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RESUMO: Foram realizados estudos comparativos entre trés métodos de extragiio para
determinacdo de cafeina em amostras de café cru, café torrado, café sohivel e extrato de
café. Compararam-se os métodos: de Cortes, descrito nas "Normas Analiticas do Instituto
Adolfo Lutz"; este mesmo método, com modificagbes relativas 4 quantidade de amostra e
de Lee Kum-Tatt modificado. Verificou-se que os métodos LAL. e Lee Kum-Tatt modifi-
cados forneceram os methores resuitados, e gue este Gitimo, além disso se destacou como
o mais aprepriado para anélises de roting pela sua rapidez e operacionalidade.

DESCRITORES: Café, determinagio de cafeina em. Cafeina em café, determinacio.

Meétodos de extracéio, estude comparativo.

INTRODUCAQ

O café, talvez seja a bebida mais conhecida e
apreciada em todo o mundo. Além de suas carac-
teristicas organolépticas destaca-se a sua agio es-
timuiante sobre o sistema nervoso central, a
musculatura esquelética ¢ o sistema circulatdrio,
acdo essa devida 4 presenga do alcaldide trimetilx-
antina on cafeina,

O teor da cafeina no café %ode variar de 0,5% a
2,0% dependendo da espécie’, e tem sido utilizado
como pardmetro de qualidade, tanto do café cru em
grio, como do caft torrado e do café soltvel. A legis-
lagio brasileira, de 1978, exige um teor minimo de 1%
p/p de cafeina para o café cru em griio, de 9,7%1%/9 para
café torrado e de 2,0% p/p para café solavel > .

Muitos métodos analiticos sfo citados na litera-
tura para a quantificaglio da cafeina em café. Esses
métpdos incluem a determinagdo graviméirica™ ~ a
espectrofotometria na regido do ultravioleta™ > % 11

e a cromatografia Hquida de alta resolugio’.

A quantificagio de cafeina em cafés tem sido
realizada, na maioria dos cases, por meio da deter-
minagio espectrofotoméirica, que tem se mostrado
seletiva, simples e rapida. A etapa precedente sessa
quantificagio pode ser realizada através de extragio
dcida, como descrita nas "Normas Analiticas do
Instituto Adolfo Lutz" com base no método de
Cortesz, ou scia, por carbonizagio seletiva da
matéria orginica da amostra pelo acide sulfirico
concentrade, para liberagdo da cafeina, seguida
da extracio com cloroférmioc. No que se refere a
essa técnica, os autores t8m constatado que a
variagio da quantidade de dcido em relaglio 2
amostra utilizada pode resultar na obtencio de
diferentes teores de cafeina.

Alguns autores, entretanto, utilizam extragio al-
calina com hidroxide de amdnio e cloroformio e
subsegliente passagem do extrato através de coluna
de alumina, com vistas 4 remogio de impurezas
interferentes.

* Realizado na Se¢io de Oleos, Gorduras e Condimentos do Tnstitute Adoifo Lutz, $3o Paule, SI'. Apresentado
no VII Encontro Nacional de Analistas de Alimentos, Sd3o Paule, 1991,

** Do Instituto Adolfo Lutz.

***x Do Iustitute de Tecnologia de Alimentos (Se¢do de Estatistica).
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Com o objetive de escolher a melhor conduta para
determinar cafeina em amostras de café, levando em
eonsideragio facilidade de operagio, eliminagio de
possivels interferfncias ¢ obtenglo de bons resul-
tados na faixa de concentragio estudada, foi reali-
zado um estudo comparative entre o método oficial
descrito no livro Normas Analiticas do Instituto
Adolfo Lutz, e este mesmo método com modifi-
cacdes relativas a quantidades de amostra e o método
de Lee Kum-Tatt”, baseado em extragdo alcalina,
cotm modificagdes.

MATERIAL E METODOS

a) MATERTAL

Foram analisadas 42 amostras de café, assim dis-
tribuidas de acorde com a forma de apresentagiio:
dez amostras de café cru em grio, dez amostras de
café torrado e moido, dez amostras de café soldvel
¢ doze amostras de exirato de café,

b) METODOS

Foi realizado um estudo comparativo entre trés
métodos de extragio de cafelna: 2) método LAL. —
baseado em extracio dcida, empregando-se a técnica
descrita no livro de "Normas Analiticas do Instituto
Adolfo Lutz" v. 1, 1985; b) métode LA.L. modifi-
cado — empregando-se a mesma técnica, apenas
alterando-se a quantidade de amostra; <) métedo Lee
Kum-Tatt modificado — baseado em extragdio al-
calina.

A partir da exiragfio, a dosagem da cafeina
obtida foi feita por espectrofotometria na regifo
do ultravioleta.

b | Método TAL.

Pesar com precisio n g da amostra em um béguer
de 100 ml (onde n = 2g para café cri e café torrado;
1g para o café solavel e extrate de café). Adicionar
cuidadosamente, evitande a formagio de grumos,
com auxiiio de uma vareta de vidro, 4 ml de dcido
sulflirico. Homogeneizar. Aquecer em banho-maria
por 15 minutos. Adicionar, com cuidado, 50 ml de
dgua destilada fervente. Aquecer por mais de 13
minutes. Filtrar a guente, Lavar o béquer e o filtro
com trés porgdes de 10 ml de dgua quente, acidulada
cem dcido sulfiirico. Receber o filtrado & as 4guas
de lavagem em um funil de separagiio de 250 mi.
Esfriar. Adicionar 30 ml de cloroférmio. Agitar.
Esperar a separagio das camadas. Decantar a
camada cloroférmica, por meic de um filiro umede-
cido com ¢loroférmio, para um baldo de fundo chato
de 250 ml com junta esmerilhada. Repetir a extragio
com mais trés porgdes de 30 ml de cloroférmio.
Evaporar o cloroférmio. Dissolver o residuo em
dgua destilada quente, filtrando para um baldo
volumétrico de 1000 ml, Completar o volume com
dpua destilada. Medir a absorbincia 2 274 nm, em
espectrofotdmetro. Determinar 2 quantidade de
cafeina correspondente, usando curva-padriio pre-
viamente estabelecida.
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Curva-padrio — preparar uma solugio-estoque
de cafeina com 10 mg/100 ml. Com auxilio de bureta
transferir aliquotas de 2, 3, 5, 7, 8, 10 e 15 ml para
baides de 100 ml. Completar o volume com 4gua
destilada. Medir g absorbéncia a 274 nm, usando um
branco para calibragdo do espectrofotdmetro,

b. 2 Métodos LA.L. modificado

Empregon-se a mesma técnica descrita acima,
apenas alterando-ye a quantidade de amostra {1 g ao
invés de 2 g para café cru e café torrade e 0,5 g o
invés de 1 g para café solivel).

b. 3 Método de Lee Kum-Tatt modificado

Pesar 1,0g para café cru, torrado e extrato de
café ou 0,5g para café soliivel, transferir para um
frasco erlenmeyer de 125 ml contende 3 ml de
solugio de hidroxido de amdnie a 10%; adicionar
50 mi de cloroférmio contendo 1% de etanol,
aquecer sob refluxo por dez minutos. Passar o
contelddo do frasce através de um funil contendo
algoddo, de maneira que o filtrado seja recebido
diretamente em uma ceoluna de vidro (2,5 cm de
didmetro x 25 cm de altura) "empaceotada” com 10
g de oxido de aluminio neutro {atividade I). Lavar
o frasco com mais duss porgdes de 50 ml do
cloroférmio contendo 1% de etanol. Recolher o
eluato em um baldo de fundo chato de 250 mi com
junta esmerilhada. Bvaporar o cloreférmio e dis-
solver o residuo em dgua destilada quente, fil-
trando para um balie volumétrico de 1000 ml
Compietar o volume com dgna. Medir a absorbin-
cia a 274 nm, em espectrofotdmetro. Determinar
a quantidade de cafeina correspondente, usando
uma curva-padrio previamente estabelecida,

Asmodificagles introduzidas no métode original
de Lee Kum-Tatt referem-se ao volume de clorofér-
mio usado na extragdio, tempo de aquecimento sob
refluxo e leitura da cafeina em dgua destilada em vez
de cloroformio.

Salienta-se que as modificacBes, tanto para o
métedo I.A.L. como para o métedo de Lee Kum-Tatt
foram introduzidas apds vérios testes com relagfo ao
tempo e a eficiéncia de extracio.

¢} ANALISE ESTATISTICA

¢. I Para andlise conjunta dos dados de café cru,
café torrado e meoido e café sohivel

Os dados de teores de cafeina em café foram
submetidos & an#lise da vari&ncia, segundo o de-
lineamento de parcelas subdivididas (split-plots
designj} incluinde nas parcelas o fator tipos de café
e nas subparcelas o fator métodos de extraglo, ea
interagdo tipos de café x métedos de extragio.
Quando da significincia (p <0,05) dessa in-
teraglo, estudou-se o efeito de um fator em re-
lagdo ao outro. A anilise da varidncia foi
complementada com o teste de TuKey para o con-
fronto das médias referentes a tipos de café e a
métodos de extragdo da cafeina.
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¢. 2 Para extrato de café RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados de teores de cafeina foram submetides 4 (s resnltados da determinaciio de cafeina das
andlise da variancia segurzdo o modele de dois critérios amoesiras ?3103 métodos citados, enconiram-se re-
de C;assiﬁcagéﬂ, e as médias referentes a métodos de facionados nas tahelas 1’ 2, e 4’ de acordo com 0
extraciio confrontadas pelo teste de Tukey. tipe de amostra.

Para ambos os casos o nivel de erro para os testes
estatisticos foi fixado em 5%.

Tabela 1
Teores de cafeina nas amostras de café cru, obtidos pelos diferentes métodos.

Amostra Meétodo Métode Meétodo
N2 : LAL. LAL Lee Kum-Tatt
g/100g meodificado modificado

g/100g 2/100g
i 0,93 1,08 0,91
2 0,94 1,08 0,98
3 0,94 1,14 057
4 1,03 1,14 1,00
5 1,01 1,13 0,97
6 0,95 1,15 1,10
7 0,99 115 0,62
g 0,97 1,05 0,97
g 0,91 1,08 0,92
10 0,92 1,08 0,50

Tabela 2

Teores de cafeina nas amostras de café torrade e moido, obtidos pelos diferentes métodos,

Amostra Meétodo Método Meétodo
N° LA.L, LAL. Lee Kum-Taut
modificado modificado

g/100g g/100g ) g/100g
1 1,04 1,28 131
2 1,08 1,38 1,33
3 1,08 1,35 1,20
4 1,07 1,31 130
5 0,59 1,22 1,22
6 0,98 1,22 1,23
7 0,98 1,31 1.24
8 1,02 1,35 1,24
G 1,56 1,80 1,89
10 1,02 1,22 1,22
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Tabela 3
Teores de cafeina nas amostras de café solGvel, obtidos pelos diferentes métodos.

Amostra Método Método Mgétodo
N LAL LAL. Lee Kum-Tatt
g/100g modificado modificado

g/100g g/100g
1 2,51 2,77 2,77
2 2,29 2,45 2,48
3 2,52 2,71 2,69
4 2,19 2,52 2,40
5 2,18 2,39 2,40
6 248 2,80 292
7 2,35 2,69 2,58
8 232 2,63 2,62
9 2,06 2,26 2.33
10 . 249 2,70 2,65

Tabela 4

Teores de cafelna nas amostras de extrato de cafe, obtidos pelos diferentes métodos.

Amostra Método Método
NP LA.L. Lee Kum-Tatt
modificado

2/100g g/100g
1 0,96 1,60
2 1,04 1,06
3 1,06 1,00
4 2,36 2,66
5 2,37 2,68
6 232 2,51
7 1,i6 1,16
8 1,20 1,16
G 1,17 1,17
i0 2,30 2,42
il 2,54 2,83
12 2,60 2,75

Uma vez que a3 "Normas Analiticas do Instituto  caso o mesmo método 1A L. indicado para outros
Adolfo Lutz” ndo indicam o procedimento para ex-  tipos de café, mas adequando-se a guantidade de
tragdo da cafeina do extrato de café, adotou-se nesse
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amostra a ser utilizada em fungdo da concentragdo
de cafeina presente.

Confrontando os valores de cafeina obtidos, veri-
-fica-se que o método LA.L. modificado mostrou-se
mais eficiente que o método [.A L. para os cafés cru,
torrado e soldvel.

Comparando-se os métodos T.A L. modificado
{extragho é&cida) e Lee Kum-Tatt modificado (ex-
tragdo alcalina), verifica-se que somente no caso do
café cru, pelo fato da cafeina estar ligada a outras
substincias, o que nio ocorre nas demais formas de
café”, a extragio dacida mostrou-se mais eficiente.

Algumas consideragtes devem ser feitas comn re-
lag3o 4 operacionalidade de cada método. Assim, os
métodos L.A.L. e LA.L. modificado apresentam
como desvantagens ¢ fato de incluirem uma etapa de
exiragio da cafeina envolvende agitagdo em funil de
separagfio ¢ problemas de formagdo de emulsdes,
priacipalmente nos casos de amostras de cafe verde
e de exirato de café, Embora solucioniveis, tais
inconvenientes retardam o andamento da andlise.
Comparativamente, o método de Lee Kum-Tatt
modificado mostrou-se mais simples e répido.

Os resuliados estatisticos constam dos Quadros
1,2,3e4.

Quadre 1
Anélise da vartincia dos dados de teores de cafeina nos cafés cru, torrado, moide e solivel.
BV * G.L. 5.0. oM, F
Tipos de café (T) 2 38779042
Residuo (a) 27 1,685740 0062435
Subtotal (29) {40,464782)
Método de extragiio (M) 2 0,795049
Interagdo Tx M 4 0,185605 0,046401 24,94 (p < 0,05}
Residuo (b) 54 0,100430 0,001861
Total &9 41,545916
C.V. (parcelas) = 15,73% C.V. (subparcelas) = 2,72%
* F.V. = fonte de variagio
5.Q. = soma de quadrados
F = valor da estatistica F
G.L. = graus de liberdade
Q.M. = guadrado médio
C.V. = coeficiente de variagdo
p = nivel minimo de significincia
Quadro 2

Confronto das médias de métodos de extragio dentro de cada forma de extragiio devide 4 significincia da in-
teragdo tipos de café x métodos de extragdo.

- D.MLS. (5%) = diferenga minima significativa do teste de Tukey ao nivel de erro de 5%
- Ag médias acompanhadas de mesma letra nfo diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey

TIPOS DE CAFE
METODOS Torrado Cru Solavel
LAL, 1,08 a 0,96 a 2,34 a
LA.L. modificado 1,34b i,11b 2,60b
Lee Kum-Tatt 1,320 096a 2,580
modificado
DM.S. (5% 0,05 0,05 6,05
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Quadre 3
Confronto das médias de formas de apresentagio dentro de cada método de extragfo devido & significineia da
interagéo tipos de café x métodos de extragio.

METODOS
TIPOS DE CAFE LAL. 1.A.L. medificade Lee Kum-Tatt
modificado
Torrado 1,08 a 134 a 1,32a
Cru 0,96 a Lilh 0.96b
Schivel 2,34b 260¢ 2,58¢
D.M.S. (5%) 0,16 0,15 0,16

- D.MLS. {5%) = Diferenga minima significativa do teste de Tukey ao nivel de crro 5%
- As médias acompanhadas de mesma letra nio diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey.

) Quadro 4
Anilise da varidncia dos dados dos teores de cafeina no extrato de café,
EV. GL. 5.Q. Q.M. F
Meétodos i 0,07260 0,07260 7.78 (p < 0,05)
Amostras 11 12,57493 1,14318 122,57 (p < 0,05}
Residuo 11 0,10260 0,009327
Total 23 12,75013
CV.=533%

O Quadro 1 mostra que o efeito da interago tipos
de café x métodos de extragio foi significativo
{p<0,05}, indicando que o efeito de um fator de-
pende do outre. Indica também que o coeficients de
variagfio (¢.v.) para parcelas e subparcelas foi de
magnitudes 15,73% e 2,72% respectivamente,

O Quadro 2 mestra que os teores de cafeina
objetidos pelos métodos LA.L. modificado e Lee
Kum-Tatt medificado nio diferiram significati-
vamente entre si, tanto para café torrado como para
café solivel, mas que diferiram do obtido pelo
método LA.L. J4 para o café cru, o teor de cafeina
peto métode LA.L. modificado foi significati-
vamente superior aos obtidos pelos métodes LAL.
¢ Lee Kum-Tait modificado.

O Quadro 3 mostra que o teor de cafeina no cafg
solivel foi significativamente superior acs demais
tipos de café para todos os métodes utilizados, e que
no café torrado, o teor de cafeina foi significati-
vamente superior ao café cru nos métodos LAL.
modificado e Lee Kum-Tatt medificado, mas nio no
método LAL.

0 Quadro 4, correspondente ao extrato de café,
mostra gue a magnitude do coeficiente de variagiio
{c.v.) foi de 5,33%. Sendo o teor médio de cafeina
pelos métodos LAL. e Lee Kum-Tatt modificado de
magnitudes I, 76 e 1,87, respectivamente, ¢ a dife-
renga minima significativa (d.m.s.) do teste de Tukey
igual a 0,09, tem-se que o teor de cafeina pele
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métode de Lee Kum-Tatt modificado foi significati-
vaments superior ao obtido pelo método LAL.

CONCLUSOES

Nag condigfes experimentais e diante dos resul-
tados estatisticos, pdde-se concluir que:

a) Os diferentes métodos de extragdo de cafeina
nio apresentaram a mesma eficiéncia,

b) Pelo método 1.A.L. determinou-se teor médio
de cafeina sempre inferior ao dos demais métodos.

¢) Ne café sollivel o teor de cafeina sempre foi superior
a0 dos demais tipos, nos rés métodos uiilizados.

d) Ne café cru o teor de cafefna foi inferior aos
demais tipos guando se utilizaram os métodos LAL.
& Lee Kum-Tatt modificado, o que nfo ocorren no
caso do método 1AL, modificade.

e) Para as amostras de cafés torrado e soldvel, os
métodos LA L. modificado e Lee Kum-Tatt modifi-
cade apresentaram idénticos resultados.

f) Pars o extrato de café o método Lee Kum-Tatt
modificado resultou em um teor de cafeina superior
ao do método LAL.

Os estudos realizados indicaram que os métodos
LA L. e Lee Kum-Tatt, modificados, forneceram os
meihores resultados. O método de Lee Kum-Tatt
medificado, além disso, mostrou-se o mais apro-
priade para andlises de rotina pela sua rapidez e
operacionalidade.
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AMARAL MELLO, M,R.P, er al. — Comparative study of extraction methods to determine

caffeine in coffee.

ABSTRACT: Comparative studies were made among three extraction methods to
determine caffeine in samples of crude, roasted, soluble coffee as well as in coffee extract.
The methods used were: Cortes’, method according to the Analitic Norm of Adolfo Lutz
Institute, the same method with modifications concerning the sample guantity, and the
modified Lee Kun-Tait method. Based on the obtained results, it was proved that TAL.
and Lee Kum-Tatt modified methods presented the best results, although the Lee Kum-Tatt
modified method would be the meost appropriate to routine analyses for its rapidity,

operationality and good results.

DESCRIPTORS: Coffee, determination of caffeine in, Caffeine in cofee, determina-

tion. Extraction methods, comparative study.
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