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Resumo: A quimica forense é a ciéncia que se baseia no estudo quantitativo e
qualitativo de diversas substancias, dentre elas as drogas ilicitas como a
cocaina. Atrelado a isto, este trabalho destina-se ao estudo de técnicas analiticas
incorporadas na quimica forense para a identificacdo da cocaina, suas
vantagens, desvantagens e como elas contribuem com informagdes cruciais
para as areas da criminologia e criminalistica.
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1. INTRODUGAO

Dado pelo contexto historico, 0 homem vem desenvolvendo técnicas de
identificacdo ha milhdes de anos, valido citar o 1° Papiro de Ebers (1500 a.C.),
uma lista que continha 800 ingredientes ativos. Com o avango da tecnologia
através dos anos, as técnicas analiticas dentro da quimica forense também
foram crescendo pelo conhecimento interdisciplinar em biologia, quimica,
toxicologia e boténica. Desenvolveu-se entdo essas técnicas a fim de facilitar um
resultado mais eficiente e preciso para a area forense no que se diz respeito as
drogas de abuso como, por exemplo: a cromatografia, espectrometria de
massas, espectroscopia e testes colorimétricos (MOTA; DI VITTA, 2014;
FREITAS et al., 2017).
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A contribuicao cientifica dos trabalhadores por tras da quimica forense,
data-se desde a Grécia antiga com as primeiras aplicagbes quimicas na
resolugao de crimes como o envenenamento, muito comum naquela época pelo
contexto social e econémico vivenciado. Eventualmente a sociedade sentiu a
necessidade de buscar conhecimento acerca das substancias que eram
responsaveis por tantos efeitos adversos e até mesmo a mortalidade. Um dos
primeiros cientistas a desenvolver uma técnica de identificagdo foi o quimico
inglés James Marsh (1794 — 1846) e suas tentativas o levaram até a deteccéo
do arsénio, semi-metal toxico muito disseminado na Ildade Média como veneno
(MOTA; DI VITTA, 2014).

A cocaina é classificada como uma droga ilicita, estimulante do sistema
nervoso central e natural devido sua extragao ser feita a partir da folha da coca
(Erythroxylon coca). Seu consumo tem um contexto histérico de quase cinco mil
anos, onde populagdes indigenas da Ameérica do Sul utilizavam as folhas por
questdes religiosas, a fim de aumentar a capacidade no trabalho e minimizar a
fome e a fadiga. E até mesmo Freud (1856 — 1939) administrou a cocaina como
anestésico a partir de seus estudos, receitando-a para tratamentos contra a
depressao, nervosismo, doengas digestivas e o alcoolismo. Entretanto, no
periodo dos anos 50 a 70 ela passou a ser consumida com intuito “recreativo”,
de forma impura e em quantidades desmedidas ja que nao havia informagdes
disseminadas acerca de seus efeitos toxicolégicos (DA CRUZ, 2013; BAHLS,
2002).

Surgiu-se entdo uma necessidade de técnicas analiticas para além do
contexto cientifico, englobando questbes sociais, econdmicas e judiciais com a
assisténcia pericial e dos quimicos forenses, tornando-se um marcador essencial
para a resolugao de crimes, no combate ao trafico, na identificagdo da droga, tal
como os bairros de traficantes, dos usuarios e apreensao de novas substancias

entorpecentes.

2. QUIMICA FORENSE

A quimica forense compreende o estudo da analise de compostos

organicos e inorganicos, que através de técnicas vao identificar e quantificar
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substancias de origens variadas, tais como: drogas ilicitas, licitas, venenos,
documentos adulterados, tintas e fibras, agrotoxicos, bebidas alcodlicas,
combustiveis e seus acelerantes, residuos de tiros, alimentos fraudados,
medicamentos controlados sem registro, explosivo e seus residuos, analises
ambientais, perfil quimico de drogas e insumos para o refino das mesmas
(ROMAO et al., 2011).

A analise quantitativa e qualitativa das drogas de abuso, séo de extrema
importancia para o trabalho da policia e para fins sociais no que diz respeito ao
combate do trafico. A quimica forense além de propiciar metodologias capazes
de auxiliar processos judiciais na solugdo de crimes, também conta com a
colaboracéo pericial na busca, apreensao e identificacdo de novas substancias
com potencial a tornarem-se drogas de abuso, estas denominadas de Novas

Substéncias Psicoativas (NSP).

2.1. O perfil quimico da cocaina

O desenvolvimento do perfil quimico de uma droga de abuso auxilia
orgaos no que se diz respeito a sua origem, possiveis rotas de trafico, o método
aplicado em seu processo e as substancias que estao sendo utilizadas para o
seu refino, através de analises quantitativas e qualitativas de possiveis
adulterantes ou diluentes (BOTELHO, 2011; FREITAS et al., 2017).

Dentre as drogas de abuso catalogadas, a cocaina € uma das mais
estudadas no mundo. As espécies do género Erythroxylum (E. coca e E.
novogranatense) possuem alcaloides naturais como a ecgonina, metilecgonina,
benzoilecgonina, cis e trans-cinamoilcocaina, que sédo os ativos analisados para
a construcao do perfil quimico, embora o produto final da cocaina traficada tenha

inimeras impurezas adquiridas no processo do refino, transporte e distribuicao.

Os exemplos mais frequentes sdo as aplicagdes de adulterantes,
empregados com o intuito de diminuir o teor da droga, como a: lidocaina, cafeina,
benzocaina, entre outros. E os diluentes s&o responsaveis por conferir volume a
amostra sem, necessariamente, apresentar alguma atividade biolégica como é

o caso do sulfato de magnésio, bicarbonato de sodio e amido (FREITAS et al.,
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2017). A Figura 1 apresenta a férmula estrutural da cocaina (3-benzoiloxi-8-
metil-8-azabiciclo. [3.2.1] octano-4-carboxilico).
A LCHs
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Figura 1 — Férmula estrutural da cocaina.

A cocaina de férmula molecular C17H21NOQa, ilustrada na Figura 1, possui
grupos organicos de ésteres e aminas essenciais para a fase de toxicocinética.
A massa molar da cocaina basica é de 303,36g/mol, tem ponto de fusédo entre
96 a 98°C, volatiliza-se por volta dos 90°C, possui pKa de 8,6, é insoluvel em
agua e muito soluvel em alcool, éter e cetona. Sua absorg¢ao pode ser ministrada
via oral, intranasal, intravenosa e pulmonar — sendo as duas ultimas citadas, as
mais eficientes, levando cerca de segundos para emergir seus efeitos. A cocaina
age sobre o sistema nervoso central (SNC), ligando-se aos neurotransmissores
como a dopamina, serotonina e a norepinefrina, alterando as transmissodes
sinapticas. Os principais efeitos anestésicos sdo causados pelo bloqueio dos
canais de sodio e a inibicdo neuronal, que ocasiona também na sensacao de
prazer devido a quantidade de dopamina livre na fenda sinaptica (FERIGOLO;
SIGNOR, 2007).

Os efeitos da cocaina dividem-se em agudos de acao imediata, entre eles:
euforia, bem-estar, ins6nia, pensamentos acelerados, libido, agressividade e
intensificagdo sensorial. Enquanto os crbénicos que surgem a longo prazo,
destaca-se: disturbios de humor, alucinagdes, delirio, ansiedade, medo,
abstinéncia, compulsdao motora, queda da libido, anorexia, dependéncia e
violéncia (FERIGOLO; SIGNOR, 2007).

Se consumida com alcool, tem-se a sintese do cocaetileno através de uma
transesterificagdo (reacdo de obtencdo de um éster a partir de outro éster e

alcool). A mistura dos dois € muito mais fatal do que a administragdo da cocaina
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sozinha, ja que resulta em um aumento de absorgao da droga devido a meia vida
do cocaetileno ser trés vezes maior (FERIGOLO; SIGNOR, 2007).

Por ser uma substancia mais apolar que a cocaina e devido sua meia vida
ser maior, 0 cocaetileno permanece por mais tempo no organismo,
caracterizando-se por um marcador de uso da droga, facilitando no momento da
identificagdo (CARVALHO, 2011 apud BRZEZINSKI et al., 1994; CHASIN,
1996).

2.2. Técnicas analiticas mais aplicadas na identiicagdo da cocaina

O grupo SWGDRUG (Scientific Working Group for the Analysis of Seized
Drugs) designado a erudicdo de técnicas analiticas para qualificacdo e
quantificacdo de drogas de abuso, segrega as técnicas em 3 categorias, a

Tabela 1 representa suas configuragées (SWGDRUG, 2022).

Tabela 1. Categorias das técnicas analiticas.

Categoria A Categoria B Categoria C

Espectroscopia de Eletroforese capilar Testes colorimétricos
Infravermelho

Espectrometria de Cromatografia gasosa Espectroscopia fluorescente
massas

Espectroscopia de Espectrometria de Imunoensaio

Ressonancia Magnética mobilidade idnica

Nuclear

Espectroscopia de Cromatografia liquida Ponto de fuséo
Raman

Difragéo de raio-x Teste microcristalino Espectroscopia do UV/Vis

Identificacdo farmacéutica

Cromatografia em camada
delgada

Verificagdo micro e
macroscopica (apenas para
cannabis)

Cromatografia de fluido
supercritico

(Fonte: SWGDRUG, 2006).
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A Tabela 1 exemplifica categoricamente as possiveis técnicas aplicadas
a quimica forense, construida sobre o fator: nivel de seletividade, onde a
categoria A compreende técnicas seletivas através da informacéo estrutural, a
categoria B engloba as caracteristicas fisico-quimicas e por fim, a categoria C
enquadra informagdes gerais da droga. E no que se diz respeito a uma analise
ideal, o grupo SWGDRUG instrui a aplicabilidade de uma técnica da categoria A,
caso nao seja possivel, deve-se empregar 3 técnicas sendo duas delas da

categoria B.

As técnicas cromatograficas sdo as mais aplicadas na quimica forense
e para a identificagdo da cocaina, principalmente a cromatografia gasosa (GC),
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e a cromatografia em camada
delgada (TLC). A GC apresenta uma maior eficiéncia quando empregada para
compostos volateis solidos, liquidos ou gasosos. Uma das vantagens € a
identificacdo de varias substancias em um analito, método que na quimica é
denominado de alta sensibilidade. Muito aplicada com detectores como o
espectrdmetro de massas, ionizacdo de chamas e captura de elétrons para
determinar ndo somente a cocaina, mas também seus diluentes e adulterantes
(GARCIA, 2015 apud RONSANI, 2010; FREITAS et al., 2017 apud RENDLE,
2005).

Ademais as técnicas cromatograficas, tém-se o conhecimento atravées
dos anos e da evolugdo da tecnologia, o uso de testes colorimétricos —
conhecidos como ftestes rapidos, baratos e simples. Para conseguinte, a
aplicabilidade de técnicas de confirmacdo e quantificacdo mais atuais e
sensiveis, tais como: espectrometria de massa (MS), espectroscopia de
infravermelho (IR), espectroscopia de Raman (RS) e a Easy Ambient Sonic-
spray lonization (EASI) (ROMAO et al., 2011).

3. TESTES COLORIMETRICOS
A constatacdo de uma substéancia ilicita assim que apreendida deve ser
rapida e de facil acesso a fim de dar andamento nas investigagdes criminais com

mais precisao, por isso os testes colorimétricos sao os escolhidos como principal
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técnica analitica pelos laboratérios. Suas reagdes quimicas combinadas com a
simplicidade e resultados instantdneos a olho nu, proporcionam facilidade para
a detecgao de drogas de abuso como a maconha, cocaina e ecstasy. A agédo dos
testes se resume a mudanca de cor da substancia apreendida de acordo com
um reagente quimico definido como, por exemplo, o Teste de Scott que utiliza o
tiocianato de cobalto (coloragéo rosada) para a identificagdo da cocaina, que tera
uma mudanga para a coloragao azul caso dé positivo (PINTO et al., 2015 apud
VELHO et al., 2013; CHASIN, 2001).

3.1. Teste de Scott para identificagao da cocaina
Apesar das analises definitivas para a detecgao da cocaina, também se
aplica testes colorimétricos conjecturados, como o Teste de Scott. Seu reagente
€ o tiocianato de cobalto [Co(SCN)] de coloragéo rosada, no qual produz um
complexo de cobalto azul se houver a presenca de cocaina. O teste se da
através de 03 etapas basicas:

° Separa-se uma pequena quantidade do analito em um tubo de
ensaio e em seguida adiciona-se 05 gotas do tiocianato de cobalto.
Agita-se até ver a formacado de um precipitado (ppt) azul em uma
solucado igualmente azulada;

e Adiciona-se 01 gota de acido cloridrico (HCI). A coloragao deve
retornar a rosa;

e Adiciona-se 05 gotas de cloroférmio e agita-se. O resultado deve
ser uma fase inferior na cor azul e a superior na cor rosa.

O resultado vai ser positivo para cocaina caso as 03 etapas ocorram

como descritas. De acordo com Costa e Brito (2020):

Na solugéo reagente, o ion cobalto (II) esta formando um complexo
octaédrico com moléculas de agua e ions tiocianato. Atribui-se a cor
rosa do reagente as moléculas de agua que ocupam sitios de
coordenagdo desse ion. Logo, ndo existindo cocaina na amostra
questionada, a 4gua permanecera em sitios de coordenagao ao redor
do ion cobalto (ll) (equilibrio deslocado para a esquerda), mantendo a
cor rosa do complexo, segundo o seguinte equilibrio sugerido por
(COSTA et al., 2020, p.107 apud McGill et al., 2008, p. 26-35).

A Figura 2 apresenta o produto formado da reagao (1) a seguir, enquanto

a Figura 3 ilustra a mudancga de cor conforme a reagao:
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[Co(SCN)(H20)s](aq) + 3SCN" (ag) + C17H21NO4 sy = [CO(SCN)4]2'(aq)+ 5H,00) (1)
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Figura 2 — Complexo formado de cocaina tiocianato de cobalto. Fonte: COSTA, et al,,
(2020).

FoC

Conforme Figura 3, é possivel observar a mudanga colorimétrica apos a

reacao realizada em poucos segundos.

Figura 3: llustragdo do Teste de Scott. Fonte: ABPC-DF (2021).

4, CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA AO DETECTOR DE
ESPECTROMETRIA DE MASSAS

A cromatografia gasosa (GC), segundo a IUPAC, define-se por um
processo fisico-quimico de separagao da fase mével — um gas — da estacionaria
— solido ou liquido. (NASCIMENTO; LIMA; BARBOSA; SILVA, 2018). A
possibilidade do acoplamento do espectrbmetro de massas com um
cromatégrafo combinou um aumento de seletividade, eficiéncia na separacao e
obtencdo de informacdes estruturais dos compostos, facilitando analises de

substancias em baixas concentracbes nao somente na area forense, como
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também na farmacologia, alimenticia e na toxicologia (DOS SANTOS et al.,
2016).

O espectro de massas vai conferir a determinacido dos ions existentes
da substancia analisada através da fragmentagao dos compostos para cada pico
cromatografico, possibilitando no final da analise resultados mais precisos ja que
nao existe um mesmo espectro para dois compostos diferentes (CAMARGOS,
2018; SUDO, 2020). A GC-MS (Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas) € uma das técnicas analiticas mais utilizadas para
identificagbes qualitativas e quantitativas dentro da criminalistica, misturando a
competéncia de ambas as analises — cromatograficas e espectrométricas — em
um unico conjunto que vai conferir maior resolugao, seletividade e sensibilidade
nos resultados (SANTOS, 2018 apud LEITE, 2017).

A GC-MS, conforme Figura 4, dentre todas as técnicas analiticas, € a
que possui maior exatidao para aferir resultados positivos para drogas de abuso
— compostos organicos — como a cocaina, seus adulterantes e diluentes, isto

porque, € um meétodo assertivo que vai possibilitar a continuidade da

investigacéao.
Injetor
Registro automatico
%
Detector
o Cromatograma
Cilindro 2
de gas 2
38
1 <
b~
Forno da coluna 8
— L
Gas de arraste inerte Cromatografia a Gas Dados de S
Fase movel Fase estaciondria computador &

Figura 4: Esquema de um GC-MS. Fonte: Technology Networks Analysis &
Separations, (2022).
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Conforme Figura 4, é possivel observar o cromatdgrafo a gas utilizado
para a separacao das substancias presentes — parte qualitativa — acoplado ao
espectrédmetro de massas utilizado como detector, um dos mais sensiveis e com

poder qualitativo e quantitativo, o que proporciona a confirmagao da droga.

Entretanto, o detector MS n&o € o unico a ser aplicado e acoplado a GC
para a identificagcdo de drogas ilicitas como a cocaina. Silva (2016), desenvolveu
uma metodologia analitica com a GC acoplada ao detector de lonizagado de
Chama (FID), seu trabalho apresentou boa precisédo, exatidao, linearidade e
seletividade dos principais metabdlitos e adulterantes da cocaina. Ainda permitiu
concluir que a técnica GC-FID pode ser executada para tal feito ja que atendeu
aos critérios de qualidade do laboratério de quimica forense do INC/PF (Instituto
Nacional de Criminalistica da Policia Federal). (SILVA, 2016).

Outro acoplamento comum a GC é com o Detector Nitrogénio Fosforo
(NPD), isto porque este possibilita a analise de compostos que justamente
contém atomos de nitrogénio — como € o caso da cocaina — e fésforo. A técnica
GC-NPD é manuseada para a identificagdo da droga e seu principal metabdlito
— a benzoilecgonina — na urina. Apesar do FID ser um dos detectores mais
empregados, o NPD tem uma vantagem quista por sua maior seletividade,
viabilizando na redugao dos riscos a possiveis interferentes (YONAMINE, 2000
apud VEREBEY; DEPACE, 1989).

4.1. A derivatizagao para a analise de cocaina

Segundo Lancgas (2017), “derivatizagao € uma reagao de transformacéao
de uma espécie quimica em outra cujo objetivo é obter uma analise mais rapida,
exata ou conveniente”. As vantagens se dao através de uma maior facilidade do
analito ser cromatografado, maior sensibilidade e sem a agdo de possiveis
interferentes. A derivatizacao, de fato, ajuda a dissipar as limitagées que a GC
possui como, por exemplo, compostos com alta polaridade, baixa volatilidade
e/ou estabilidade térmica de compostos orgénicos (LANCAS, 2017).

Para a analise de drogas de abuso como a cocaina, séo utilizados dois
tipos de reagentes de derivatizagao: a trimetilsililagdo (TMS) e a acetilagdo com

o reagente anidro acético. A TMS é a mais aplicada para a GC-MS (CHRIST,
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2016 apud SCHUMMER et al., 2009; SEGURA et al., 1998; REGIS, 2008;
BAIRROS, 2014; ENSSLIN et al., 1996).

A TMS vai conferir a substituicdo de proétons labeis — atomo ou grupo de
atomos que se destacam na substancia — por grupos trimetilsil [-Si(CHz3)s].
Portanto, varios compostos que possuem grupos polares e ndo amenos, podem
e devem ser derivatizados, como é o caso dos metabolitos da cocaina, a
benzoilecgonina (BE), por exemplo, sé é identificada apés o processo de
derivatizacao, ja que sua volatilidade é baixa. Na Figura 5 é possivel observar a

reacao de derivatizacdo da BE através do TMS.

COCAINA COCAETILEND BENZOILECGONINA-O-TMS

N o— N X .
~ 2~ Y

) P P Gan
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“II' f o, !-':-.. \.-ll . ,II ?-_.‘-. <, J'\- H b T ) [x. -
Ve G e e S T

Figura 5: Reagao de derivatizacdo da benzoilecgonina por trimetilsilagdo. Fonte: Autor, (2022).

De acordo com a Figura 5, constata-se a substituicbes de préotons H*
pelo grupo trimetilsil na molécula, tornando-a mais volatil e menos polar para
prosseguir a analise através da GC para a separagao de fases e conseguinte ao

detector (MS) para sua identificagéo.

4.2. Estudo de caso

A policia civil de Porto Velho apreendeu 120 amostras de cocaina que
foram levadas até Rondénia, especificamente até o Instituto Laboratorial
Criminal, onde foram aplicadas analises referentes a determinagao analitica da
cocaina, em seguida foram transferidas até o Departamento de Narcoticos da
Policia Civil do Estado de Rondébnia. Inicialmente, aplicou-se o teste com
tiocianato de cobalto por cromatografia de camada delgada para a confirmagao
da droga (NEVES, 2013).

Foi pesado cerca de 20 mg de cada amostra, dissolveu-as em metanol
de volume final 10 mL, transferiu 1 mL da solugcédo para um baldo volumétrico de
10 mL, avolumando-o. Posteriormente, incluiu-se os padrdes e fez-se a injegao
no GC-MS.
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O cromatégrafo encontrava-se com temperatura do injetor a 180°C, fluxo
constante, com compensagao de vacuo e com o fluxo do gas de arraste a 20
mL/min enquanto o espectrébmetro de massas estava no modo de ionizag&o por
impacto de elétrons (técnica onde elétrons sao liberados por um filamento
aquecido e ao entrarem em contato com as moléculas, produzem ions), tempo
de inicio da analise apds a injegdo no GC de 3 minutos e tempo de leitura

espectral 0,2 segundos.

Nos resultados obtidos, encontrou-se diferentes aspectos morfoldgicos,
tais como: amostras amareladas em forma de p6 e granulos, branco em forma
de po e bege em forma de gréanulos e pedras. Quimicamente, foi possivel
identificar que a cocaina traficada em Porto Velho, possui diluentes originarios
de sais inorganicos como: sodio, magnésio, amido, sulfatos, aluminio, calcio,
acgucares e bicarbonato. A analise ainda permitiu a identificagcdo de adulterantes,

tais como: aminopirina, lidocaina e tetracosano.

Através da curva de calibragéo, conforme Figura 6, foi possivel identificar
o coeficiente de correlagdo de 0,9964 e o teor de cocaina analisado na faixa de
41 a 80% (m/m). (NEVES, 2013).

CURVA DE CALIBRACAO
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Figura 6: Curva de calibragéo da cocaina através da GC-MS. Fonte: Neves,
(2013).
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Conforme a curva analitica da Figura 6, foi possivel analisar a linearidade,
um dos parametros basicos relacionados a confiabilidade dos resultados através
da area do pico da cocaina (Acocaina), da area do pico do padréo interno (Ari) e
da concentracdo. O resultado mostrou-se confiavel devido a analises em
quadruplicada, formagao de uma reta e da obtengcdo de um coeficiente de
correlagéo proximo a 1,0000 (NEVES, 2013).

Outros parametros importantes foram destacados no método como o
Limite de Detecgdo (LD) que foi de 2,0 ug. mL"', enquanto o Limite de
Quantificagdo (LQ) ficou em torno de 6,70 ug. mL™"' (NEVES, 2013).

5. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA

A cromatografia liquida de alta eficiéncia ou HPLC é massivamente
manuseada para analises em substancias idnicas e macromoléculas, permitindo
uma separagdo mais adaptavel, sensivel e de espécies ndo volateis e
termicamente instaveis. Os detectores mais aplicados a técnica sdo UV-visivel,
fluorescéncia, infravermelho e espectrometria de massas. A escolha vai ser
baseada através das propriedades fisico-quimicas do composto a ser analisado.
(GARCIA, 2015 apud GOURLART et al., 2012; TONHI et al., 2002; FLORIANI,
2012 apud CASS et al., 2001).

A HPLC vem se destacando ao longo da literatura como uma técnica
cromatografica eficiente e precisa para a quimica forense devido sua
seletividade, sensibilidade, tempo de analise aprimorado e boa resolugao, com
niveis de detecgao na ordem de ng. mL-'. Sua aplicabilidade possibilita analises
em variados ramos como, por exemplo, fluidos bioldgicos, cédulas de dinheiro e
até mesmo no cabelo de usuarios de cocaina (OLIVEIRA et al., 2009 apud
FERNANDEZ et al., 2006; BUJAN et al., 2001; DONATO et al., 2007).

Os fluidos mais comumente utilizados para identificagado da cocaina sao
a urina (0,5 mg/L) e o sangue, onde, eleva-se o pH da amostra com solugdes de
carbonato de sddio ou hidroxido de sddio para que ela possa ser mais facilmente
extraida. Um estudo de caracterizagdo da cocaina em sangue, resultou em um
LQ de 0,25 ug. mL"e LD de 0,10 yg. mL"' (CARVALHO, 2011). A cocaina pode

ser retirada com solventes organicos como, por exemplo: cloroférmio, hexano ou
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éter dietilico, onde a fase movel pode ser composta por metanol-acetonitrila-
acetato de sodio ou acetonitrila-tampao fosfato. A fase orgénica ira evaporar
enquanto que a fase movel junto do residuo, sao dissolvidos e posteriormente
injetados no cromatégrafo (MENEZES et al., 2000 apud NAKAHARA, 1999.,
HOLD et al., 1998, MOELLER et al., 1998, MA et al., 1997; Schwartz & David,
1985).

O tempo de detecgao no sangue vai variar de acordo com a dosagem,
por exemplo, se for utilizado 20 mg o tempo vai variar de 4 a 6 horas, maior ou
igual a 100 mg aumenta para 12 horas e se o usuario for crénico, a cocaina
permanece por 5 a 10 dias. Ja na urina, o metabdlito benzoilecgonina pode ser
detectado de 1 a 2 dias se a absorgao for intravenosa, uso cronico ela perdura
por no maximo 22 dias (FERIGOLO; SIGNOIR, 2007).

O detector mais aplicado ao HPLC é o UV-Vis ja que se trata de uma
analise de substancias organicas que justamente absorvem nesta regido do
espectro eletromagnético. A técnica condiciona exatidao e sensibilidade tanto
para analises da cocaina quanto o “crack”, a forma base da cocaina misturada
com bicarbonato de sodio. A HPLC-UV contrapde vantagens sobre outras
técnicas de identificacdo devido sua propriedade em quantificar o analito,
eliminar possiveis falsos-positivos que podem ocorrer em outros tipos de
analises (OLIVEIRA et al., 2009).

A Figura 7 representa o equipamento de HPLC ja empregado a um

detector.
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Figura 7: Cromatografo liquido de alta eficiéncia. Fonte: Tech-publish, (2022).

Conforme a Figura 7, observa-se de cima para baixo os recipientes da fase
movel, em seguida o desgasificador para a remogao dos gases, valvulas de
controle dos solventes, o sistema de injecdo da amostra, a coluna onde vai
ocorrer a separacdo dos componentes, o detector que vai fornecer as
informagdes ao computador — projetando o cromatograma — e por fim, o

descarte.

6. ESPECTROMETRIA DE MASSAS
A Espectrometria de Massas € uma técnica analitica de cunho qualitativo
e quantitativo, aplicada para verificacdo da massa de atomos, moléculas ou
fragmentos de moléculas carregadas, desse modo sua unidade é concedida por
massa/carga (m/z). (LORDEIRO, 2011).

A Figura 8 a seguir representa a esquematizacdo simplificada dos

processos de funcionamento de um espectrémetro de massas:
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Figura 8: Esquematizagdo de um espectrdmetro de massas

Fonte: Autor (2022).

Conforme Figura 8, os processos comuns de toda analise que envolva
um espectrdmetro de massas, iniciam-se pela inje¢do da amostra, — onde a
técnica possibilita de forma direta sem a necessidade de acoplamento — geragao
e separacado dos ions pela ionizagdo e o analisador consecutivamente, sua
deteccdo em proporgdes diretas a abundancia daquele ion e por fim, o

levantamento de dados que gera o espectro de massas (LORDEIRO, 2011).

Sao diversas as técnicas de ionizacao a fim de transformar as moléculas
do analito em particulas carregadas (ions) para prosseguirem a analise. Uma
das fontes mais simples € a lonizagdo por Elétrons (El), onde a molécula é
submetida a um feixe de elétrons com alta energia a uma temperatura elevada,
levando a colisbes que vao arrancar as cargas negativas do analito,
convertendo-as em cations. Para moléculas pouco estaveis e nao volateis,

aplica-se a lonizagao por Eletrospray (ESI) (PAVIA et al., 2010).
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Apds o processo de ionizagdo, o analito passa para o analisador de
massa que vai separar os ions de acordo com sua m/z € assim como a ionizagao,
também existem variados tipos de analisadores como: de setor magnético, foco
duplo, por tempo de voo (TOF), mas o mais utilizado e com melhores resultados
€ 0 quadrupolar por sua maior sensibilidade, com uma varredura de valores altos
e baixos de m/z. Atualmente alguns equipamentos ja possuem o analisador
hexapolar (PAVIA et al., 2010).

Dentro da espectrometria de massas a escolha da fonte de ionizacao e
analisador é a mais importante do processo, pois com uma boa fragmentacgéo e
varredura de ions, maior sera a resolugao e eficiéncia da analise. A escolha vai
depender do analito a ser analisado, por exemplo, para a determinacido da
maconha é um excelente método para usuarios com teor maior que 0,07ng/mg.
Ja para drogas ilicitas como cocaina, vem-se notando a operagdo da técnica
EASI acoplada a MS com a vantagem de ser um processo simples e ndo
destrutivo do analito. (GARCIA, 2015 apud OLIVEIRA, 2009; ROMAO et al.,
2011).

6.1. Easy Ambient Sonic-spray lonization Mass Spectrometry
A técnica implantou-se em 1994 através de Hirabayashi e
colaboradores, baseada na ionizagao por spray supersoénico (SSI), onde os ions
nao necessitam da aplicabilidade de uma radiagdo, diferenca de potencial
elétrico ou aquecimento ja que as gotas do spray composto por metanol
acidificado, com cargas positivas e negativas aplicadas a uma velocidade
supersbnica sao suficientes para a ionizagdo. O beneficio encontra-se na
agilidade da técnica em retirar e ionizar o analito a partir de condigbes
ambientais. (LORDEIRO, 2011 apud HIRABAYASHI et al., 1994; HIRABAYASHI
et al., 1996; HADDAD et al., 2006; HADDAD et al., 2008).

Estudos realizados em busca da dessorgédo e ionizagdo de farmacos,
Eberlin e colaboradores, utilizaram a técnica EASI-MS e obtiveram resultados
idéneos, levantando uma comparagdo com a DESI (Desorption electrospray
ionization) técnica com a aplicagdo de particulas carregadas. A EASI-MS

apresentou maior sinal analitico, devido a DESI fornecer uma densa camada de
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goticulas carregadas dos ions do solvente, diminuindo o potencial ionizante do
analito. (LORDEIRO, 2011 apud HADDAD et al., 2008).

Atualmente, a EASI-MS vem sendo empregada pelo Laboratério
Thomson do Instituto de Quimica da Unicamp como uma técnica denominada de
screening ou rastreamento para a identificagdo de variadas classes de drogas
de abuso, em maior concentragdo para a cocaina, LSD e ecstasy. E também
para tracar os perfis quimicos de amostras apreendidas, analisando nao
somente o teor da cocaina, mas também seus adulterantes e diluentes. Maldaner
e colaboradores, (2016) realizaram estudos acerca dos adulterantes mais
encontrados em amostras de cocaina de diferentes regides do Brasil e
concluiram que existe uma faixa decrescente de acordo com a permanéncia da
substancia no organismo, por isso 0os mais utilizados sao a cafeina, fenacetina,
lidocaina e benzocaina (ROMAO et al., 2011; FERREIRA, 2019).

Amostras de cocaina apreendidas pela Policia Civil do Estado do Rio de
Janeiro (PCERJ), foram submetidas a EASI-MS que além de ter identificado o
principio ativo (cocaina), detectou também adulterantes como a lidocaina,
benzocaina, cafeina e algumas vezes a cetamina. Seu acoplamento a um
sistema cromatografico de camada delgada — método vantajoso por sua
versatilidade e baixo custo — auxiliou em analises da identificacdo de
adulterantes da cocaina citados acima, com o diferencial da possibilidade de
verificacdo dos spots — que elucida o principio ativo, excluindo assim, a
probabilidade de falsos-positivos. (ROMAO et al., 2011 apud SABINO et al.,
2010).

Outro trabalho realizado por Lordeiro (2011), com amostras apreendidas
pela Policia Civil do Estado de Minas Gerais (PCEMG), possibilitou através do
emprego da EASI-MS a identificagdo da cocaina, — com diferentes diluentes
adicionados — cafeina e da lidocaina. Ressalta-se que as analises foram feitas a
uma quantidade de amostra equivalente a 0,02g e a concentragdo da cocaina
em cada amostra era de 20ug, ou seja, quantidades baixas que nao sao
detectadas, por exemplo, com o Teste de Scott. (LORDEIRO, 2011).
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Conclui-se, portanto, o nivel de sensibilidade da técnica como uma

vantagem para sua aplicagdo na Quimica Forense, além de nido necessitar do
uso de solventes e producdo de residuos quimicos, conta com uma excelente
eficiéncia ja que para a analise de 10 amostras foram gastos apenas 22 minutos

e a exclusao de resultados falso-positivo. (LORDEIRO, 2011).

7. DISCUSSAO

Como apresentado anteriormente, existem variadas técnicas para
identificacdo e quantificacdo de drogas de abuso, dentre elas a cocaina —
destaque deste trabalho. Através desta revisdo foi possivel classificar que as
analises cromatograficas, como a Cromatografia (Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (GC-MS) é uma das técnicas confirmatorias mais
aplicadas atualmente, devido a combinacdo da alta seletividade, poder de
separagao da cromatografia e a analise qualitativa da espectrometria de massas,
com o desenvolvimento de espectros com a informacéao estrutural, massa molar
e seletividade do analito. A técnica € caracterizada como eficiente por sua
rapidez, seletividade e sensibilidade, além de proporcionar a identificagcado de

adulterantes e diluentes, no caso do analito apresentar tais substancias.

A Figura 9 apresenta o espectro de massas da cocaina a partir de um
sistema cromatografico acoplado ao espectrometro de massas, a Figura 10 o
espectro de amostras de cocaina adulteradas, identificadas através da EASI-MS
(PASSAGLI, 2013) e por fim, a Figura 11 representando o espectro de
infravermelho da cocaina, obtido por meio da Espectroscopia Infravermelho de
Refletancia Total Atenuada (ATR-FTIR).

Revista Eletronica FACP 48



HFACP

Ano Xl —n° 22 - Dezembro de 2022

b Espectro de massas da cocaina
g 182 ™ 2
= I
I C:E fH 9
]
o 0
§ H o /
B
2
2 n %
- 105
42 irg
303
5" 198
55 68 12 72
Al O 1 T A R I A N | |
10 20 30 40 50 60 0 80 %0 100 110 120 130 140 150 , 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310
(mainiib) Cocaine m/z
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Figura 10: Espectro EASI-MS da amostra de cocaina. Fonte: Romao et al., (2011).
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Figura 11: Espectro de infravermelho da cocaina. Fonte: Biblioteca NIST (2022).

Como dito anteriormente, a espectrometria de massas auxilia na
elaboracao dos espectros com informacdes que permitem a identificacdo do
analito por meio de linhas espectrais como nas Figuras 9 e 10 ou estiramentos
vibracionais em forma de bandas como na Figura 11, onde €& possivel a
caracterizagao das carbonilas dos ésteres na faixa aproximada dos 1700 — 1730

cm™.

Entretanto, a técnica que ainda se mostra mais acessivel, simples e
barata para a identificagdo da cocaina € o teste colorimétrico de Scott. A primeira
instancia esta é importante para a apreensdo ndo somente da droga, mas do
individuo que a porta. Apesar de sua confiabilidade apresentar percentual baixo
se comparada as técnicas cromatograficas e espectrométricas, realiza a reagao
em segundos e impede que o ciclo do trafico seja concluido, caso o resultado
seja positivo, ja que a demanda da Policia Federal Brasileira € muito alta. Por
isso, o Teste de Scott € uma técnica de carater C de acordo com a SWGDRUG,
sendo necessario a aplicacdo posterior de uma analise espectrométrica, por

exemplo, ja que fornece resultados falso-positivos para adulterantes.
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Na Figura 12, apresenta-se os espectros UV-VIS de amostras que
positivaram para cocaina no Teste de Scott (CONCEICAO et al., 2014).

Espectros UV-Vis de uma amostra de cocaina
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Figura 12: Espectros UV-VIS das amostras obtidas do Teste de Scott. Fonte:
Conceicao et al., (2014).

Portanto, é viavel a aplicacao do Teste de Scott por questdes financeiras
e de otimizacdo de tempo, entretanto se faz necessario a execugao de outra

técnica para eliminar os falso-positivos, como ilustrado na Figura 12.

No que se diz respeito a sua comercializagdo, no Brasil a maioria das
amostras sao impuras, seja por adulterantes ou diluentes. Como citado neste
trabalho, os adulterantes sdo usufruidos para disfarcar ou potencializar os efeitos
da cocaina, porém os fabricantes ndo tém conhecimento toxicoldgico dos efeitos
adversos que essas substancias podem vir a causar ao organismo. Por isso, em
2006 teve-se a criagao do Projeto PeQui (Perfil Quimico das Drogas) pela Policia
Federal, com intuito de identificar o pais de origem daquela amostra através de
analises de sua composicdao quimica, como a quantidade e as classes dos
adulterantes e diluentes (KRUSCHINSKI, 2019 apud ZACCA et al., 2014).
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Os adulterantes mais utilizados na cocaina s&o a cafeina e a lidocaina,
valido citar que dentre seus efeitos adversos, os mais comuns estao
correlacionados ao sistema nervoso central, ocasionando na inibigdo do fluxo
idbnico necessario durante a conducao dos impulsos nervosos, além de disturbios
cardiovasculares, mudancas de humor, dependéncia quimica e o aumento da
toxicidade da cocaina (KRUSCHINSKI, 2019 apud COX et al., 2003; OLIVEIRA
et al., 2010; COLE et al., 2010).

8. CONCLUSAO
Nesta presente revisao literaria, foram abordadas as técnicas analiticas
e suas metodologias aplicadas a quimica forense e principalmente a
identificacdo e quantificacdo da cocaina. Enfatizando suas particularidades, as
explicagdes de suas aplicabilidades e como o surgimento destas técnicas traz
até hoje beneficios sociais, econémicos e sobretudo judiciais com o auxilio dos

peritos e quimicos forenses na criminologia e criminalistica.

Permitiu ainda o levantamento de estudos de caso utilizando a
cromatografia gasosa acoplada ao espectrobmetro de massas, atualmente a

técnica mais executada dentro da quimica forense.

EASI-MS vem ganhando espag¢o com suas especificagdes, pois detalha
a composigao quimica da cocaina, fornecendo assim dados importantes para o
rastreamento da fonte do produto, o que agiliza muito o processo. Portanto &
muito importante a aplicabilidade dessas metodologias na ciéncia, para os
futuros profissionais e estudos na area, a fim de dar continuidade na busca de

melhorias e até mesmo novas técnicas mais sensiveis, eficientes e acessiveis.

Além disso, concluiu-se que a aplicabilidade das técnicas analiticas,
proporcionam a intercepgao do trafico de drogas, da descoberta das rotas
utilizadas por traficantes e o pais de origem, combatendo o ciclo traficante-

usuario com intuito de eliminar o fornecedor.
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