590 Klg.
Calorias para &t = 60
590 x 60 x 0.113 = 4000 cal

4000

540

Peso de vapor = 7.5 Klg.

c¢) El peso de agua gueda reducido asi = 1016Kls.
(Por los pesos de vapor condensados antes conside

rados} sea:

X = p* de agua X t v - 1016
Y = p° de vapor X (100 —15) = Y 540
X = 40 Y =6.35Y

— 85
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1016
Y= - — 138 Klg.
7.35 -

Resultan pevapor = 138 Klg.
peagua = 1016 — 138 = 878 Klg.

En resumen, para esta operacidn, se necesitan:

Aguaal5"'...,..... .. 878 Kls
Vapor entotal .. . ... . .. 202 Kls.

De vapor, en realidad, hara fall: algo mas pzra com-
pensar las pérdidas por radiacion y para mantener la ebu-
llicion durante unos minutos.

b) Trasvase de un liquido caliente a una carga de hojas
htmedas y calientes— En este caso, tedricamente todo el li-
quido que saquemos del extractor III, bastaria para cubrir
y llenar el IT (los niimeros se refieren al ejemplo de la pag.
101) en la realidad falta algo de liquido (alrededor de un
15%, segun los resultados del laboratorio), que pueden com-
pensarse con las aguas del lavado, .> mejor, con el vapor que
se necesita inyectar.

El calculo del vapor necesario en el caso actual, es im-
posible, sin conocer las temperaturas del extractor que se
carga y la del liquido con que se carga.

Como primera aproximaciéon podemos admitir que des-
pués de anadido el liquido caliente que salio del III. al ex-
tractor 11, también caliente, queda todo a unos 50°. 1.a can-
tidad del liquido seréa del orden de los 1500-1600 lts
(1080 + (2.8 X 180));

1600 X 50 :
Vapor necesarioW 148 Klg., aproxi

Es interesante hacer notar que las operacione: a) y
b), se pueden llevar simultineacente, pues cuando se esté
illenando con agua el extractor IIT, ya estard lleno el II, con
extracto caliente.

Lo que quiere decir que necesitamos simultaneamente:

Vapor para la operacion a) .... .... 202 Kls,, aprox.
Vapor para la operacién b) .... .... = 148 Kls,, aprox.
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c) Trasvase de un liquido caliente a una carga de hojas
seca y fria—Los datos aproximados que podemos tener son:

Volumen del liquido = 1000 lts., aprox. (¥).
Temperatura después de la mezcla, 50" aprox. (*%).
Vapores necesarios para hervir:

1000 X 40

= 74 Klg. aprox.
540
(Contando con el necesario para calentar los extrae-
tores, mas o menos 80 Klos.)

Queda, por tanto, una cantidad menor, de liquido de la
necesaria (1800) para cubrir las hojas; 1o que permite in.
troducir en esta fase de la operacion las aguas de lavado
del filtro prensa, que antes habran servido para lavar, por
decantacion, los lodos de la defecacion, reunidos en (I, —1I,}
procedentes de una operacion anterior.

La marcha de estos liquidos de lavado se haria (con el
juego de llaves adecuado) por el camino: Filtro prensa
=0 {(0-0) > (T,) => (n-n) =-> (Ty} =»-> (m-m-m)
y al extractor respectivo.

Estas aguas de lavado seran muy alcalinas vy no sera
preciso, ni aun conveniente, que estén totalmente cl'arifi,ca-
das (un ligero exceso de cal en suspension no perjudicara} ;
como el extracto a que se anade contiene muchos taninos,
iniciaran la defecacion con la recuperacion de la cafeina que
se hubiera quedado en el filtro en los lodos.

Por otra parte; la cal que se aflade y que en parte que-
dara depositada sobre las hojas o impregnandolas, ha de fa-

(*) La que se pone en los extractores can hojas humedas, son unos
1080 litros, y se obtiene algo menos, como ya se dijo.

(**) Aqui la temperatura sera, en todo caso, mayor, porque la capaci-
dad térmica de hojas y extractor, es pequefia, comparada con la masa de
liquido.
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cilitar enormemente la extraccion de la cafeina como lo de-
mostré GEISI i

La cantid puede fijarse en 200 Its,;
asi tenemos :

Extractor,masag  ....... 1200 1is.
Temperatura apr¢ ~ ....... 50°
Vapor necesario pasa wesvir ... ... 110 Klg.

La cantidad de liquido en este extractor sera, pues, al-
rededor de 1000 mdas 200 aguas de lavado mas 110 vapor
= 1310 Klg. aproximadamente.

La vaporizacion en esta fase puede hacerse mientras
se trasvasan y escurren los extractores II y III.

d) Descarga del extracto final para su tratamiento— En
este caso los extractos, después de aspirados a los deposi-
tos (D’) se pasan por las tuberias (b-b-b-b), el juego de lla-
ves adecuado y mediante inyeccion de aire, a las tinas (T,),
para su neutralizacién con la cal.

Hay aqui un factor sobre el que vale la pena llamar la
atencion.

Comu secas detienen en la primera
coccidon unas dos veces ~u poou de agua. Es decir, que los
1300 Kls. de agua que introdujimos en el extractor sdlo sal-
dran 950 Kls., aproximadamente. No creo aconsejabic. lavar
las hojas cada vez': ya que se hace la extraccion sistemati-
ca; bastara solo escurrirlas lo mejor posible. En ese volu-
men de liquido debe ir practicamente toda la cafeina de los
180 Kls. primitivos, que para uanas media de 3.8 (hojas
secas) supone 6.85 Kls. de cafeina, es decir, una concentra-
cion algo superior al 0.7%.

(*) Allen's T. VII, pag. 352.—GEISLER demostré que una coccion cie
diez minutos con agua dura, extrae practicamente toda la cafeina del té;

en cambia, con agua destilada se necesita una coccion de una hora por lo
menos.

La cantidad de taninos que lleva la disolucion es, ademas, mucho me-.
nor en el primer caso.

A pesar de que la extraccion del alcaloide es rapida, en esas con-
diciones se necesitan varias lavadas para arrastrar y cambiar todas las
aguas que quedan retenidas por el material. Por eso, conviene mads, varios
tratamientos rapidos, con intercambio de liquidos, que ndé uno proelongado.
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Consecuencias— Antes de pasar adelante en la discu-
sién del posible tratamiento de extracto final creo intere-
sante discutir algunos numeros, consecuencia de los datos
aproximados que hemos tenido hasta ahora.

Para alcanzar el extracto final, pasando por las fases
a)y a') (pag. 106), serd necesario hacer:

1 Operacion tipo a) (¥), consumo de vapor ... 202 Kls.
3 Operacion tipo b), consumo de vacor, 148 X 3 404 Kls.
1 Operaciodn tipo ¢),consumo de vapor .. .. .. 74 Kls.

En total .. .... .... .... 720 Kls,

El tiempo en que se puede producir este vapor, lo po-
demos fijar aproximadamente en la forma siguiente:

|
| |
OPFERACION i TIPO CANTIDAD E VAPOR | TIEMPO

) | 74 Kls

(43 | 143

I
I
e e
L LAY
‘ | J
|
|
|
I

b) 148 | 15 *

I [ [a—=]]

Solo incluimos, naturalmente, las operaciones que su-
ponen consumo de vapor.

De este balance aproximado se deduce que se necesita
evaporar en una hora, que dura el total de una extraccion,
720 Kls. de vapor, con un pico de 350 Kls., en 15 minutos.

Por otra parte, hay que evaporar unos 950 Klg. de agua
del extracto que sale del altimo extractor.

Los datos anteriores conducen a las conclusiones si-
guientes :

'a) Convendra que la caldera trabaje con los mismos
extractos que se quieren concentrar, siempre que se cum-
plan las condiciones siguientes:

(*) Pagina 110
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1¢ No trabajar a presion alta, por ejemplo, no mas de
dos atmosferas, y el liquido neutro, o mejor, ligeramente
dcido (pH = 6.0-6.5).

2" Emplear calderas de cobre, pero no de hierro.

3" No concentrar el extracto demasiado en la caldera,
reduciéndolo,, por ejemplo, a un tercio de su volumen.

b) Que se necesitan dos calderas, una para la concen-
tracion y otra para la produccion supletoria de vapor, o
bien una evaporacion muy rapida. Lo primero es mas logico,
pues como veremos, se€ necesitard vapor para otros menes-
teres, y, por consiguiente, aun cuando se evaporara todo €l
liquido que sale del extractor, no tendriamos bastante vapor
para el consumo total.

¢) Que sera necesario, mediante recalentadores, redu-
cir en lo posible el consumo de vapor, compensando asi la,
baja temperatura (120") del vapor a 2 atmdsferas.

Tomando como temperatura practica de los recalenta-
dores la de 350" (que no es demasiado alta, ni dificil de lo-
grar),y suponiendo que concentremos los extractos hasta
un tercio (es decir, que producimos con ellos 950 X 2/3
= 640 Klg. de vapor aprox.) y tomando en niumeros redondos
el calor especifico del vapor = 0.5, tendremos:

950 X 2/3 X 0.5 — 80000 Cal., equivalente:
146 Klg. de vapor a 100"

Es decir, que de esta manera se tendria una cantidad
de vapor recalentado equivalente a mas de 786 { —640 + 146)
Klg. a 100°, cantidad menor de la que en realidad se nece-
sita para todo el ciclo de operaciones, vapor obtenido, ade-
mas en la concentracion simultdnea de los extractos.

Sin embargo, ni ain con el vapor recalentado pueden
obtenerse todas las calorias que hacen falta para el trata-
miento completo. No puede, pues, evitarse la segunda cal-
dera.

En cuanto a las caracteristicas aproximadas, de lo que
podriamos llamar caldera evaporador, son faciles de cal-
cular.

En los libros técnicos (*), dan los valores de 34.5 1b.

(*) Par ejemplo, Chemical Engineer's Handbook. J. H. PERRY, 2% ed.,
pag. 2444.
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de vapor por HP/hora, con 10 pies cuadrados de superficie
de calefaccion también por HP/hora.

Considerando que debemos producir 640 Kls. de vapor
en una hora, necesitamos una caldera de

640

= i 41 HP. aprox.
34.5 X 0.463

de potencia minima, y de:

41 % 10 % 9.3 x 10-* = 38 m* de superficie mi-
nima (') de calefaccion.

Como quiera que ha de trabajar en distintos momentos
ron produccion diferente, convendra un tipo de calefaccion
de cambios rapidos, lo mejor creo que.con inyector de acei-
te pesado, con cuyo sistema puede regularse rapidamente. y
entre limites muy amplios, la produccién de vapor.

No convendra una caldera con demasiados tubos, para
que no sea Complicada su limpieza: cuando mas, la camara
de producciéon y un solo retorno de tubos bastante anchos y
separados entre si; por lo demas, los gases conviene salgan
calientes para utilizarlos en los recalentadores y en la ca-
lefaccion de las pailas, donde se ha de terminar, con los ga-
ses de salida, la evaporacion de los extractos, previamente
concentrados en la caldera.

En la plancha I estd esquematizada la caldera concen-
tradora (C), con su mechero inyector (Me), los recalenta-
dores (B) y las pailas (P), de concentracion.

Con esta marcha, pueden tratarse en jornada continua
de ocho horas unos 1080 Kls. de hojjas (equivalen a unos
38 Kls. de cafeina, o sea unos $ 600.00).

d’) Defecacion y earbonatacion—Los extractos del UHi-
mo tratamiento, se trasvasan desde el depdsito (D'} a las
tinas (T,;) por medio de las tuberias (b’-b’-b’) y el juego de
llaves (b) y (b’).

Las tinas (T,) tienen una capacidad de unos 2103 lts.
cada una, de modo que entre las dos admiten dos cargas de
unos 1500 1ts., comodamente: agitando y controlando la al-

(*) Torno 1 1b. = 0.453 kls. y un pico cuadrado = 9.3 X 10-2 m2,
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calinidad, se va afiadiendo lechada de cal (que se prepara
en la tina (T’), y se mantiene homogénea por agitacion,
mientras se hace la neutralizacion); al final, la reaccion es
lenta; se aflade hasta reaccion alcalina bien definida (fenolf-
taleina) .

Mientras se agita (para tener una mezcla homogénea
y fluida), se lleva el liquido con la bomba (B,), y las tube-
rias (k-k-k}, al depdsito de regulacion (D,) y al filtro pren-
sa (F) ; el liquido filtrado se va recogiendo en una de las ti-
nas (T,) por las tuberias (0-0-0} y el correspondiente jue-
go de llaves. Terminada la filtracion, se lava la tina (T,),
donde se hizo la neutralizacién con agua, y con éstas mis-
mas se lava el filtro prensa, recogiendo las aguas de lavado
en la otra tina (T,) y anadiéndolas al extractor que esta en
la operacidén c), como se dijo en la pagina 113,con el fin de
compensar la falta de liquido para esta operacion y facilitar
la extraccion del alcaloide.

Los extractos filtrados, que contienen un exceso de cal,
se hacen pasar por la torre de carbonatacién (T.D.), cons-
tituida por una chimenea de plancha de hierro de unos 50
cms. de diametro y unos 4.5 m. de alutra, provista de una
serie de platillos, por donde cae en cascada el liquido, a la
vez que se insufla 1na corriente de anhidrido carbonico, pro-
cedente del horno de cal (H.C.)

Ya dije que convendria tratar los extractos de dos ope-
raciones: como el horno de cal no puede estar funcionando
continuamente, tal vez fuera prudente tratar a la vez los
extractos de cuatro o mas operaciones, para lo que basta-
ria aumentar el nimero o la capacidad de las tinas (T,) .

El liquido, con e’ exceso de anhidrido carbonico (en for-
ma de bicarbonato calcico), se recoge en las tinas (T} (en
el dibujo solo se ve una, pero deben ser dos cuando menos),
donde se calienta casi hasta la ebullicion, con vapor directo,
para descompensar el bicarbonato calcico. El carbonato cal-
cico que se precipita, se deposita muy bien y en poco tiem-
po (15-20 minuto:?) y puede emplearse el liquido claro y aun
caliente para ir alimentando la caldera.

e’) Concentracion—La concentracion de los extractos
defecados deberia hacerse en tres fases:

[—Como ya ge dijo, en la. caldera, hasta reducir su vo-
lumen, aproximadamente, a un tercio; esto podria hacerse
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regulando convenientemente la alimentacion y la purga de
la caldera.

II—Concentracion hasta consistencia, casi siruposa, del
extracto concentrado previamente en la caldera. Se haria

en pailas (P )de poco fondo, calentadas con los gases de es-
cape de la raldara,

111 —Secado final, y mezcla con yeso, que se haria en
cajas metalicas, de poco fondo, y planas, calentadas suave-
mente, de manera que pudiera removerse bien la masa fi-
nal y separarse para llevarla al extractor.

Generalmente, queda un 50% de extracto algo fluido,
que conviene mezclar con arena para darle méas porosidad
y con yeso. Asi, 140 gr. de hojas, nos dieron un ensayo de
-20 gr. de mezcla final, con un volumen de 150¢.c. La pro-
porcion de arena y yeso varia, seguin la fluidez del extracto
final.

Esta masa sirve para la extraccion de la cafeina, con
‘disolventes. Como esto debe hacerse en la misma instala-
cion que sirve para el tratamiento de los residuos de los tos-
tadores, lo discutiremos mas adelante (pag. 127).

Como instalacion complementaria a toda esta planta,
estaria el horno de cal, de tipo corriente, esquematizado en
la plancha, por (H.C.), que se cargaria alternativamente
con caliza y carbon, por medio de la tolva de cierre conico,
y alimentando la combustion por un ventilador. Los gases
se lavarian y enfriarian en el “Scrubber” (S.C.)

Este mismo horno podria emplearse para cocer el yeso
que hace falta, en la misma fabricacion.

PLANTA PARA EL TRATAMIENTO DE LAS GRASAS
U “HOLLINES” DE LOS TOSTADORES

En la pag. 104, se indicaron las cinco operaciones mas
importantes que corresponde el beneficio de la cafeina con-
tenida en las grasas u hollines, contenida en los tostadores
de café.

Como el material, en este caso, es menos voluminoso y
muy rico en cafeina, su tratamiento es mas sencillo, sobre
todo, utilizando las condiciones de trabajo fijadas experi-
mentalmente en el laboratorio.

En la plancha segunda B, estan esquematizados los apa-
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ratos que juzgo necesarios para el tratamiento en cuestion.
Casi todas las ventajas estan dibujadas a escala, los demés
aparatos y accesorios se dibujaron a capricho.

a” Extraccioén con agua—Los extractores, calculados
para tratar 150 Klg. de hollines en cada una, son tres, de
plancha de cobre, de 0.75 m. de diametro (*) por 1.00 m. de
altura, en su parte cilindrica, y con una cabida minima de
unos 450 Its. Los extractores iran provistos:

X—Pe manguitos (M-M-M), de calefaccion’ con vapor
indirecto.

II—De los tubos (v’-v’-v’)directo, con sus respectivas
llaves.

{II—De las tuberias de carga, que comprenden: las
(¢’-¢’~¢’), que permiten [a introduccién, en los extractores,
de las aguas calientes de condensacion, recogidas en los man-
guitos; y el sistema de tuberias (c-c-c), mediante el que
puedan trasvasarse los liquidos de un extractor a otro.

iV-—De la tuberia de descarga (a-a-a) de las disolucio-
nes, que pueden trasladarse directamente a las tinas
(T,-T.,-T,) o pueden ser aspiradasg por la bomba (B} para
trasvasarlas de uno a otro extractor.

V—Dxel orificio o abertura de descarga (d’-d'-d’) de.las
grasas tratadas.

La extraccion sistematica se ha pievisto en la misma
forma descrita en la pag. 106, pero como en ese caso no hay
cestos que trasladar o cargar, ni filtros que limpiar, son
suficientes tres extractores que designo para comodidad de
la. explicacion: E.1I, E.IT y E.III.

Supongo que el extractor (I) se acaba de cargar con
“hollines” sin tratar, y que en los extractores (IT)y (III) se
hicieron ya las operaciones que luégo se diran.

El extractor (I)contiene, pues, 150 Klg. de “hollines”,
y se calienta inyectando vapor en el manguito, para fundir-
los, y a la vez, mediante la tuberia de descarga, la bomba
(B) y los juegos de llaves (a-a-a)y (c-c-c),se trasvasa al
E.I Ta disolucion acuosa que se tiene en el E.II. En éste se
ha tenido, durante algin tiempo, antes de la decantacion,
en reposo y caliente (por inyecciéon de vapor en el mangui-
to), las grasas y ia disoluciéon acuosa, con lo que se habra
dado tiempo para que se separen bien en dos capas (los aci-

(*) Por error aparece en ¢l dibujo con un didmetro de 0.5 m.
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dos grasos son mas ligeros que el agua),y pueda decantarse
sin dificultad la disolucion inferior acuosa.

Al extractor E.I deben pasar 200 lts., aproximadamen-
te, de disolucién acuosa; si no alcanzan se completan con
agua caliente (procedente de la condensacién de los man-
guitos M-M-M y obtenida por intermedio de las tuberias y
llaves (c'-c'-c') ; se hace hervir la mezcla mediante la in-
yeccion combinada de vapor indirecto (llave v,) y directo
(llave v'); éste ultimo determina la agitacion de la mezcla,
y cuando todo esta ya bien caliente y removido, se afiade
la cantidad necesaria de 4cido sulfarico diluido (13) has-
ta reaccion. francamente 4cida con rojo Congo. Se inyecta
vapor directo durante unos 10 minutos, lentamente, para te-
ner la masa removida, se cierra el vapor directo y se deja
caliente con el indirecto, para que la mezcla, se separe en
dos capas. La practica tiene que decir el tiempo que sera
necesario, pero por la experiencia de laboratorio, juzgo que
10 a 15 minutos, seran suficientes.

La disolucion acuosa concentrada y caliente se decanta
con cuidado, mediante el juego de llaves (a-a-a),a las tinas
(T,), que estan vacias (en el dibujo solo aparecen tres ti-
nas, bero serd mejor disponer de tres pares, idénticag a las
dibujadas} .

Las tinas de cristalizacién se han proyectado i1e 150
Its. de cabida (1.80 m. de diametro inferior. por .50 m.
de diametro superior y 0.50 m. de altura),y se necesitan
dos para recoger la disolucion saturada que se saca del E. 1.

Teniendo en cuenta las concentraciones de cafeina en
los hollines, las solubilidades en el agua y los hechos exlfe-
rimentales estudiados en el laboratorio, podemos prever 10S
resultados siguientes (pendientes siempre de su comproba-
cion directa)

Acepto un 35% de cafeina, para lo cual tendremos:

150 KXlg. de material .. .. ..aprox. 52.5 XKlg.

=3

200 1ts. de agua a 65 disuelven .. .. 2 X 45 =90 Klg.

Como la disolucion estard a la ebullicion hay margen
suficiente para que el alcaloide no cristalice durante la de-
cantacién. De todos modos se ha previsto el tubo (v,) para
limpiar las canerias de posibles cristalizaciones extempo-
raneas.



— 122 —

Los 200 1ts. de disolucién concentrada, a] enfriarse
cristalizar en las tinas (T;) dejan aprox. 2 X 1.35 = 2.%
Klg. de cafeina soluble a 16?. Cristalizaran, pues, aprox.
52.5-2.7 = 49 Klg. de cafeina en bruto. (Supongo, natural-
mente, que en esta serie de operaciones sistematicas, se ha
disuelto toda la cafeina de los hollines).

La masa cristalina reultante se filtra, escurre, median-
te la centrifuga o hidroextractor (H,) de tipo corriente,
que envia las aguas madres (con volumen de aprox. 200
1ts.) a las tinas (T,). La cafeina, en bruto, que queda en el
extractor, de color. bastante oscuro, se lava con unos 150
Its., de las aguas madres (111) (cuadro pag. 125),,aguasde
lavado que se recogen en la misma tina.

En resumen, como resultado del primer tratamiento en
el extractor E.I, tendriamos lo siguiente:

150 Klg. de "hollin", hervidos con las aguas de otros
extractores, daran:

Disolucion muy concentrada gue al eristalizar producird

(a). 1000 Klg acidos grasos
(b). 200 1t. de aguas madres.
(c).49 Klg. de cafeina en bruto.

Tratamiento de la fraccion (a) (dcidos grasos)—Se se-
guird una marcha anédloga a la descrita en la pag. 106 para
la extraccion de la hojas del té Y en este caso, segun el es-
quema siguiente :

I 11 111 I [[——III
It
o
[11 I L [I1 I 11
It
[ Pl
11 111 I 11 I11- |
¥
MOTA. Significa carga del extractor con material nueve,
h‘i-::lili.:'.'l decantacion ¥ trasvase II\.' la disolucion acussa h l-'-llil.‘l'|14-'

||.|.- un exiractor a otro.

Significa descarga de la dizsolucién concentrada v ecaliente a la

tina (Ts) para su cristalizacidn,

Siemifica de sCarga de los dcidos grasos I-i‘:ﬁi"ul-l"* de ”.‘I"':”iill.':'-ﬁ los

tratamienbos,

Yy ..";i;-:;-ili,:'ﬂ CATEA COn aguds caliente L:li" extractor fi.'lr-u'c‘-.:h'nl.c del
agua condensada en  los manguitos),
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Para los casos que estamos discutiendo no es posible
hacer un calculo ni atn aproximado, de las necesidades de
vapor, pues s8¢ ha de trabajar siempre con liquidos calien-
tes y a temperaturas que solo puede indicar la practica di-
recta. El mecanismo de trabajo sera siempre semejante a]
indicado, comprendiendo las fases siguientes:

a) Coccion de los 4cidos en el extractor respectivo con
agua, mediante la acciéon combinada del vapor directo e in-
directo.

b) Reposo en caliente (calefaccion con vapor indirecto),
para que la mezcla se desdoble en dos capas.

¢) Decantacion y trasvase de la disolucion acuosa ca-
liente, mediante la bomba (B), pasandola primero al depé-
sito de regulacion (D) y luégo al extractor que corresponda.

d) Llenado del extractor en cuestion, con agua caliente
o con la disolucién que corresponda.

Por consiguiente, las Ginicas operaciones especiales que
vale la pena de discutir, serd, una la ya descrita, que co-
rresponde en el esquema a {I —— ya £ 1 esdecir,
carga nueva del extractor y trasvase, para su cristaliza-
cion, de la disolucioén saturada; la otra y las finales de un
ciclo, a saber, I 7 yIII -~ ; discutiré, pues
esta ultima.

Fase final de un ciclo de extraccion III oy III 7
La fase IIT 7 corresponde al tratamiento de los &4cidos
grasas con agua pura. Como la carga inicial debié ser de
1.50 Klg. y desaparecieron, durante el tratamiento. la ca-
feina y otras cosas solubles que tienen los hollines, apenas
s quedaran unos 90 Klg. (numero probable, segin los re-
sultados del laboratorio). La mayor parte del agua necesa-
ria, se tomara de la condensada en los manguitos de cale-
faccion, mediante las tuberias y juego de llaves (c’-¢’~c’}
y la llave (c¢),correspondiente al extractor en cuestion. La
cantidad de vapor para hervir la mezcla, no se puede prever
de antemano.
La fase IIT \ que corresponde a la descarga de log
acidos exaustos comprendera:

a) Calefaccion con vapor indirecto, para que queden
bien fluidos y puedan separarse de los restos de agua inter-
puesta.
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b) Descarga de los acidos fluidos y “secos” por el ori-
ficio (d’), ayudéndose, si es preciso, de vapor directo para
arrastrar lo que quede pegado a las paredes.

b”) Cristalizacién y purificacién de la cafeina (pag.
121). Segun vimos, 150 Klg. de hollines deben dar aprox. 49
Klg. de cafeina, que se habra escurrido en el “hidro” (H,),
lo mejor posible y lavado con las aguas madres (III}, se-
gun se dijo: como estan saturadas, no se perderd practica-
mente nada de alcaloide, que quedara limpio, en gran par-
te, de las materias que l¢ colorean. Convendré trabajar con
el producto, procedente por lo menos de dos extracciones,
es decir, unos 100 Xlg.

La purificacién por sublimacién no da buen resultado,
por lo menos en el laboratorio, pues es larga, tediosa, y la
cafeina sublima acompafiada de una parte de las materias
alquitranosas que la impurifican. En cambio, queda purisi-
ma con tres cristalizaciones sistematicas en agua. Las cris-
talizaciones se harian, pues, en las tinas (T’-T-T°} en com-
binacién con las (T.) y el clarificador (H”).

El esquema ¢ue discuto, representa s6lo nimeros aproxi-
mados. Admito que ya se han hecho otras purificaciones y
se toman en cuenta para la discusion, las cantidades de va-
por aproximadas, necesarias para hervir las masas de agua
(los nimeros son valores minimos) y las solubilidades de
la cafeina a 157y 65” (1.35y 45.5 partes, respectivamente,
en 100 partes de agua); aunque se debe trabajar con diso-
luciones a la ebullicidon, no considera la solubilidad a esa
temperatura, porque asi quedan margenes suficientes de
temperaturas y de solubilidad que evitaran cristalizaciones
extemporaneas. En todo caso se ha previsto, como dije, las
tuberias (v’y v”),que permiten inyectar vapor directo para
Himpiar cualquier cristalizacién de las canalizaciones.
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Esquema. de purificacion de la cafeina nor cristalizacian

100 klg. de caleina ¢n bLrulo se
hierven con 300 lis. iJ11.I.':'|'.:||:i|.|:\

[t
I-.-r".!;_r.- 4 Ky, { di-.-_-\.i""-""”:' Aguar  madrer sl
0,56 k|5. ¥y con 026 x g | AR L Saturcd
1000 1IIL' carbon  aclivo. gty b
Se filtra, eristalizan v dan Val. 260 lis.
Aguar | Wadres (I11) Cafeina 141 1)

P 10—, 56 a0 .4

; klg. Se hicrve con
4 klg. de caleina 2600 lis.

Volumen 300 s, con

integrados

|_s||r

Vaper 36 '[...rl. { li- s .jr_-frr-.r.l' aradres I:f:l.'
Sr:-l'n'l'.L::I 4% I';l‘.:-‘" :}:!-l' .II:‘- |_5.ilf|||'.'|||_..|'1:|

Se laerven con 0,25 x 1000
de carbdn  activo, Tiltran,
cristnlizan, danilo
Cafeina ([1F); P, 994 0.5
98.9 klg. Se disuelven en

194 lizs. de agua invectando

daonas madres (11
H i.‘ Lirag I.u'l L1

51 klg de Vi 0T, decanian, Valumen 260 s,

cristalizan v dan

Cafeina (re’) A madres (1)

PO930.-35 =959 kgl Volumen 225 kig
Contienen 3 |~tg.
de caleina:

Observaciones al cuadro anterior

a) El calculo del vapor minimo necesario, se hace en IR
forma que ya vimos en la pagina 111.

X == P¢ del agua X + ¥ — P total del liquido
= P del vapor (100 — 15) 540 Y, de donde
- P’ total del ligquido
7.35

b) Como las aguas madres llegan saturadas a cada cris-
talizacion, solo se pierde (tedricamente) la. cafeina que di-
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suelve a 16”¢l vapor condensado, empleado para la calefac-
ciéon (son los numeros que aparecen en el cuadro).

c¢) En las dos primeras cristalizaciones en preciso co-
locar un poco de carbdén activo. La experiencia <le laborato-
rio demuestra que se logra mejor rasultadd con dos trata-
mientos, empleando poca cantidad de cada uno, que no con
una sola decoloracion, empleando mayor cantilad de car-
bon activo.

En el cuadro se habla de “filtrar”; a mi juicio: 'a fil-
tracidn prepiamente dicha, no sera practica:

1” Porque se ha de riltrar muy de prisa una disolucidén
que tiene grandisima tendencia a cristalizar.

2” Porque la materia so6lida, que se tiene que separar,
es finisima.

2* Porque el carbon activo atraviesa incluso filtros
hastante finos.

Por tonas esas razones, he proyectado el empleo de un
clarificador de forma centrifuga (H’),que da excelentes
resultados para casos como el actual, permite un trabajo
rdpido y eficiente y posee la ventaja de poderse calentar fa-
c¢ilmenite, con vapor indirecto, evitando cristalizaciones ex-
temporaneas.

d) La fraccion Cafeina (III) se purifica en disolucion
mas concentrada, porque no es necesario clarificaria y pasa
directamente de la tina de disolucién (T’) a la de cristali-
zacion (T.) .

e) Las aguas madres (IIT) sirven para lavar en ¢l mis-
mo “hidro’ (H,) la cafeina (C),pég_ 22, en bruto. Hay li-
guido para lavar la cafeina de dos extracciones. Las aguas
de lavado se recogen en la tina (T,;) y serdn sometidas al
mismo tratamiento que las aguas madres (b) de la pag. 122,
conforme se vera a continuacion:

¢”) Tratamiento de las aguas residuales (b), cuadro de
de 1a pag. 122) y de las aguas madres (III), cuadro pag.
125).

Las aguas madres (véase pag. 122), tendran un volumen
de aprox. 200 lts. y un contenido de 2.7 a 3 Klg. de cafeina.
Son de un color negro intenso, fuerte olor aromatico a café,
de ellas no vale la pena de aislar nada por cristalizacion.

Junto con ellas se habran recogido las aguas madres
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(1II), (cuadro pag. 125), que sirvieron para lavar en el “hi-
dro”, la cafeina en bruto (C).Como esta agua procede de la
purificaciéon de 100 Klg. de cafeina, que corresponde a dos
extracciones, tendriamos en conjunto:

(bh) 400 lts con aprox. 4-6 Kgs. de cafeina.
(III} 300 lts. con aprox. 4 Kgs. de cafeina.

Su tratamiento comprenderia:

a) Neutralizacion con caliza en polvo.

b) Evaporacion en las pailas (P-P-P} de poco fondo,
calentadas en los humos de escape de los hogares de las cal-
deras.

c) Alcalinizacién, cuando se haya alcanzado una con-
sistencia siruposa con carbonato sédico anhidro, afiadido len-
tamente y removiendo bien. En esta fase de la operacion se
desprenden cantidades notables de metilamina y amoniaco,
que, en instalaciones de importancia, seria interesante re-
cuperar. v

d) Finalmente, la capa espesa se mezcla con arena
gruess, y yeso, con lo que queda seca y porosa para ser ex-
traida con disolvente, junto con la masa andloga que se ob-
tiene en el beneficio de las hojas del té (pag. 119) y en la
forma ¢gue veremos luégo.

Los ensayos de laboratorio dieron para 200 gr. de ho-
llines aprox. 257 grs. de mezcla con un volumen aproximado
de 300 c.c., lo que supone para 300 Kls. de hollines (las dos
extracciones que hemos supuesto antes).

{ 380 Klg. de material

| 460 lts. con 10 Kls. de cafeina.

Alrededor de

En la extraccion de la cafeina de las hojas del té, y en
el aprovechamiento de las aguas residuales de los trata-
mientos de los hollines, nos encontramos con un producto
constituida por un residuo organico que contiene la cafeina,
mezclado con cantidades de arena, que le dan porosidad, y
el yeso, que sirvio para formar una masa seca y manejable.
La mejor manera de aislar el alcaloide, es tratarlo por me-
dio de un disolvente organico adecuado.

Estas operaciones, que pueden hacerse para los dos
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materiales en la misma instalacion, corresponden a las f’)
y g’) idel beneficio de las hojas del té y a las d.) y e,) del
aprovechamiento de los hollines (pag. 104).

Los ensayos hechos en el laboratorio nos han demos..
trado que el disolvente mejor para esta extraccion es la ben-
cina de 100-120°, pues aunque el coeficiente de solubilidac
de la cafeina es mucho mayor en el cloroformo (véase ta-
bla, pag. 36), en cambio éste es muchisimo mas caro y arras-
tra mas impurezas que la bencina.

El orden de magnitud de los pesos, volimenes y conte..
nidos de cafeina, de los materiales resultantes estin indica-
dos en las pags. 121y 122. Industrialmente tal vez convi-
niese utilizar una arena de grano mas grueso para der ma-
yor porosidad al materia!; en todo caso, los nimeros se co-
rregirian de acuerdo con los nuevos datos experimentales.
Para la arena y el material que hemos empleado, 100 volu
menes de mezcla necesitan 50 volimenes de bencina para
quedar completamente cubierta, de los cuales 21 volumenes
pueden escurrirse y los otros 29 quedan impregnando Ila.
masa. La planta de extraccion comprenderia, pues, los ele-
mentos siguientes, que estan representados, esquematica-
mente, en la plancha segunda A.

Extractores — Se ha previsto un doble juego que en res-
lidad no seria absolutamente necesario, a menos que la plan-
ta se dedique a la extraccidn de otros alcaloides, como luégo
describiré brevemente. Los extractores comprenden:

a) La caldera (A) de ebulliciéon del disolvente, con tu-
bo y serpentin de calefacciéon con vapor indirecto (v-v-v),
manémetro, tubo de nivel y tubc de escape a la atmoésfe-
ra (*),y tubo de descargue (d-d-d) . Las calderas deben es-
tar protegidas (como los extractores (B) ), con un buen re-
vestimiento aislante (que por razones de sencillez no figu-
ra en el esquema). Las calderas (A) se han proyectado de
I m. de didmetro por 2 m. de longitud, con una cabida mi-
nima de aprox. 1600 lts.

b) Del extractor (B), propiamente dicho de 1.10 m. de
diametro por 2.50 m. de alto, en su parte cilindrica, y una

(*) En el esquema todos lor; escapes a la atmosfera estan representa-
dis por una flecha. Siempre seria bueno reunirlos en una canalizacion C€n-
tral, a una torre de recuperacion con carbdn activo.
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cabida util de aprox. 2000 lts.; lleva un doble fondo aguje-
reado (t'), tubos de vapor directo e indirecto, los orificios de
carga (k) y descarga (d’) y las tuberias necesarias para la
circulacion de los liquidos iy vapores en la forma que luégo
se dira.

c) Del refrigerante (C), esquematizado por una tina;
como .. trabajaria a reflujo, los tubos deberan ser suficien-
temente anchos.

La circulacion del disolvente seria la siguiente: el va-
por saliendo de la caldera por la tuberia (a-a-a),con reves-
timiento aislante y de bastante diametro (*), llega al refri-
gerante que se regulara de manera que el liquido condensa-
do descienda por (a-a-a) lo mas caliente posible, atraviese
la masa en tratamiento y se derrame por la tuberia (c-c-c)
(también revestida con material aislante), devolviéndose a
la caldera con la cafeina disuelta.

La operacion comprenderia las operaciones siguientes:

I. Carga del extractor— (B} Sobre el doble fondo con-
vendria poner unas telas gruesas que actien como filtro.
En la parte atil caben, como dije unos 2000 lts., lo que daria
para la carga del extractor lo siguiente:

Volumendelamasa ............. 2000 lts.
P aproximado. .. ... 1600 Kg.
Bencina necesaria ............. 1000 Its.
Cafeina ..........covvvivnnnnn. 66 Kg.

La bencina para llenar el extractor se tomaria del tan-
que (G), donde se recoge la que se recupera en la forma que
luégo se dira (**)

La masa debera quedar suficientemente porosa; en los
extractores que utilizdbamos en el laboratorio no habia di-
ficultad alguna, pero no se pueden comparar esas condicio-
nes de trabajo con las industriales, ya que no tenia altura

(*) Para claridad del dibujo, tanto el extractor (B), como el refrige-
rante (C),se han puesto dernasiado altos, lo que da a la tuberia (2-2-2) una
longitud exagerada.

(**) Este tancue se dibujé demasiado pequefio, por falta de espacio: de-
be tener una cabida de unos 1500 Its.
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mayor de 15 cm.; la masa que se debia extraer no quedaba
apretada por su propio peso.

El volumen de bencina es mas que suficiente para di-
solver toda la cafeina. Por eso seria recomendable mezclar
el material de las hojas del té con material de los hollines,
que contienen mas cafeina y de manera que en el extractor
hubieran unos 80 Kls., que es la cantidad que puede disol-
ver, a unos 110°, el volumen de bencina empleado.

II. Extraccion— Con vapor indirecto se calienta la mez-
cla que llena el extractor (B) y se hace hervir la bencina de
la caldera (A) para que, circulando en la forma indicada,
transporte la cafeina de (B) a (A).

La caldera se cargara con unos 1200 Its. de bencina
100-120°, es decir, un volumen un poco mayor del necesario
para disolver toda la cafeina a 110°, cuando haya sido to-
talmente arrastrada a la caldera (A).

Calculo que se necesitard renovar de 4 a 5 veces el di-
solvente del extractor, para transportar todo el alcaloide a
la caldera; es posible que con tres veces sea bastante, pero
son datos que sélo puede dar la experiencia directa (*) . Con
estos datos poclemos tener una idea algo aproximada del
gasto de vapor y del tiempo que dura la extraccion.

Considero que la bencina que utilicé (P.E.= 110-120¢,
d =.685), esta formada principalmente por 6ctano, y tomo
las propiedades fisicas de éste para el planemiento del pro-
blema (**).

Octano— P.E. = 125; P°.molar = 114; calor especifco
— .578 cal/g.; calor de vaporizacion = 71cal/g. d = .6988.

Asi tendriamos:

(*) En el laboratorio se necesitaban unas 24-30 horas para el arrastre.
El tiempo depende, naturalmente, de la velocidad de circulaciéon del liquido.

(") Ias constantes que interesan, de la bencina que se utilizé en cada
caso (p? molar medio, valor especifico, calor de vaporizacion, pueden cal-
cularse para esa bencina determinada, mediante su densidad y la curva de
destilacion de ENGLER (Perry, Chem. Eng. Handbook, p. 1346 y ss.).
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Volumen del disolveute ... .... 1000 lt.

Peso .... .... ..o o il 685 Kg. (*)
Calor de vaporizacién .... .... 49000 Cal.
Calor de calefaccion (minimo). 39000 Cal. (**)
Vapor necesario (minimo) .. .. 164 Klg.

Con algunos tanteos, podemos ver que sera dificil eva-
porar esa masa de bencina, practicamente en menos de 4
horas, pues tal marcha supone la evaporacion de 48 g./sec.
y aproximadamente unos 131t./sec. de vapor a 110, lo que
ya daria para la tuberia (a-a-a) una seccidén bastante grande.

En veinte horas de trabajo continuo se habrian hecho
cinco lavadas; edmo el apara& después de regulado, reque-
rira muy poca Yigilancia, no es un inconveniente esa du-
racion.

II1. Cristalizacion y filtracion—ILa extraccidn traslada
la cafeina disuelta ala caldera (A); en ella habran 66 Kg. (u
80, si se han enriquecido /os materiales con los residuos de
fos “hollines™), en 1200 Its. de bencina y a 110-120v, Cerran-
do todas las llaves de la caldera y abriendo la de descarga
(D), se trasvasa rapidamente la disolucion, por la propia
presion de su vapor, por la tuberia (d-d-d) (también aisla-
da) al tanque de cristalizacion {E). Tal vez fuera. conve-
niente prever un sistema de agitacion lento, para lograr que
la cafeina cristalizara en agujitas pequefas y sueltas y no
forme una masa cristalina, en el fondo del cristalizador.

En los 1200 its. de disolvente quedaran a 16°, aprox. 2.4
Kg. de cafeina; cristalizaran, pues, de 63.5a 79.5 Kg.,
aproximadamente, segun los casos. Los cristalizadores des-
cargan directamente mediante K tuberia {0-0-0) en el “hi-

dro” cerrado (H),que envia directamente las aguas madres
a la caldera (F) .

(*) He tomado la densidad real de la bencina utilizada.

(**) El céilculo de vapor no es fécil, pues faltan dos datos; pérdidas
por radiacion, posible de calcular aproximadamente, Y capacidad calorifica
de la masa que se extrae, que s6lo puede conocerse experimentalmente. A
las calorias indicadas, se tendrian que sumar {(n-1) X 49000 Cal. (siendo n,
n¢ de ‘lavadas’) 4 aprox, 39000 Cal. (para calentar la bencina de la caldera
{A) ) Y maés el calor. calefaccion de masa Y extractor.

Para este trabajo y la cristelizacion se tendria otra caldera com vapor
alrededor de 4 atmosferas minimo (aprox. 144°?), utilizando los gases de es-
cape para la evaporacién en las pailas.
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Nos encontramos ahora con tres cosas para: discutir su
posible tratamiento, a saber:

1)—Cafeina en bruto en el “hidro™.
11)— Aguasmadres en la caldera (F).
111)— Extractorlleno de bencina y con la carga exausta.

I. Cafeina en bruto en el “hidro”—Es relativamente
pura y puede unirse a la fraccion Cafeina II del esquema de
la pag. 124, pues con dos cristalizaciones tendra bastante.

II. Aguas madres en la caldera.(F)—=Si se emplearon
en una sola extraccion, pueden devolverse a,la caldera (A)
para utilizarlas de nuevo. Cuando se empleen en dos o tres
extracciones, se concentraran en ia.misma caldera (F), ca-
lentando con el serpentin de vapor indirecto y condensando
la bencina (dirigiendo los vapores por €l a la tuberia (p-p-p)
al refrigerante.(D) y recogiéndola condensada en el deposi-
to de decantacion (J) 6 en el tanque (G).La disolucién con-
centrada'en (F) se trasvasaria, por la presion de,su propio
vapor, cerrando todas las'llaves, menos la (n), a los cris-
talizadores (E) por 4 tuberia (n-n-n}. Se tendria que eva-
porar hasta reducir el volumen a unos 300 Its. y estos resi-
duos se irian acumulando en uno de los cristalizadores,has-
ta llenarlo, 'y después se enfriarian. Se obtendria'asi una
cafeina menos pura que 'tendria que juntarse con la frac-
cion (I) (esquema de la pag. 125).: Las nuevas aguas ma-
dres podran concentrarse en la misma forma, pero'no creo
que fuera utilizable lo 'que dieran.

III. Extractor lleno dé bencina y con la carga, exausta.
Mediante la llave (x)y ia tuberia. (x,-x-X)se decanta la ben-
cina, que llena el extractor a la caldera (A); escurriran unos
420 lts., quedando el resto impregnando el material. Calen-
tando con vapor indirecto e inyectando con vapor' directo
(lave v,), se arrastra toda la bencina de impregnacion
{aprox. 580 Its.) por la tuberia (e-e-¢) al refrigerante (D)
que descarga en el deposito de decantacion (J) y se recoge
después en el tanque (G), para ser IlﬁiliZa.d&_de nuevo. En
el arrastre se tendra cuidado de mantener el extractor a tem-
peratura bastante alta para-que-se condense la menor can-
tidad posible de vapor. Las aguas condensadas se vacian por
el tubo (x)y la llave (x') y el extractor se vacia y descarga
por el orificio de descargue (d”) .



OTRAS POSIBILIDADES DE LA INSTALACION PARA
‘LA EXTRACCION DE LA CAFEINA

Como he insinuado varias veces, en el transcurso de es-
ta tesis, la planta cuyo anteproyecto estudié, puede servir
para el aislamiento de otros alcaloides; quiero fijarme bre-
vemente en s6lo dos de ellos, la teobromina, cuya obtencion
comencé a estudiar en el lahoratorio, y la quinina.

Teobromina— Poseemos cantidades practicamente ili-
mitadas de'una materia prima para. el aislamiento de la
teobromina en-la “cascarilla” del cacao, que queda como
residuo en las fabricas de chocolate y que no tiene aplica-
cion alguna (algunos la emplean como abono).

Hice algunos ensayos de extraccion utilizando la ma-
teria que amable y gratuitamente me proporciono la Fabri-
ca de Chocolates “Corona”. (*) ; segin la técnica descrita
por SCHWYZER (*%).

En forma sistematica (como se‘dijo para las hojas del
té, pag. 106), se agota la cascarilla con lechada de cal; la
disolucion obtenida, filtrada y concentrada en él vacio, se
defeca con cal, $# vuelve a filtrar y a concentrar a baja pre-
sion y, por Ultimo, el extracto que contiene la teobromina
en forma de compuesto célcico, ‘se descompone, a una tem-
peratura inferior a 5° con &cido clorhidrico diluido.

Como la teobromina es muy poco soluble en el agua
(0.03%a 18y 0.67% a 100’) y en los acidos diluidos (pero
soluble en los &lcalis), precita casi por compleo bajo esas
condiciones, relativamente pura.

Los ensayos de laboratorio nos indicaron algunas de
" las dificultades que han de aparecer en la practica industrial.
La cascarilla del cacao, con la lechada de cal, forma

(*) La tostacion del cacao se hace a una temperatura mas baia que la
del café, vy no se obtienen hollines.

(**) Die Fabrikation der Alkaloide. pag. 75 y ss.
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masas algo viscosas bastante dificiles de filtrar y escurrir,
cuando se manejan cantidades algo grandes de materias;
las disoluciones alcalinas son muy dificiles de filtrar y creo
que convendria de preferencia utilizar los clarificadores de
fuerza centrifuge a los filtros prensas y a los “hidros”.

Pero la dificultad mas grande que tuve que vencer fue
ia concentracién a presion reducida de los extractos alcali-
nos, por la cantidad enorme de espuma que se produce.

La concentracion a baja temperatura (y por consiguien-
te bajo presion reducida), es necesaria, pues de lo contra-
rio la teobromina se hidroliza con el alcali; por consiguien-
te, la evaporacion en el vacio, de manera que las espumas
no molesten, es quizas el problema mas importante que de-
be considerarse al industrializar el aislamiento de teobro-
mina.

Por lo demas, todos los elementos descritos (plancha
I).,para la extraccién de las hojas del té, sirven sin modi..
ficacién, para la preparacion de la teobromina; los extrac-
tores (E-E-E)t ¢ -deberan calentarse con vapor, y para ha-
cer mejor la mezcla del liquido con el material, se introdu-
cirian las disoluciones de abajo a arriba, unlendo el tubo
largo (v) a las mangueras de las llaves (b}; la concentra-
cion a baja presion podria hacerse en las calderas (D), para
lo que hastaria proveerlas con un serpentin de calefaccion
con vapor indirecto, estudiando especialmente el problema
de la espuma, utilizando, por ejemplo, alguna sustancia co-
mo el alcohol cetilico, que evite o aminore este fendomeno,
tan desagradable (*).

La concentracion en theobromina de las cascarillas uti-
lizadas era algo menor del 1% (entre0.8-0.vvc ).

Quinina—Bien conocida es la importancia que tienen
las sales de quinina para Colombia. Nuestro pais, del que
salio la cinchona, que, en manos de los holandeses, produ-
ce las cortezas mas ricas en alcaloides del raundo (**), lu-

(*) Desgraciadamente, no pude utilizar el alcohol cetilico en mis en-
sayes; los aceites ordinarios no producen ningin efecto. La espuma llena
un matraz de seis litros, cuando apenas habia 100-200 c.c. de liquido.

(**) La Cinchona T.edgesiana, que en hibridacién con la C. succirubra
de cortezas hasta del 16% de zlealoides totales.
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cha con la dificultad de poseer sélo cortezas pobres y sobre
todo, de una irregularidad enorme en su riqueza, por no es-
tar sometido su comercio a “control” alguno; la consecuen-
cia inmediata es que resulta muy arriesgada la fabricacion
de la quinina, que deberia ser una de nuestras industrias
nacionales basicas, industria que solo ha podido defender-
se en circunstancias transitorias anormales, o protegida por
el Estado.

Si algun dia el cultivo racional de la quina se normali-
za, el aislamiento del alcaloide, en cantidad practicamente
indefinida, no tendra dificultad técnica alguna.

De los diferentes métodos que he encontrado para la
obtencion de la quinina, me ha parecido mas racional el des-
crito por el mismo SCHWYZER en su obra ya citada (pag.
2%y ss.). Consiste en agotar la mezcla de corteza y cal apa-
gada con henceno y extraer la disolucion bencénica de qui-
nina con &acido sulfurico diluido, precipitando, de esta diso-
lucion, el sulfato por neutralizacién adecuada.

En el anteproyecto que he discutido, podria sustituirse
el benceno por la bencina pesada (su poder disolvente es al-.
go menor, pero el precio es muchisimo menor), y podrian
utilizarse los mismos extractores {B) para agotar la mez-
cla de corteza en polvo y cal, afladiéndole simplemente un
tubo que, unido al refrigerante, permitiese una ebullicion a
reflujo bastante intensa para agitar bien la masa y cargan-
do los aparatos con menos materia sélida y mas liquido, en
la proporciéon que aconsejase la practica, para tener una
mezcla relativamente fluida.

La instalacién descrita en el anteproyecto sélo necesi-
taria, como maquinaria accesoria, una mezcladora de la cal
con la corteza de quina (tal vez un molino mas eficiente) y
sobre todo la caldera de tratamiento de la disolucion de la
quica con el sulftrico diluido.



CONCLUSIONES

1}—Se ha hecho un breve resumen historico de la cafeina
y una resefia de los productos naturales donde se en-
cuentra.

IIY—S8e ha hecho un estudio de las propiedades fisicas vy,
quimicas de la cafeina.

111)—Se han estudiado las reacciones analiticas de la ca-
feina; comprobandolas, rectificandolas y ampliando-
las.

IV)- —Se ha hecho un estudio de métodos cuantitativos de
la cafeina en los productos naturales, criticandolos,
segun los resultados obtenidos en el laboratorio.

V)—Se ha hecho un estudio de los residuos del té colom-
biano y de los residuos de la tostacion del café, con
vista de un aprovechamiento industrial y se han es-
tudiado los métodos del aislamiento y la purificacion
de la cafeina, habiéndose encontrado en estos estu-
dios la posibilidad. del aprovechamiento de las gra-
sas, se han estudiado las posibilidades de aumentar
los rendimientos de los residuos de la tostacion del
café.

VI)-—Se ha hecho el estudio de un anteproyecto de instala-
cion para la extraccion de la cafeina, que puede em-
plearse también para el aislamiento de otros alcaloi-
des, anteproyecto que puede servir como punto de
partida para el desarrollo de un proyecto completo
sobre el mismo asunto.
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