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RESUMO

SANT’ANA, Luiza D’Oliveira. Comparacdo de métodos de anélises para avaliacdo do
perfil quimico de amostras de cocaina apreendidas no estado do Rio de Janeiro. 165 p.
Tese (Doutorado em Quimica). Instituto de Quimica, Departamento de Quimica Organica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2019.

Foram analisadas 115 amostras suspeitas da presenca de cocaina apreendidas pela Policia
Civil do Estado do Rio de Janeiro entre 2016 e 2017, nas regides da cidade do Rio de Janeiro,
Baixada Fluminense e Costa Verde, onde 102 apresentavam aspecto de p6 e 13 aspecto de
crack. As amostras foram analisadas quanto ao teor de cocaina e de adulterantes e quanto a
presenca de diluentes, tendo como objetivo avaliar o perfil quimico da cocaina (po6 e crack)
assim como comparar diferentes técnicas de analise. Essa identificacdo e quantificacdo dos
adulterantes é importante ja que, além de apresentarem propriedades farmacologicas, esses
adulterantes podem apresentar efeitos adversos e atividades sinérgicas com a cocaina,
aumentando a duracdo do efeito, o potencial de acdo e a toxicidade. Foram realizados testes
preliminares para indicacdo da possivel presenca de cocaina utilizando o teste de Scott, teste
de Wagner, precipitacdo com AgNOg, teste de iodo/iodeto e hidrolise &cida. O teor de cocaina
e a identificacdo e quantificacdo de adulterantes foram avaliados por Cromatografia Gasosa
Acoplada a Espectroscopia de Massas (CG-EM) e Detector de lonizacdo em Chamas (DIC)
utilizando padrdes comerciais de cafeina, lidocaina, fenacetina e benzocaina e padrdo
purificado de cocaina. Outros adulterantes eventualmente presentes foram identificados por
Espectrometria de Massas com auxilio de biblioteca de espectros comercial. A identificacdo
de diluentes foi realizada por Espectroscopia Raman e Espectroscopia de Infravermelho (1V-
TF), sendo utilizados padrbes comerciais de carbonato de célcio (CaCOz), bicarbonato de
sodio (NaHCO3), sulfato de aluminio (Al2(SOs)3), carbonato de sodio (Na.COsz), amido,
sacarose, glicose, lactose e manitol. Também foi avaliada a capacidade de detec¢do da
cocaina e dos adulterantes por Espectroscopia Raman e IV-TF, comparando com a
identificacdo e quantificacdo previamente realizada por CG-EM. Foi verificada a eficiéncia
dos testes preliminares, as diferencas entre o perfil quimico das amostras de crack e cocaina e
possiveis diferencas entre as amostras provenientes das trés principais fac¢fes criminosas do
estado do Rio de Janeiro. A Espectroscopia Raman em geral se mostrou mais efetiva para a
identificacdo dos diluentes inorganicos na cocaina, enquanto a de Infravermelho foi melhor
para a identificacdo do amido. A maior resolucdo e amplitude dos sinais também favoreceu a
identificacdo da cocaina e dos adulterantes por Espectroscopia Raman, enguanto a
Espectroscopia de Infravermelho apresentou sobreposicdes de determinadas bandas nas
amostras de po, dificultando a identificacdo. Foi possivel observar maior percentual de
cocaina nas amostras de crack em comparagdo com as amostras de pd. O adulterante
observado com maior frequéncia nas amostras de pé foi a cafeina, presente em 93% das
amostras, enquanto nas amostras de crack o adulterante mais frequente foi a fenacetina,
presente em 92% das amostras. O carbonato de célcio, bicarbonato de sodio e amido foram os
diluentes mais observados amostras de p6. Observou-se, através de analises estatisticas,
semelhancas entre as amostras de acordo com o tipo (cloridrato e base livre) e diferencas
significativas entre determinadas fac¢fes criminosas.

Palavras-chave: Cocaina; adulterantes; Espectroscopia Raman; Espectroscopia de
Infravermelho; Cromatografia Gasosa.



ABSTRACT

SANT’ANA, Luiza D’Oliveira. Comparison of analytical methods for the evaluation of
the chemical profile of cocaine samples seized in the state of Rio de Janeiro. 165 p. Thesis
(Doctor Science in Chemistry). Instituto de Quimica, Departamento de Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2019.

One hundred and fifty samples were analyzed for suspected cocaine content. The samples
were seized by Policia Civil do Estado do Rio de Janeiro from the year 2016 to 2017 on the
city of Rio de Janeiro, Baixada Fluminense and Costa Verde, and 102 samples showed
powder aspect and 13 samples showed crack aspect. The samples were analyzed for cocaine
and adulterant contents and for the identification of diluents. The main objective of this work
was to evaluate the chemical profile of cocaine (powder and crack), as well as to compare
different analysis techniques. The importance of the identification and quantification of
cocaine adulterants relies on their pharmacological properties, adverse effects and synergistic
activities with cocaine, possibly increasing the duration of the effects, its intensity and
toxicity. Preliminary tests (Scott test, Wagner test, AgNO3 precipitation, iodine / iodide test
and acid hydrolysis) were initially conducted to verify the possible presence of cocaine.
Cocaine and adulterants were identified and quantified by Gas Chromatography Coupled to
Mass Spectroscopy (GC-MS) and Flame lonization Detector (FID), using commercial
standards of caffeine, lidocaine, phenacetin, benzocaine and purified cocaine standard. Other
adulterants eventually found were identified by Mass Spectrometry with the aid of a
commercial library. The detection of diluents was performed by Raman Spectroscopy and
Infrared Spectroscopy (FT-IR), using the following commercial standards: calcium carbonate
(CaCO0:3), sodium bicarbonate (NaHCO3), aluminum sulphate (Al2(SO4)3), sodium carbonate
(Na2CO0:s), starch, sucrose, glucose, lactose and mannitol. The capacity to detect cocaine and
adulterants by Raman and FT-IR spectroscopy were also evaluated, according to previous
quantification performed by GC-MS. It was verified the efficiency of the preliminary tests,
the differences between crack and cocaine chemical profiles and possible differences among
the three main criminal gangs of the state of Rio de Janeiro. Raman Spectroscopy was more
effective for the identification of inorganic diluents on cocaine, while Infrared Spectroscopy
showed better identification capacity for starch. The higher amplitude and resolution of
Raman bands also favored its identification capacity for cocaine and adulterants, while
Infrared Spectroscopy of powder samples showed some overlapped bands that turned more
difficult their discrimination. It was observed higher cocaine contents in crack samples,
showing an average of 29.77 + 14.54% of cocaine, compared to an average of 7.31 + 3.39%
in powder samples. The most frequent adulterant identified in powder samples was caffeine,
that was present in 93% of the samples, while crack samples were majorly adulterated with
phenacetin, that was present in 92% of the samples. Calcium carbonate, sodium bicarbonate
and starch were the diluents most frequently found in powder samples. It could be observed,
by statistical analysis, similarities according to the type of the samples (hydrochloride and
freebase) as well as significant differences among certain criminal gangs.

Key words: Cocaine; adulterants; Raman Spectroscopy; Infrared Spectroscopy; Gas
Chromatography.
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1. Introducgéo

A cocaina, um alcaloide tropanico proveniente de espécies do género Erythroxylum, é
classificada de acordo com a portaria n°® 344/98 — SVS/MS como pertencente a lista F1
(Substancias Entorpecentes de Uso Proscrito no Brasil), tendo seu comércio e uso proibidos
no pais.

A droga é encontrada principalmente nas formas de p6 ou crack. A forma de po
(cloridrato de cocaina, Figura 1a) apresenta coloracdo variando de branca a amarelada e é
consumida por aspiracdo intranasal. O crack (cocaina na forma de base livre, Figura 1(b)
apresenta-se na forma de pequenas pedras de coloracdo variando de marfim a parda e é
consumida de forma fumada (BRUNI et al, 2012). A forma de cloridrato pode ser convertida
na forma de base livre através do aquecimento com bicarbonato de sddio ou amdnia,
conforme mostrado na Figura 2 (MIRANDA & PAZIN-FILHO, 2013).

Figura 1. Principais formas de apresentacao da cocaina: (a) po e (b) crack (FLORIANI, 2012)
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cloridrato de cocaina cocaina (base livre)

Figura 2. Conversdo da cocaina na forma de cloridrato para base livre

O mercado ilicito utiliza diversos aditivos com a finalidade de diluir e aumentar o
rendimento da cocaina, chamados de diluentes ou carga. Também sdo frequentemente
utilizados os adulterantes, substancias com efeitos farmacologicos similares a cocaina, como



estimulantes e analgésicos, de modo a mascarar as diluicbes ou potencializar os efeitos da
droga. Encontram-se entre os diluentes mais frequentemente adicionados como carga a
cocaina, substancias inorganicas como silicato de magnésio (talco), bicarbonato de sodio,
carbonato de sddio e agticares (CARVALHO & MIDIO, 2003).

Entre os adulterantes, encontram-se 0s estimulantes como a cafeina, efedrina,
fenilpropanolamina, anfetamina e metanfetamina. Estas substancias apresentam alguns efeitos
similares ao da cocaina, como a estimulacao do sistema nervoso central (SNC) e liberacao de
catecolamina enddgena. Anestésicos como a lidocaina, benzocaina e procaina sao preparados
na forma de sal e, assim como os estimulantes, s&o em geral facilmente absorvidos pela
mucosa nasal, mas sem contribuir para os efeitos cardiacos e no sistema nervoso central. Séo
utilizados para simular a propriedade anestésica da cocaina, ja que segundos ap0s a aspiracao
da cocaina o usuario experimenta sensacdo de adormecimento das narinas, o que dura por
aproximadamente cinco minutos (SHANNON, 1988; JOHANSON, 1988).

A Figura 3 apresenta a estrutura de algumas das substancias consideradas frequentes

adulterantes da cocaina (benzocaina, lidocaina, cafeina, procaina, efedrina, fenacetina e

levamisol).
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Figura 3. Substancias frequentemente usadas como adulterantes na cocaina. (a) benzocaina, (b)
lidocaina (c) cafeina (d) procaina (e) efedrina (f) fenacetina (g) levamisol.

Existem diversas metodologias que podem ser utilizadas para analise de entorpecentes.
Ha, por exemplo, testes que envolvem caracteristicas organolépticas, queima, ponto de fusao,
e meétodos colorimétricos que fornecem indicio da presenca de cocaina. Apesar da rapidez e
praticidade desses métodos, apresentam a desvantagem de nem sempre apresentarem boa

sensibilidade e especificidade.



A Organizacdo das Nagbes Unidas estabelece recomendagGes minimas para a
identificacdo forense de andlise de drogas apreendidas, baseado em métodos validados,
recomendando também a utilizacdo de mais de um método. As metodologias sao classificadas
em trés categorias (categoria A, B e C, Tabela 1), baseado na efetividade e confiabilidade das

técnicas.

Tabela 1. Categorias para identificacdo de drogas apreendidas (SWGDRUG, 2016).

CATEGORIA A CATEGORIAB CATEGORIAC

Espectroscopia de Infravermelho Eletroforese Capilar Testes de Cor

Espectrometria de Massas Cromatografia Gasosa Espectro§c0|_0|a de
Fluorescéncia

ESpeC’Er(.)SCOp'a de Ressonancia Espectrometria de Troca Ionica Imunoensaio

Magnética Nuclear

Espectroscopia Raman Cromatografia Liquida Ponto de Fusdo

Espectroscopia de

Cromatografia em Camada Delgada Ultravioleta

Apenas para Maconha: Exames
Macro e Microscépicos

De acordo com as recomendacdes da SWGDRUG (2016), quando € utilizada uma das
técnicas de categoria A, deve ser utilizada ao menos alguma outra técnica, de qualquer
categoria (A, B ou C), de modo a identificar a droga e excluir a possibilidade de um resultado
falso positivo. Quando ndo € usada uma técnica de categoria A, deve ser usado ao menos trés
diferentes meétodos validados, e dois deles deverdo ser baseados em técnicas néo
correlacionadas da categoria B. Quando sdo utilizadas técnicas hifenadas (como
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas, Cromatografia Liquida acoplada
a Detector de Arranjo de Diodos), serdo consideradas como técnicas separadas.

Segundo relatério da UNODC (2014), o consumo e trafico de cocaina na América do
Sul, especialmente no Brasil, tem aumentado significativamente devido a fatores como
localizacéo geogréfica (facilidade de exportacdo para a Europa) e alta densidade demografica.
A regido sudeste € a que mais concentra usuarios de cocaina e seus derivados, compreendendo
46% dos usuarios do pais (INPAD, 2013). O estado do Rio de Janeiro é uma das principais
metrépoles do Brasil e altamente afligida por problemas relacionados ao trafico de drogas,
como o financiamento as fac¢Bes criminosas e 0 consequente aumento da violéncia, sendo a

cocaina (na forma de crack e cloridrato) um dos principais produtos comercializados pelo



crime organizado. No entanto, ainda carecem de estudos que mapeiem as caracteristicas da
cocaina comercializada nas diferentes regides do estado e pelas diferentes facgdes criminosas.

A quimiometria tem sido amplamente utilizada para tracar perfis de drogas
apreendidas, a fim de relaciona-las geograficamente ou verificar novas tendéncias no preparo
de drogas. Aspectos da composi¢cdo como adulterantes, diluentes, residuos dos solventes e
metais provenientes dos materiais usados no refino podem auxiliar na identificacdo de
correlagdes entre amostras apreendidas e, portanto, colaborar com as Policias Civil e Federal
na identificacdo de possiveis redes de trafico.

O presente trabalho visa caracterizar os principais constituintes presentes em amostras
de cocaina apreendidas em trés regides do estado do Rio de Janeiro (cidade do Rio de Janeiro,
Baixada Fluminense e Costa Verde), utilizando trés técnicas analiticas (Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas, Espectroscopia Raman e Espectroscopia de
Infravermelho), bem como identificar possiveis semelhancas entre as amostras de acordo com

a regido, epoca de apreensao e faccdo criminosa.

2. Revisao da literatura

2.1. Aspectos historicos

A folhas de coca sdo usadas ha mais de 4500 anos pelas civilizacdes pré-colombianas
dos Andes. Estas civilizacbes ja conheciam e utilizavam a folha retirada da planta
Erythroxylon coca, de acordo com estudos arqueolégicos encontradas no Peru e da Bolivia
(FERREIRA & MARTINI, 2001).

O nome coca deriva de uma palavra aimara, “khoka”, cujo significado Seria “a arvore”.
A planta era considerada sagrada pelos Incas, ja que a consideravam um presente do Deus Sol
(Inti). Os incas acreditavam que Manco Capac, o filho do sol, desceu do céu sobre as aguas do
lago Titicaca para ensinar aos homens as artes, a agricultura e para presentear-lhes com as
folhas de coca. Apos a invasao pela Espanha houve uma tentativa da proibicdo da droga pela
Igreja Catdlica, sendo declarado que a planta tinha sido enviada pelo demdnio para destruir 0s
nativos. No entanto, apds os espanhois notarem que os indios ndo conseguiam ter 0 mesmo
rendimento no trabalho sem o uso das folhas de coca, o rei da Espanha, Felipe Il, declarou o
ato de mascar coca como um habito essencial a satde do indio (PETERSEN & STILLMAN,
1977; FERREIRA & MARTINI, 2001). A partir de entdo os espanhois passaram a tambeém
explorar o cultivo da planta (BIONDIC & JOSLIN, 2016).



A cocaina foi primeiramente isolada em 1859 pelo quimico alemdo Albert Niemann,
obtendo um extrato contendo rendimento de aproximadamente 80% de cocaina. Albert
Niemann também foi o primeiro a observar a agdo anestésica da cocaina. No entanto, somente
em 1898 foi descoberta a formula exata de sua estrutura quimica (RUETSCH et al, 2001;
GOLDSTEIN et al, 2009).

Em 1863, o quimico Francés Angelo Mariani, inventou uma mistura de folhas de coca
com vinho, denominando-a de “Vinho Mariani”. Essa bebida foi experimentada e apreciada
por pessoas famosas, como Thomas Edson, Jules Verne e o Papa Leo XVIII, lhe rendendo
uma premiagdo com uma medalha de ouro. Dois copos de vinho Mariani continham menos de
50 mg de cocaina, quantidade insuficiente para causar qualquer efeito nocivo em humanos
(FERREIRA & MARTINI, 2001; GOLDSTEIN et al, 2009).

Freud contribuiu de maneira decisiva para a divulgacdo da nova droga, quando em
1884, publicou um livro sobre a cocaina, chamado “Uber coca”. Neste livro Freud defendia o
uso terapéutico da cocaina como estimulante, afrodisiaco, anestésico local, antidepressivo e
eficaz para uma série de doencas. Freud usou a cocaina para tratar um amigo meédico que
havia se tornado dependente de morfina apds amputar a perna. No entanto, este se tornou
dependente de ambas as drogas. Ap6s quatro anos de sua publicacdo original, Freud passou a
concordar que a cocaina apresentava diversos efeitos prejudiciais (FERREIRA & MARTINI,
2001; BIONDIC & JOSLIN, 2016).

Em 1886, John Styth Pemberton criou um refrigerante isento de alcool, para estar de
acordo com os principios religiosos da sociedade americana época, mas com cocaina e com
extrato de noz de cola. Este refrigerante era usado como tonico para o cérebro e nervos.
Atualmente, a cocaina foi substituida por cafeina neste refrigerante (coca-cola), sendo o
alcaloide retirado da formula em 1903 (GOLDSTEIN et al, 2009).

2.2. Aspectos botanicos

A cocaina é um dos principais alcaloides extraidos das folhas de plantas do género
Erythroxylum (familia Erythroxylaceae), que compreende aproximadamente 230 espécies de
arvores tropicais e arbustos, sendo a maior parte nativa da América do Norte, Central e do
Sul. Coldmbia, Bolivia e Peru sdo os paises que apresentam as maiores areas de cultivo de
coca, estimadas em milhares de hectares (UNODC, 2008). Apesar da cocaina ser detectada

em 23 espécies de Erythroxylum, somente trés variedades de duas espécies apresentam teores



de cocaina vidveis para extracdo (Erythroxylum coca var. coca e Erythroxylum
novogranatense var. novogranatense e var. truxillense), representando essas espécies cerca de
97% da producdo mundial. As folhas apresentam 0,5% a 1,5% de alcaloides totais, sendo a
cocaina aproximadamente 75% destes (BRUNI et al, 2012).

As espécies E. coca e E. novogranatense sdo arbustos que atingem até
aproximadamente 1,8 metro, possuem flores amarelas e pequenas e frutos drupéceos,
oblongos e vermelhos. As duas espécies sdo semelhantes na maior parte das caracteristicas
botéanicas, no entanto o arbusto da E. novogranatense apresenta aspecto mais largo e robusto,
e suas folhas sdo menores, mais finas, de tom amarelo claro a verde, arredondadas no apice.

A E. coca (Figura 4) é caracteristica de areas Umidas e clima fresco, sendo encontrada
principalmente nas regifes umidas do sul do Equador a Bolivia. Uma variacdo da E. coca,
chamada Ipadu, pode ser encontrada no noroeste do Brasil, proximo ao sul da Colémbia,
sendo mantidas por comunidades indigenas. No entanto, essa variacdo apresenta teor de
cocaina muito mais baixo. Ja a E. novogranatense é caracteristica de areas quentes e secas,
sendo encontrada principalmente nas regifes secas da Colémbia e Venezuela. Uma variacdo
da E. novogranatense, chamada Truxillense, pode ser encontrada no Peru (PLOWMAN,
1979).

Cryihrasplon Cace Lam

Figura 4. Aspecto boténico da Erytroxylum coca, & esquerda (KOOB et al, 2014), e galho com folhas
e flores, a direita (UNODC, 2003).

A cocaina é um alcaloide tropanico, sendo caracterizado por um anel nitrogenado de
estrutura biciclica, constituido pelos anéis pirrolidina e piperidina, denominada tropano (8-

metil-8-azabiciclo[3.2.1]octano, Figura 5). Os alcaloides tropanicos sdo mais frequentemente



encontrados nas familias Solanaceae e Erytroxylaceae. Ha grande diversidade de alcaloides
tropanico naturais, no entanto, apesar dessa semelhanca estrutural, esses alcaloides

apresentam variabilidade de acdes farmacoldgicas.

HsC—N

Figura 5. Estrutura do tropano (8-metil-8-azabiciclo[3.2.1]octano)

Acredita-se que a biossintese da cocaina esteja relacionada a protecdo da planta por
sua acdo antimicrobiana (acdo contra bactérias cocci gram-negativas e gram-positivas) e
neurotoxica a insetos (BARRON et al, 2008; TIKU, 2018).

A biossintese do ndcleo tropanico se inicia pelos aminoacidos L-ornitina ou L-
arginina. Esses aminoécidos sdo formados a partir do glutamato, um aminoacido que esta
diretamente relacionado a assimilacdo de nitrogénio pela planta. A amonia, presente no solo
ou sintetizada a partir do nitrato, é incorporada ao glutamato através da enzima glutamina-
glutamato sintase, acarretando na formacdo L-arginina e da glutamina, precursores da L-
ornitina. Os referidos aminoacidos sofrem alteracBes estruturais por meio de diversas
enzimas, até a formagdo do N-metilaminobutanal. O N-metilaminobutanal sofre ciclizagéo
ndo-enzimatica para formar o cation N-metilpirrol (Figura 6). Este cation pode participar de
diversas rotas, incluindo as rotas de formacdo da nicotina, escopolamina, calisteginas e
cocaina (DOCIMO et al, 2012; KOHNEN-JOHANNSEN & KAYSER, 2019).
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Figura 6. Rota biossintética da formacdo do cation n-metilpirrol (adaptado de KOHNEN-
JOHANNSEN & KAYSER, 2019).

A formacéo da cocaina através do cétion do n-metilpirrol ocorre inicialmente com a
adicdo nucleofilica de duas unidades de acetil-CoA, seguido da extensdo da cadeia através da
condensacdo de Claisen (Figura 7). O enantidmero (S) formado apresenta conformacao
adequada para haver a ciclizacdo por meio da reacdo de Mannich intramolecular, formando a
estrutura biciclica do anel tropanico. Com a reacdo de hidrélise e acdo de enzimas ha a
formacdo da metilecgonina, que, através da enzima cocaina sintase, sofre reacdo de

condensacdo com o benzoil-CoA, uma enzima proveniente de rota biossintética a partir da L-



fenilalanina (HAGEL et al,
KAYSER, 2019).
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Figura 7. Rota biossintética da formacdo da cocaina (adaptado de KOHNEN-JOHANNSEN &
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2.3. Aspectos bioldgicos e sociais relacionados ao uso de cocaina

Uma das principais a¢des bioldgicas da cocaina € a acdo estimulante. A cocaina
estimula a liberagdo da dopamina (Figura 8) e também se liga a proteinas transportadoras da
dopamina situadas na membrana pré-sinaptica, impedindo a recaptacdo da dopamina e,
consequentemente, a acdo da enzima monoamina oxidase (MAOQ). Essa enzima é responsavel
pela degradagcdo da dopamina e de outras monoaminas, como a serotonina. Dessa forma,
maior quantidade de dopamina permanece na fenda sindptica causando estimulo por mais
tempo (Figura 9). Como a dopamina é responsavel pela sensacdo de prazer ao consumir a
droga, € ativado o circuito da recompensa onde o usuario tende a buscar progressivamente na
SANTOS et al, 2017).

droga esses efeitos, gerando assim a dependéncia (WOLF, 2016; DOS

HO NH,
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Figura 8. Estrutura da dopamina.
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Figura 9. Blogueio da recaptacdo da dopamina pela cocaina (adaptado de KOOB et al, 2014).
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Outra acao farmacoldgica da cocaina é como anestésico local. Os anestésicos locais
blogueiam a agdo de canais i0nicos na membrana celular do neurdnio, impedindo a
neurotransmissdao do potencial de acdo. A estrutura quimica dos anestésicos locais se
caracteriza por uma regido hidrofilica (normalmente um grupamento amina) e outra
hidrofébica (em geral um anel aromatico) separadas por um grupo polar do tipo éster ou
amida, dessa forma sendo capaz de penetrar na membrana plasmatica (COLUMB et al, 2017).
Apo6s penetrar na membrana plasmatica, a forma ionizada da cocaina se liga de modo
especifico aos canais de sodio, inativando-os e impedindo a propagacdo da despolarizacdo
celular (ARAUJO et al, 2008; EDGCOMBE & HOCKING, 2013). Porém, a ligacédo
especifica ocorre no meio intracelular, por isso € necessario que o anestésico local em sua
forma molecular ultrapasse a membrana plasmatica para entdo bloguear os canais de sodio
(Figura 10).

Fenda sinaptica @ nNa'@
L Canal de sodio

cocaina|

Membrana do axénio

(;angl abe!to @ Canal fechado
(via hidrofilica) Cocall ] (via hidrofilica)
. Efeito anestésico

Espécies >
carregadas Efeito anestésico lacal
local l

Citoplasma l Espécies nao

carregadas

Figura 10. Acdo anestésica local da cocaina (adaptado de ENRICOUVA, 2015).

Durante a metabolizagdo da cocaina pelo organismo podem ser gerados subprodutos
que também apresentam ac6es farmacoldgicas (Figura 11). A cocaina apresenta dois grupos
éster que podem ser hidrolisados durante o processo de metaboliza¢do, o grupo benzoato e o
éster metilico do grupo tropano. As butirilcolinesterases, enzimas presentes no plasma e no
figado, hidrolisam cerca de 30 a 50% da cocaina em éster metilico da ecgonina. Outras

esterases presentes no figado e no plasma hidrolisam o éster do nucleo ecgonina, 0 que
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também pode acontecer de forma esponténea, resultando em 30 a 40% do metabdlito
benzoilecgonina. O éster metilico da ecgonina e a benzoilecgonina sdo sollveis em agua e
podem causar aumento da pressdo arterial, e a benzoilecgonina também pode causar
convulsdes. A benzoilecgonina é considerada um metabdlito importante em testes de doping,
pois pode ser detectada na urina por até 3 dias (CARVALHO et al, 2008; CHEN et al, 2016).

Uma fracdo menor da cocaina é metabolizada pelo citocromo P450 em norcocaina,
que apresenta acdo anestésica e estimulante. Essa substancia gera outros metabolitos que séo
hepatotdxicos (MORISHIMA et al, 1999; GAMBELUNGH et al, 2015).
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Figura 11. Formacéo de produtos da metabolizagdo da cocaina.

Ha também outros metabolitos que podem ser produzidos em determinadas condi¢des.
O cocaetileno, por exemplo, é formado quando ha ingestdo conjunta de cocaina e etanol. O
consumo de cocaina associado ao alcool é frequente, onde 50 a 90% dos usuarios costumam
consumir cocaina junto com bebidas alcodlicas (JATLOW, 1993; GOLDSTEIN et at, 2009).
O cocaetileno possui efeitos similares a cocaina, porém mais duradouros, gerando aumento na
toxicidade (LANDRY, 2012). Além disso, a ingestdo simultanea de alcool também faz com
gue a cocaina permaneca mais tempo no organismo. Em um estudo realizado por Laizure e

colaboradores (2003) foi injetada cocaina na corrente sanguinea de cdes e verificou-se que a
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cocaina, na presenca de etanol, permanecia mais tempo na corrente sanguinea do que quando
injetada apenas a cocaina.

Outro metabolito que pode ser formado é o éster metilico da anidroecgonidina. Este
éster € um produto da pirdlise da cocaina na forma de base livre, consumida na forma fumada,
sendo assim, sua presenca no organismo € um marcador para o consumo de crack. E
altamente neurotdxico, apresenta rapida absorgcdo pelos pulmdes e promove uma série de
efeitos adversos como aumento da velocidade da respiracdo, diminuicdo da pressao arterial e
diminuicdo dos batimentos cardiacos (CARVALHO et al, 2008; GARCIA et al, 2017). Um
outro metabdlito, o éster etilico da anidroecgonidina, € um marcador de consumo de crack
com a ingestdo de &lcool e causa efeitos similares ao éster metilico da anidroecgonidina
(MYERS et al, 2005). Este éster pode sofrer hidrélise enzimética formando a anidroegonina,
também conhecida como ecgonidina, que por sua vez pode se transformar em outros
metabdlitos. A ecgonidina apresenta maior duracdo no plasma sanguineo, com meia vida
entre 94 a 137 minutos, enquanto a metilecgonidina apresenta meia-vida de 18 a 21 minutos
(SCHEIDWEILER et al, 2003; DINIS-OLIVEIRA, 2015). A formacdo dos referidos

metabolitos encontra-se representada na Figura 12.
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Figura 12. Formagdo do cocaetileno, éster metilico da anidroecgonidina, éster etilico da
anidroecgonidina e da ecgonidina.

Os efeitos bioldgicos da cocaina também estdo associados a problemas sociais,
principalmente com relagdo ao aumento da violéncia. Em um estudo sociodemogréafico
realizado por NARVAEZ et al (2014) em Pelotas (Minas Gerais), foi verificada maior
incidéncia de comportamentos violentos em usuarios de crack com relacdo a ndo-usuarios.
Dentre os usuarios de crack, 41% relatou envolvimento em episddios recentes de agressao,
enquanto essa incidéncia foi de apenas 9,7% em ndo-usuarios. O uso de facas e armas de fogo
foi relatado por 15,8% e 15,4 % dos usuarios de crack e por apenas 2,3% e 0,6% dos ndo-

usuarios, respectivamente. Também foi relatado comportamento sexual de risco em usuarios
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de crack, onde 66,6% dos usuarios informou ndo utilizar preservativos contra 42,3% dos nao-
USUArios.

A maior incidéncia de DSTs (doengas sexualmente transmissiveis) em usuarios de
crack é atribuida principalmente a pratica de comportamentos sexuais de risco. Um estudo
realizado pela FIOCRUZ entre 2011 e 2013 relatou maior incidéncia de DSTs em usuérios de
crack no Brasil. Foi verificada a incidéncia de hepatite C em 2,6% dos usuarios residentes nas
capitais, maior do que o indice na populacdo geral das capitais com a doenca (1,38%). O
Virus da Imunodeficiéncia Humana - HIV (Human Immunodeficiency Virus) foi constatado
em 5% dos usuérios de crack e em apenas 0,6% dos ndo-usuarios no Brasil (FIOCRUZ,
2013).

Em outro estudo, realizado no Servico de Psiquiatria do Hospital de Clinicas de Porto
Alegre (Rio Grande do Sul) entre abril de 2014 e abril de 2015, foi constatada infeccdo por
HIV em 11,1 % dos usuarios de crack. Também foram constatados outros problemas de satde
como baixo colesterol HDL (High Density Lipoprotein) e alto indice de triglicerideos em
60,2% dos usuarios de crack, o que provavelmente esta relacionado a baixa qualidade de vida,
a falta de acesso a alimentacdo saudavel, a falta de atividades fisicas e ao alto consumo de
alcool (ESCOBAR et al, 2018).

Outra doenca frequente entre os usuarios de crack é a tuberculose. Acredita-se que a
maior frequéncia da forma ativa da doenca em usuarios de crack esta relacionada ao acumulo
de pessoas em ambientes isolados para o consumo, compartilhamento de cachimbo e a
desnutricdo causada pela droga (CRUZ et al, 2013). O dano respiratério causado pelo fumo
habitual do crack também aumenta a propensdo do desenvolvimento da doenca (SILVA et al,
2018). Uma pesquisa realizada pela Bertoni & Bastos (2014), envolvendo 7381 usuérios de
crack, mostrou que 6,26% afirmaram ja ter tido tuberculose.

Ersche e colaboradores (2012) compararam o efeito da idade na reducdo de massa
cinzenta cerebral em usuarios de cocaina e em ndo-usuarios com idade entre 18 a 50 anos.
Embora todos os participantes apresentassem reducdo linear de massa cinzenta em funcéo da
idade, a taxa de perda anual de massa cinzenta foi quase duplicada em individuos dependentes
de cocaina. Dessa forma, concluiu-se que o consumo frequente de cocaina interfere no
processo de envelhecimento cerebral, contribuindo para efeitos como declinio cognitivo e
atrofia cerebral.

Um trabalho comparativo realizado por Degenhardt e colaboradores (2011) mostrou
gue usuarios dependentes de cocaina (pd/crack) apresentam taxas de mortalidade de até oito

vezes maior que a populagdo em geral, sendo a maior taxa associada aos usuérios de crack.
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Cruz e colaboradores (2015) avaliaram o perfil de 81 usuarios de crack recrutados em
ruas da comunidade do Jacarezinho (Rio de Janeiro) com idade entre 18 a 24 anos. A maior
parte dos usuarios (67%) era do sexo masculino, 86% néo cursou educacao formal ou cursou
apenas educacdo elementar, 59% encontrava-se desempregado e 75% ndo apresentava
residéncia estavel.

O consumo de cocaina é, portanto, um problema social, de salde publica e de
seguranca publica, principalmente quanto ao consumo de crack, devido ao seu alto potencial
viciante.

2.4. Producao, refino e adulteracéo da cocaina

Para a obtencdo da cocaina, primeiramente é feita a extracdo através da imersdo das
folhas de coca em solucdes acidas, alcalinas ou em solventes organicos. Em seguida sdo feitas
etapas de refino, ou seja, processos de purificacdo baseados em etapas de oxidacéo,
precipitac6es e solubilizacBes sucessivas com a finalidade de branquear e aumentar o grau de
pureza da droga (BRUNI et al, 2012).

De forma geral, primeiramente as folhas sdo colocadas em uma prensa com &cido
sulfurico concentrado, querosene ou gasolina e comprimidas até formar uma pasta, que
contém entre 40 a 80% de sulfato de cocaina. Em seguida, € realizado um tratamento da pasta
com &cido cloridrico, a fim de se remover as impurezas, formando o cloridrato de cocaina, um
sal de aspecto branco e cristalino. Para a obtencdo do crack, o cloridrato de cocaina é
aquecido em banho-maria a solugdo aquosa de bicarbonato de sddio ou hidréxido de aménio
(JOHANSON, 1988). Nessas etapas podem ser utilizados diversos solventes e adicionados

adulterantes e diluentes que podem ainda ser detectados no produto final (Figura 13).
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Figura 13. Fluxograma com os principais solventes e reagentes utilizados na extracdo e refino da
cocaina (SOUSA, 2018).

Os diluentes sdo em geral substancias inertes, utilizados apenas para promover maior
volume e aumentar o rendimento da droga. Ja os adulterantes sdo substancias organicas com
efeitos farmacoldgicos semelhantes ao da cocaina, sendo utilizados para mascarar a baixa
pureza da droga. Normalmente tratam-se de anestésicos locais (ésteres ou amidas) ou
estimulantes. Anestésicos locais sdo utilizados para promover a dorméncia oral e nasal
caracteristica da cocaina pura, fazendo com que o usuario acredite tratar-se de um produto
puro (BRUNT et al, 2009), e estimulantes sdo utilizados para proporcionar a sensacdo de
euforia caracteristica do consumo de cocaina. Esses adulterantes séo adicionados de forma
indiscriminada, sem qualquer tipo de informacdo ao usuéario e, frequentemente, encontrados
em concentracdo superior a propria cocaina, podendo potencializar os efeitos adversos da
droga (SHANNON, 1988). As principais atividades farmacoldgicas, efeitos adversos e doses

consideradas toxicas de alguns dos adulterantes mais frequentes encontram-se na Tabela 2.



Tabela 2. Principais atividades biologicas, efeitos adversos e doses

substancias utilizadas como adulterantes.
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toxicas de algumas

Adulterante Pr;r;géaal Efeitos adversos Doses toxicas Referéncias
U_so crénico assoanoA com Reducéo do sono: BRUNT et al, 2000;
Cafeina Estimulante sintomas  de  abstinéncia, 1’? r_ng(kg KERRIGAN &
como dor de cabeca e Toxica: 10 mg/kg LINDSEY. 2012
irritabilidade. Fatalidades: 150 mg/kg '
SNC: nausea, vomito,
tremores, convulsdes. Membrana mucosa. uso BRUNT et al, 2009;
Li . Anestésico  Cardiovascular: depressdo do . . N IOWA HEAD AND
idocaina | L - x topico ou subcutaneo:
ocal miocardio, hipotenséo, toxicidade a 4,5 mg/kg NECK
diminuicdo da frequéncia ' PROTOCOLS, 2019
cardiaca e arritmia.
Uso crénico associado com Carcinogénico a doses
Fenacetina Antipirética nefrotoxicidade, gerando dirias (oral) de 4,3 WITMER et al, 1991;
Analgésica  incontinéncia, dor nas costas ma/k ' BRUNT et al, 2009
e flancos. 9/kg.
- [Efeitos similares a lidocaina] - SUCHARD &
Benzocaina @r;glstesmo Metemoglobinemia associada ;cg;;fédade a22-40 RUDKIN, 2004;
a altas doses. BRUNT et al, 2009
BRUNT et al, 2009;
. Anestésico . . s 0 . Toxicidade a 7-10 IOWA HEAD AND
Procaina [Efeitos similares a lidocaina]
local mg/kg NECK

PROTOCOLS, 2019

O uso crbnico de estimulantes por via intranasal estd associada a vasculites
(inflamacGes nas paredes dos vasos sanguineos), perfuracdo do septo nasal e deterioracdo
mental. As vasculites sdo os problemas mais frequentes associado ao uso de estimulantes,
acarretando no estreitamento dos vasos sanguineos cerebrais (SHANNON, 1988). A cafeina é
um estimulante que apresenta efeito sinérgico com a cocaina, intensificando seus efeitos
estimulantes. A cafeina pode ser utilizada como adulterante tanto na cocaina em forma de pé
como na forma de crack, ja que pode ser volatilizada quando fumada (CICAD, 2014).

A intoxicacdo aguda por anestésicos locais acarreta alteragcbes no SNC, resultando em
tremores e convulsdes. A benzocaina, um anestésico local, apresenta efeito sinérgico com a
cocaina, aumentando a toxicidade (DERLET et al, 1991). Um estudo realizado por Barat e
Abdel-Rahman (1996) mostrou que a administragdo concomitante de cocaina e lidocaina em
doses equivalentes de 5 mg/kg promoveu convulsdes em ratos, similares as produzidas com a
administracdo de cocaina pura na concentracdo de 20 mg/kg.
relacionada ao

A adulteragdo da cocaina com benzocaina também esta

desenvolvimento de metemoglobinemia, podendo acarretar em hipoxemia (baixa

concentracdo de oxigénio no sangue arterial), convulsbes e morte. Tal fato ocorre pela
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benzocaina promover a oxidacdo do ferro da hemoglobina ao estado férrico (Fe**), que é
incapaz de se ligar ao oxigénio para efetuar seu transporte (MCKINNEY et al, 1992,
CHAKLADAR et al, 2010; RIBEIRO et al, 2019).

O levamisol, um anti-helmintico utilizado na adulteracdo da cocaina, é conhecido por
causar vasticulites (SHANNON, 1988). Pode também aumentar a incidéncia de
agranulocitose (diminuicdo ou desaparecimento dos leucdcitos) em usuarios, acarretar
problemas intestinais, ulceracfes nos intestinos e outras mucosas (BUCHANAN et al, 2010;
CALDWELL et al, 2012; PENDERGRAFT et al, 2014).

2.5. Rotas de trafico da cocaina

A cocaina é a segunda droga mais apreendida no mundo, estando abaixo apenas da
maconha (Figura 14). De acordo com relatério da UNODC (2018), foi relatado um aumento
significativo de apreensbes de cocaina nos ultimos anos. De acordo com o relatorio da
UNODC (2019) as apreensdes de cocaina em 2017 chegaram a 1.275 toneladas, a maior
quantidade ja reportada. A América do Sul correspondeu a 59% da apreenséo total de cocaina
no ano de 2017 (Figura 15, UNODC, 2019). De acordo com estudo realizado pelo Instituto
Nacional de Ciéncia e Tecnologia para Politicas Publicas do Alcool e Outras Drogas (INPAD,
2013), o Brasil € o segundo maior consumidor de cocaina no mundo.

O Brasil é um pais importante da rota de trafico da cocaina. A cocaina comercializada
no Brasil normalmente é originria do Peru ou da Bolivia. De acordo com relatdrios da
Organizacdo das NacGes Unidas, além do Brasil fazer parte da rota de parte da cocaina que
chega na Europa, a maior parte das apreensdes de cocaina na Asia e na Africa no periodo
entre 2013 a 2017 também foram originarias ou transitaram pelo Brasil (Figura 16, UNODC,
2019).
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Um estudo realizado pelo Ministério da Seguranca Publica com dados entre 2001 e
2007, mostrou que a maior parte das apreensdes de cocaina pela Policia Federal e Policia
Rodoviaria Federal se deu no Amazonas, na regido Centro-Oeste e em Sdo Paulo (SENAD,
2009). O Amazonas é considerado um estado estratégico na rota de trafico da cocaina em
virtude de promover a interligagdo das fronteiras entre Brasil, Peru e Colombia, denominada
“Trapézio Amazobnico”, que apresenta adjacentes num raio de aproximadamente 60 km
(BALIERO & NASCIMENTO, 2015; ARAUJO, 2018).

A cocaina normalmente entra no Brasil atraves dos paises andinos, seguindo por rota
terrestre pelas principais rodovias, principalmente no Mato Grosso do Sul e Sdo Paulo. Um
estudo realizado por Procopio Filho & Vaz (1997) associou as rotas de trafico com a
distribuicdo de determinadas rodovias paulistas. As rodovias SP 270 e a Rodovia SP 300, por
exemplo, ligam S&o Paulo a Mato Grosso do Sul, tornando Sdo Paulo uma area estratégica
para o trafico de drogas no pais. A cocaina é apontada como a droga mais frequentemente
apreendida no Porto de Santos, em S&o Paulo (SILVA, 2018).

De acordo com dados publicados pela Secretaria Nacional de Seguranca Publica
(SENASP, 2014), novas rotas de trafico surgiram na regido Norte, atuando atraves de
operacOes triangulares transnacionais. A cocaina colombiana é transportada através da
Venezuela, cruzando o estado de Roraima até Manaus e de Manaus para o Sudeste do Brasil,
havendo indicios de que a referida rota é destinada a exportacdo de grandes volumes de
cocaina destinados ao mercado europeu.

A Policia Federal brasileira, com auxilio da Organizacdo das Nacgdes Unidas,
implementou em 2016 o Projeto PeQui (Perfil Quimico de Drogas), que utiliza analises
quimicas detalhadas de drogas de abuso a fim de identificar caracteristicas de origem e
correlacdes entre as amostras apreendidas. Os principais objetivos do projeto era estabelecer
origens geograficas, rotas de trafico e verificar tendéncias no comércio de drogas ilicitas no
pais (ZACCA et al, 2014).

SOUZA (2014) analisou por CG-EM (Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas) o perfil quimico de 512 amostras de cocaina apreendidas pela
Policia Civil no estado do Espirito Santo, a fim de construir um modelo quimiométrico por
ACP (Analise de Componentes Principais) com base nos adulterantes identificados. As
amostras foram classificadas em funcéo do ano (2008 a 2012) e da localizacdo da apreenséo
(em funcdo das quatro macrorregibes do estado). Pode ser observado que as amostras
apreendidas no ano de 2012 se destacaram pela presenca de um adulterante mais recentemente

empregado, a fenacetina (analgésico que possui efeito hematoldgico e nefrotdxico). Também
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se observou que as amostras apreendidas na capital (regido metropolitana) apresentaram
maior grau de adulteracdo do que as amostras do interior (regido central, norte e sul),
sugerindo uma rota de trafico direcionada do interior para a capital, ou a préatica de sucessivas
adulteracdes nas amostras comercializadas na capital.

Em um estudo realizado por GROBERIO (2012) foram analisadas por Cromatografia
Gasosa de Headspace acoplada a Espectrometria de Massas (CG-HS/EM) os residuos de
solventes de 491 amostras de cloridrato de cocaina apreendidas pela Policia Federal em
diversos estados do Brasil, podendo-se constatar, ap0s tratamentos quimiomeétricos,
correlagbes entre determinadas apreensdes, indicando importantes redes de trafico no pais
(Figura 17).
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Figura 17. (A) Numero de amostras analisadas em cada estado. (B) e (C) apreensdes correlacionadas
feitas pela Policia Federal como amostras de p6 (adaptado de GROBERIO, 2012).
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Estudos que mapeiem o perfil quimico das drogas apreendidas em diferentes regiGes
sdo fundamentais para identificar possiveis rotas de trafico existentes, auxiliando reforcos de
acOes policiais em areas estratégicas. O estado do Rio de Janeiro apresenta localizacdo
geografica estratégica, com importantes portos maritimos, a exemplo do porto de Angra dos

Reis. No entanto, ainda carecem publica¢des sobre o perfil da cocaina apreendida no estado.

2.6. Técnicas cromatograficas e espectroscopicas na analise de cocaina

A Cromatografia Gasosa € uma técnica que permite a separagdo dos constituintes de
uma amostra com base nas suas interacfes com a fase mével e estacionaria. Como a fase
movel consiste em um fluxo de géas, que atravessa a coluna onde se encontra a fase
estacionaria, € necessario que 0s constituintes da mistura sejam volateis e termicamente
estaveis. Este procedimento analitico € muito utilizado em substancias organicas, onde as
moléculas normalmente apresentam massa molecular inferior a 500 g/mol e ponto de ebulicdo
inferior a 400 °C (GROBERIO, 2012; KUSCH, 2018).

Um dos detectores mais utilizados na Cromatografia Gasosa € o espectrébmetro de
massas. Dessa forma, enquanto o cromatégrafo separa os componentes, 0 espectrémetro o0s
identifica através dos perfis de fragmentacdo e através do auxilio de bibliotecas
(PRAVALLIKA, 2016). A andlise por espectrometria de massas fornece resultados de alta
confiabilidade, por isso € classificada como técnica de categoria A pela SWGDRUG
(SWGDRUG, 2016). O espectrébmetro de massas € constituido por um ionizador, um
analisador de ions e um detector. Neste método, a amostra sofre ionizacdo através de uma
fonte de energia. Os ions formados pela ionizacdo dos constituintes da mistura sdo
fragmentados em outros ions de menor relacdo massa/carga, de acordo com a intensidade de
ionizacdo e dos grupos presentes nas moléculas (GROBERIO, 2012).

A Cromatografia Gasosa tem sido mais frequentemente utilizada do que a CLAE
(Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia) para analise de amostras de cocaina apreendidas,
possivelmente pela maior facilidade do acoplamento com espectrdmetro de massas.

As técnicas espectroscépicas no Infravermelho e no Raman também sdo consideradas
técnicas de categoria A pela SWGDRUG (2016) e apresentam o diferencial de possibilitar a
discriminagdo da cocaina em base livre e cloridrato. Essas técnicas tem sido recentemente
empregadas na identificacdo da cocaina, de adulterantes e diluentes.

As vibragdes moleculares observadas pela Espectroscopia de Infravermelho e Raman

podem ser de estiramento (simétrico ou assimétrico) ou de deformacao angular, podendo ser
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simétrica ou assimétrica e no plano ou fora do plano. Como as vibragbes de estiramento
requerem maior energia, estas apresentam maior deslocamento quimico nos espectros
vibracionais.

Ambas as técnicas de espectroscopia no Infravermelho e Raman estdo relacionadas
com as vibragdes moleculares, no entanto, se baseiam em fendmenos diferentes. A
espectroscopia no Infravermelho se baseia na variagdo do momento dipolar elétrico que
ocorre quando a molécula realiza as vibracbes, ou seja, a diferenca entre 0s momentos
dipolares das ligacdes ndo pode ser nula. J& a espectroscopia Raman se baseia na alteracao da
polarizabilidade molecular, que estd associada a capacidade de deformagdo da nuvem
eletronica como resultado dos estiramentos ou deformacg6es angulares. Portanto, somente sdo
identificados os sinais referentes aos movimentos que gerem essa deformacdo (HARRIS &
BERTOLUCCI, 1990). Dessa forma, geralmente a espectroscopia no Infravermelho é melhor
para detectar as vibracfes assimétricas de grupos polares, enquanto a espectroscopia Raman
para detectar vibracdes simétricas de grupos apolares, tendo a facilidade na andlise de
solucgdes aquosas ou substancias higroscdpicas, como é o caso da cocaina.

Com o avanco da computacdo e desenvolvimento de novos algoritimos, foi possivel
aplicar a Transformada de Fourier aos espectrdmetros por meio da utilizacdo de um
interferémetro, surgindo entdo o IV-TF (Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier) e o Raman-TF. Dessa forma, foi possivel melhorar a precisdo e exatiddao nas
medi¢des de comprimento de onda, por conta da calibracdo interna inerente ao interferémetro.
Também foi possivel melhorar a relacdo sinal/ruido, em virtude da maior poténcia de radiacédo
no detector e pela possibilidade de aumentar o numero de scans (leituras) j& que os sinais
alcancam o detector simultaneamente, possibilitando a obtencédo de todo o espectro ao mesmo
tempo (KATUMBA et al, 2008).

A espectroscopia no infravermelho com Refletdncia Total Atenuada (ATR) permite a
obtencdo de espectros de IV-TF sem a necessidade de preparacdo da amostra, seja sélida ou
liquida. Para a analise por ATR, basta que a amostra entre em contato direto com o cristal de
ATR, que é um material de elevado indice de refragdo, dispensando a necessidade da
utilizacdo de pastilhas ou filmes. A utilizagdo da ATR nas amostras de cocaina apreendidas é
considerada uma Otima vantagem tanto pela rapidez quanto por ser uma técnica néo
destrutiva, ja que ndo ha necessidade de preparo de pastilhas de KBr.

Diversos estudos vém sendo realizados em varias regides do pais com relagéo ao perfil
quimico da cocaina através de técnicas cromatogréaficas e da utilizacdo das técnicas

espectroscopicas no Infravermelho e Raman. Marcelo e colaboradores (2015) analisaram 513
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amostras de cocaina apreendidas no estado do Rio Grande do Sul por Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (IV-TF), sendo possivel agrupar as amostras por
perfil de adulteracdo através da Analise Hierarquica de Cluster (AHC) e Analise de
Componentes Principais (ACP), bem como discriminou as amostras na forma de base livre e
cloridrato através dos métodos de analise discriminante dos Minimos Quadrados Parciais
(MQP) e Méquinas de Vetores Suporte (MSV).

Penido e colaboradores (2015) analisaram por Raman e IV-TF diversas amostras de
cocaina nas formas de cloridrato (pd), pasta e base livre (crack), apreendidas pela Policia
Civil do estado do Amapa. Ambas as técnicas se mostraram eficientes em diferenciar as
formas de apresentacdo da cocaina, bem como identificaram seus produtos de degradacéo,
como o &cido benzoico e a benzoilecgonina. A técnica de Raman mostrou melhores resultados
na identificacdo do acido benzoico e de adulterantes inorgéanicos (carbonato de sodio e sulfato
de aluminio) na cocaina na forma de base livre.

Em outro estudo realizado por Rodrigues e colaboradores (2013), foram identificados
os adulterantes e quantificados os teores de cocaina de 91 amostras apreendidas no estado de
Minas Gerais, utilizando Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-
EM) e Espectroscopia no Infravermelho por Refletancia Total Atenuada (IV-TF-RTA).
Através da Andlise de Componentes Principais (ACP) foi possivel discriminar as amostras
com maior pureza das mais adulteradas (pela adicdo de lidocaina, cafeina e benzocaina), bem

como diferenciar as amostras na forma de base livre (crack) e cloridrato.

3. Objetivos gerais

Determinar os principais constituintes quimicos presentes em 115 amostras de cocaina
(nas formas de base livre e cloridrato) apreendidas pela Policia Civil do Estado do Rio de
Janeiro, entre 2016 e 2017, nas regides da cidade do Rio de Janeiro, Baixada Fluminense e
Costa Verde, classificando as amostras por rotulo indicativo das principais faccGes
criminosas, por época (més/ano) e pelo local de apreensdo. Para obter a determinacdo de
adulterantes, diluentes e o teor de cocaina nas amostras analisadas nesse trabalho, utilizou-se
diferentes ferramentas analiticas (CG-EM, CG-DIC, IV-TF e Raman-TF), cujos resultados

foram comparados nesse trabalho.
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3.1 Objetivos especificos

- Realizar testes preliminares usuais para identificacdo de cocaina nas amostras
apreendidas, tais como os testes colorimétricos de Scott (tiocianato de amonio/cloreto de
cobalto), Teste de Wagner (iodo/iodeto), precipitacdo com nitrato de prata e teste de hidrdlise
acida.

- ldentificar e quantificar a presenca de cocaina e dos adulterantes orgénicos nas
amostras apreendidas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas e
cromatografia gasosa com detector de ionizagcdo em chamas, respectivamente.

- Identificar por espectroscopia Raman e no Infravermelho os diluentes inorganicos:
carbonato de sodio (barrilha), bicarbonato de sodio, carbonato de célcio e sulfato de aluminio,
bem como os agUcares: lactose, amido, manitol, glicose e sacarose.

- Comparar a eficiéncia dos métodos preliminares (testes colorimétricos e de
hidrolise &acida) com a Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas,
Espectroscopia Raman e no Infravermelho.

- Realizar anélises estatisticas (ACP, HCA e ANOVA / Tukey) com os resultados
obtidos, a fim de verificar caracteristicas em comum entre as amostras e possiveis
agrupamentos de acordo com a forma (base livre ou cloridrato), época da apreensao, origem e

rotulo de faccdo criminosa.

4. Material e métodos

4.1. Amostras

As 115 amostras de cocaina utilizadas neste trabalho foram apreendidas pela Policia
Civil do Estado do Rio de Janeiro nos anos de 2016 e 2017, por suspeita da presenca de
cocaina e foram escolhidas aleatoriamente. As mesmas se encontravam sob as mais diferentes
formas e colorac6es, sendo 102 na forma de p6 e 13 na forma de crack.

As amostras de pé apresentavam aspecto pulverulento de cor branca ou amarelada
(Figura 18), exceto pela amostra 87, que apresentava tonalidade marrom-esverdeada. As 13
amostras de crack apresentavam cor amarelada e encontravam-se compactadas em pequenos

blocos de formatos irregulares (Figura 19).
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Figura 18. Aspecto de algumas amostras de pé.

Figura 19. Aspecto de algumas amostras de crack.

As amostras foram separadas de acordo com as fac¢des criminosas indicadas nos
rotulos. Posteriormente, foram armazenadas em tubos de eppendorfs e identificadas pelas
letras A, B e C neste trabalho de acordo com a facc¢éo, sendo 42 denominadas faccdo A, 28
faccdo B e 16 faccdo C. Quanto a area de apreensdo, 86 amostras foram apreendidas na regido
da cidade do Rio de Janeiro, 8 amostras na regido da Baixada Fluminense, 17 amostras na
regido da Costa Verde e 4 amostras em localizacdo desconhecida. Das 102 amostras de po, 14
foram confirmadas como provenientes de presidio. Os percentuais de amostras analisadas por
tipo, indicagdo de faccdo criminosa e regido de apreenséo encontram-se descritos nas Figuras
20e21.

Crack
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24%

Figura 20. Percentuais de amostras analisadas por tipo (a esquerda) e por rétulo de facgao (direita).
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Figura 21. Percentuais de amostras analisadas por regido de apreensao, crack a esquerda e po a

direita.

A Tabela 3 mostra a lista de amostras de pd e crack analisadas neste trabalho, suas

regibes, més/ano de apreensdo e faccdo criminosa, quando presente nas embalagens

apreendidas.

Tabela 3. Dados das amostras de cocaina analisadas.

Cadigo Tipo Regido Més/Ano de apreensdo Faccao
co1 Pé Rio de Janeiro (capital) n/i/ 2016 n/i
C02 P6 Costa Verde n/i/ 2016 n/i
Co03 P6 Costa Verde n/i/ 2016 n/i
C04 PO Rio de Janeiro (capital) n/i/ 2016 n/i
CO05 PO Baixada Fluminense Junho / 2016 B
C06 PO Baixada Fluminense Junho / 2016 A
co7 Pé Rio de Janeiro (capital) Maio / 2016 n/i
Cco8 Pé Rio de Janeiro (capital) Abril / 2016 A
C09 Pé Rio de Janeiro (capital) Abril / 2016 A
C10 Crack Costa Verde Marco / 2016 n/i
Ci11 Pé Costa Verde Marco / 2016 n/i
C12 Pé Costa Verde Marco / 2016 n/i
C13 Crack Rio de Janeiro (capital) Janeiro / 2016 C
C14 P6 Rio de Janeiro (capital) Abril / 2016 n/i
C15 P6 Rio de Janeiro (capital) n/i B
C16 Pé Rio de Janeiro (capital) Marco / 2016 n/i
C17 Crack Rio de Janeiro (capital) Marc¢o / 2016 C
C18 Pé Rio de Janeiro (capital) Marco / 2016 C
C19 P6 Baixada Fluminense Junho / 2016 A
C20 Po Baixada Fluminense Junho / 2016 n/i
c21 Pé Rio de Janeiro (capital) Julho / 2016 C
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Cadigo P6 / Crack Regido Més/Ano Rotulo/faccao
C22 Pé Costa Verde Agosto / 2016 n/i
C23 P Rio de Janeiro (capital) Agosto / 2016 n/i
C24 Pé Rio de Janeiro (capital) Julho / 2016 A
C25 Pé Rio de Janeiro (capital) Julho / 2016 A
C26 Pé Rio de Janeiro (capital) Julho / 2016 A
Cc27 Pé n/i n/i B
C28 Pé Rio de Janeiro (capital) Julho / 2016 A
C29 Crack Rio de Janeiro (capital) Julho / 2016 A
C30 Pé Rio de Janeiro (capital) n/i/ 2016 A
C31 Crack Rio de Janeiro (capital) Agosto / 2016 n/i
C32 Crack Rio de Janeiro (capital) n/i/ 2016 B
C33 PO Rio de Janeiro (capital) n/i/ 2016 A
C34 P6 Costa Verde n/i/ 2016 B
C35 Crack Rio de Janeiro (capital) n/i/ 2016 B
C36 P6 Baixada Fluminense n/i/ 2016 B
C37 PO Costa Verde n/i/ 2016 A
C38 PO Costa Verde Novembro / 2016 A
C39 P4 Rio de Janeiro (capital) Novembro / 2016 n/i
C40 Pé Rio de Janeiro (capital) Novembro / 2016 B
C41 Pé Rio de Janeiro (capital) Novembro / 2016 B
C42 Crack Rio de Janeiro (capital) Novembro / 2016 B
C43 Pé Rio de Janeiro (capital) Novembro / 2016 A
C44 Pé Rio de Janeiro (capital) Novembro / 2016 B
C45 PO Costa Verde Novembro / 2016 A
C46 Pé Rio de Janeiro (capital) Novembro / 2016 A
ca7 Pé Rio de Janeiro (capital) Janeiro / 2017 C
C48 Pé Rio de Janeiro (capital) Janeiro / 2017 B
C49 P6 Rio de Janeiro (capital) Janeiro / 2017 A
C50 PO Costa Verde Dezembro / 2016 B
C51 P6 n/i Janeiro / 2017 B
C52 PO n/i Janeiro / 2017 B
C53 P6 Costa Verde Fevereiro / 2017 B
C54 Pé Rio de Janeiro (capital) Fevereiro / 2017 C
C55 Crack Rio de Janeiro (capital) Fevereiro / 2017 C
C56 PO Costa Verde Fevereiro / 2017 A
C57 P6 n/i Fevereiro / 2017 A
C58 Pé Rio de Janeiro (capital) Fevereiro / 2017 C
C59 P6 Rio de Janeiro (capital) Abril / 2017 C
C60 P6 Rio de Janeiro (capital) Marco / 2017 n/i
C61 PO Rio de Janeiro (capital) Marco / 2017 n/i
C62 PO Rio de Janeiro (capital) Abril /2017 C
C63 PO Rio de Janeiro (capital) Abril /2017 A
C64 P6 Costa Verde Abril / 2017 A
C65 Crack Rio de Janeiro (capital) Margo / 2017 A
C66 P6 Rio de Janeiro (capital) Marco / 2017 A
Cce67 Pé Rio de Janeiro (capital) Maio / 2016 B
C68 Pé Rio de Janeiro (capital) Marco / 2017 A
C69 Pé Rio de Janeiro (capital) Marco / 2017 n/i
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Cadigo P6 / Crack Regido Més/Ano Rotulo/faccao
C70 Pé Rio de Janeiro (capital) Marc¢o / 2017 n/i
C71 Pé Baixada Fluminense Marc¢o / 2017 A
C72 Crack Rio de Janeiro (capital) Marc¢o / 2017 B
C73 PO Rio de Janeiro (capital) Marco / 2017 B
C74 Pé Rio de Janeiro (capital) Marcgo / 2017 C
C75 PO Rio de Janeiro (capital) Marco / 2017 n/i
C76 P Rio de Janeiro (capital) Julho / 2016 n/i
C77 P Rio de Janeiro (capital) Abril / 2017 n/i
C78 Pé Rio de Janeiro (capital) Abril /2017 A
C79 Pé Rio de Janeiro (capital) Maio / 2016 n/i
C80 PO Baixada Fluminense Junho / 2017 A
Ccs1 Pé Rio de Janeiro (capital) Junho / 2017 A
C82 Pé Rio de Janeiro (capital) Junho / 2017 A
C83 Pé Rio de Janeiro (capital) Junho / 2017 A
C84 Pé Rio de Janeiro (capital) Junho / 2017 A
C85 Pé Rio de Janeiro (capital) Maio / 2017 B
C86 P& Rio de Janeiro (capital) Maio / 2017 A
c87 P& Rio de Janeiro (capital) Maio / 2017 n/i
C8s8 Pé Rio de Janeiro (capital) Maio / 2017 C
C89 Pé Rio de Janeiro (capital) Junho / 2017 B
C90 Pé Rio de Janeiro (capital) Abril /2017 C
Ca1 Pé Rio de Janeiro (capital) Abril / 2017 C
C92 Crack Rio de Janeiro (capital) Abril / 2017 C
C93 Pé Rio de Janeiro (capital) Maio / 2017 C
C94 Pé Rio de Janeiro (capital) Maio / 2017 B
C95 Pé Rio de Janeiro (capital) Maio / 2017 B
C96 Pé Rio de Janeiro (capital) Maio / 2017 n/i
Cc97 P6 Rio de Janeiro (capital) Junho / 2017 B
C98 P6 Rio de Janeiro (capital) Junho /2017 A
C99 P6 Rio de Janeiro (capital) Junho /2017 A
C100 Pé Rio de Janeiro (capital) Junho / 2017 A
C101 Pé Rio de Janeiro (capital) Junho / 2017 A
C102 Pé Rio de Janeiro (capital) Junho / 2017 A
C103 P6 Rio de Janeiro (capital) Junho /2017 A
C104 P6 Rio de Janeiro (capital) Junho /2017 A
C105 PO Costa Verde Junho / 2017 A
C106 Pé Rio de Janeiro (capital) Junho / 2017 n/i
C107 P6 Rio de Janeiro (capital) Julho / 2017 B
C108 P6 Rio de Janeiro (capital) Julho / 2017 A
C109 PO Costa Verde Junho / 2017 n/i
C110 PO Rio de Janeiro (capital) Junho / 2017 n/i
Ci111 Pé Costa Verde Junho /2017 B
C1l12 Crack Rio de Janeiro (capital) Julho / 2017 A
C113 P6 Rio de Janeiro (capital) Junho / 2017 B
Cl14 P6 Rio de Janeiro (capital) Junho / 2017 n/i
C115 PO Baixada Fluminense Agosto / 2017 B

Legenda: n/i: ndo identificado
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A partir das amostras foram separadas aliquotas e realizados testes preliminares
(colorimétricos e de hidrélise acida), analise por Espectroscopia Raman e no Infravermelho
para a identificacdo de diluentes, analise por CG-EM para a identificacdo da cocaina e dos
adulterantes e analise por CG-DIC (Cromatografia Gasosa com Detector de ionizacdo de

chamas) para determinagdo do teor de cocaina e dos adulterantes identificados (Esquema 1).

Amostra
Testes
preliminares
Colorimétricos e
hidrolise acida
I I
Cromatografia gasosa Analise vibracional
| | | |
CG-EM CG-DIC Raman-TF IV-TF
Identificagdo Quantificagdo Identificacdo Identificagdo
(cocaina e (cocainae (diluentes) (diluentes)
adulterantes) adulterantes) | I
[ Cro Anali
T nali
Analise il}alls:eda lt'a s.ed
. . multivariada
multivariada muitivaria

Esquema 1. Fluxograma das analises realizadas neste trabalho.

4.2. Testes preliminares

As amostras foram analisadas pelos testes de Scott, Teste de Wagner (iodo/iodeto),
precipitacdo com nitrato de prata e hidrolise acida, seguindo metodologias adaptadas do
manual do Escritorio das Nagdes Unidas sobre Drogas e Crimes (UNODC, 1994 e 2012).

Para a realizagédo do teste de Scott foi adicionada uma quantidade inferior a 1 mg de
amostra em placa de toque, seguido da adi¢do de 2 gotas de solugdo aquosa de cloreto de
cobalto 10% m/v e de 2 gotas de solucdo aquosa de tiocianato de aménio 10% m/v. A
formagéo de precipitado azul é indicativa da presenca de cocaina (base livre ou cloridrato) ou

substancias interferentes como a lidocaina.
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Para a realizacdo do teste de Wagner, uma quantidade inferior a 1 mg de amostra foi
inserida em placa de toque, sendo em seguida adicionadas 2 gotas de solugdo aquosa de
iodo/iodeto 10%. A formacdo de precipitado marrom indica a possibilidade de presenca da
cocaina na forma de cloridrato.

No teste de precipitacdo por nitrato de prata, uma quantidade inferior a 1 mg de
amostra foi inserida em placa de toque, seguido de adicdo de 2 gotas de solucdo aquosa de
nitrato de prata a 10% m/v. A formacdo de precipitado branco ou amarelo indica a
possibilidade de presenca de cloridrato de cocaina.

Para a realizagdo do teste de hidrolise &cida, foi adicionada uma pequena quantidade
de amostra em um cadinho de porcelana, cinco gotas de acido sulfdrico concentrado e
algumas gotas de etanol. Ap6s cerca de 10 min de aguecimento em banho maria, observa-se o

odor caracteristico de benzoato de etila formado pela hidrdlise da cocaina.

4.3. Analise por Cromatografia em fase Gasosa

As analises de identificacdo e de quantificacdo dos constituintes presentes nas
amostras foram realizadas pela combinacdo de duas técnicas: Cromatografia em Fase Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas (CG- EM) e Cromatografia em Fase Gasosa acoplada a
um Detector de lonizacdo em chama (CG-DIC), na Central Analitica Multiusuario da UFRRJ.
Os solventes usados nas analises cromatograficas foram grau espectroscépico (Tédia Brazil,
RJ).

Cerca de 5 mg de cada amostra de cocaina foram dissolvidas em 5 mL de metanol em
banho de ultrassom por 10 minutos e, em seguida, centrifugados por 3 minutos a 3000 rpm
(LAPACHINSKE et al, 2015). Uma aliquota de 1,5 mL do sobrenadante de cada amostra foi
transferido para vial e analisado por CG-DIC e CG-EM.

A quantificagdo de cocaina e dos adulterantes orgéanicos foi realizada de acordo com
metodologia adaptada de LAPACHINSKE et al (2015). Foram utilizados padrdes de cocaina
(padrdo cedido gentilmente pelo professor Bruno Duarte Sabino-UFRJ), cafeina, lidocaina,
fenacetina e benzocaina (adquiridos da Sigma-Aldrich) nas concentra¢des de 50 a 600 pg/mL
em metanol para construcdo das curvas analiticas para a quantificacdo pelo método de
padronizacdo externa (Figura 22). Todos os procedimentos foram realizados em triplicadas e
preparadas distintamente. Os dados das curvas analiticas obtidas para cada padrdo encontram-

se na Tabela 4.
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Figura 22. Padrdes utilizados na quantificagdo das amostras de cocaina por CG-DIC.

Tabela 4. Dados das curvas analiticas obtidas para cada padrao.

Equacdo da reta R
Cocaina y =222,38x — 3239,55 0,99933
Cafeina y = 136,87x + 1695,15 0,99966
Lidocaina y = 324,33x — 658,44 0,99820
Fenacetina y = 280,07x — 6170,4 0,99991
Benzocaina y = 1542,89x — 6375,15 0,99530

A analise dos constituintes das amostras foi realizada em Cromatografo a gas (modelo
GC-17A - Shimadzu) acoplado ao Espectrémetro de Massa (QP2010 Plus -Shimadzu). As
analises foram realizadas em coluna capilar de silica fundida Factor Four-VF-5ms (5%
difenil- 95% dimetilpolisiloxano, Varian) de 30 m x 0,25 mm de didmetro interno x 0,25 pum
de espessura de filme; temperatura do injetor de 230 °C, gas de arraste hélio na vazdo de 1
mL min™. O volume de injecdo da amostra foi de 1,0 uL, com divisdo de fluxo (split) 1:30.
Foi utilizado programacédo de temperatura de 148°C/1'-10°C/min- 200°C-20°/min-270°C-15
min. O software utilizado para tratamento dos dados é GCMS Solution (Shimadzu) versao
2.53 SU3. Cada pico do cromatograma foi identificado pela comparacdo dos seus espectros
de massas adquiridos com os padrdes utilizados e também com o banco de dados de

espectros de massas do sistema (biblioteca NIST08).
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O espectrébmetro de massa operou por impacto de elétrons com energia de 70 eV,
temperatura da linha de transferéncia de 300 °C, temperatura da fonte de ionizacdo 220 °C,
intervalo espectrométrico de analise de 40 a 500 Da e modo de aquisicdo de scan.

A quantificacdo da cocaina e dos adulterantes (cafeina, fenacetina, lidocaina e
benzocaina) foi realizada por CG-DIC (equipamento Agilent HP-5890-Série 11) com mesma
coluna e condicOes experimentais, porém a temperatura do detector foi fixada a 280 °C, tendo

como gases hidrogénio (40mL.min) e ar sintético (400mL.min™).

4.4. Espectroscopia Raman

As andlises qualitativas dos diluentes (inorganicos e organicos) e das amostras foram
realizadas em espectrdmetro Raman FT Bruker MultiRAM da Central Analitica Multiusuario-
UFRRJ. Equipamento com laser sintonizado em 1064 nm (infravermelho proximo), detector
de germanio resfriado em nitrogénio liquido (sendo o espectrémetro controlado por um
microcomputador via conexdo USB, utilizando o software Opus), apresentando poténcia
ajustada em 150 mW e faixa espectral entre 200 a 4000 cm™, resolucdo 4 cm™, 32 scans para
as amostras de cocaina e 16 scans para os padrdes.

Foram obtidos os espectros dos diluentes inorganicos carbonato de sodio, bicarbonato
de sédio, carbonato de célcio e sulfato de aluminio, bem como dos aglcares amido, manitol,
glicose, lactose e sacarose, a fim de identificar a presenca desses diluentes nas amostras de
cocaina. Para as analises qualitativas as amostras de cocaina foram homogeneizadas, inseridas
em suporte de aluminio e diretamente analisadas no espectrdmetro Raman. O mesmo

procedimento foi adotado para os padrdes.

4.5. Espectroscopia no Infravermelho

As analises qualitativas dos diluentes (inorganicos e organicos) e das amostras de
cocainas foram realizadas também por Espectroscopia no Infravermelho. Foi utilizado um
Espectrometro de marca Perkin Elmer, modelo Spectrum Two com ATR Specac Godel Gate,
com fonte de infravermelho em ceramica, detector com elemento em sulfato de triglicina
deuterada (DTGS) e conversor integrado de baixo ruido eletrdnico. O software utilizado para

tratamento dos dados foi 0 KnowltAll(R) Informatics System 2018. Os padrfes e as amostras
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foram processados na faixa do infravermelho médio (faixa espectral entre 550 a 4000 cm™).
As amostras foram analisadas com auxilio das bibliotecas Nicodom e Georgia State Crime
Lab. As anélises foram realizadas no laboratério de quimica do Posto Regional de Policia
Técnico-Cientifica (PRPTC) de Campo Grande - RJ.

4.6. Analises estatisticas

As Andlises de Componentes Principais (ACP) e Analise Hierarquica de Cluster
(AHC) foram realizadas através do software OriginPro 2019 (EUA). Os testes de ANOVA e
Tukey foram realizados através do software Microsoft Excel 2019 (EUA) e OriginPro 2019
(EUA).

5. Resultados e discussao

5.1. Testes preliminares

Os testes colorimétricos (teste de Scott, precipitacdo com nitrato de prata (AgNOs) e
teste de Wagner) e o teste de odor (formacdo de benzoato de etila) indicaram resultado
positivo para presenca de cocaina em todas as amostras analisadas, exceto para as amostras 67
e 115. As referidas amostras ndo tiveram a cocaina detectada por CG-EM, nem algum
adulterante que pudesse fornecer resultado falso positivo. Portanto, quando utilizados em
conjunto, os testes preliminares apresentaram boa sensibilidade ja que foram capazes de
identificar a cocaina até mesmo nas amostras mais diluidas. A figura abaixo (Figura 23)
mostra os resultados dos testes colorimétricos para trés amostras de p6 e trés amostras de

crack distintas.
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Teste de Teste de Teste de Teste de
AgNO; Branco AgNO; Branco

Scott Wagner

Wagner Scott

CLORIDRATO DE COCAINA (PO)
COCAINA EM BASE LIVRE (CRACK)

Figura 23. Testes colorimétricos realizados com trés amostras de pd (cloridrato de cocaina) e trés
amostra de crack (cocaina na forma de base livre).

De modo a avaliar a interferéncia de adulterantes e diluentes, os testes colorimétricos
foram conduzidos com os padrdes de cafeina, lidocaina, fenacetina, sacarose, D-glicose,
manitol, amido, carbonato de célcio, sulfato de aluminio, carbonato de sddio e bicarbonato de
sodio. Observou-se resultado falso-positivo para a lidocaina no teste de Scott, resultados
falso-positivos para o carbonato de sédio e bicarbonato de sédio no teste de precipitacdo com
AgNO:s e resultados inconclusivos para a lidocaina e amido no teste de Wagner (Figura 24).

Os resultados apresentados serdo discutidos nos subitens relativos a cada teste colorimétrico.
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Cafeina Lidocaina Fenacetina Sacarose D-glicose Manitol Amido Na,CO, NaHCO,
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Figura 24. Testes colorimétricos realizados com os padrdes.

5.1.1. Teste de Scott

O teste de Scott é o teste colorimétrico mais utilizado para identificacdo de cocaina.
No entanto, fornece resultado falso-positivo com possiveis adulterantes como a lidocaina,
heroina, efedrina e cloridrato de procaina. Foi possivel observar a formagdo do precipitado
azul para todas as amostras de p6 e crack que continham cocaina na composicao.

Ao adicionar a solugéo de cloreto de cobalto (CoCl2 aqg.) nas placas de toque contendo
as amostras, mantém-se a coloracdo rosa do reagente, onde o cobalto hexaidratado se encontra
na forma octaédrica. Com a posterior adicdo da solucdo de tiocianato de aménio ha a
formacdo do complexo tiocianato de cobalto (Figura 25), cuja forma original também ¢é
octaédrica e, portanto, também apresenta coloracao rosa.
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Figura 25. Formacao do reagente tiocianato de cobalto.

Com a formacdo do tiocianato de cobalto, caso a amostra contenha cocaina ou alguma

=g
Tiocianato de
cobalto
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substancia com determinadas semelhancas estruturais, ha a complexacdo do fon Co*?

acarretando na mudanca da conformacdo octaédrica do complexo original para tetraédrica e,

portanto, promovendo a formacao do precipitado azul.

Existem diversas proposi¢fes quanto a estrutura do complexo entre a cocaina e o

cobalto, ndo havendo um consenso sobre a definigcdo dessa estrutura (OGURI et al, 1995, DE

JONG et al, 2018). De acordo com o estudo de modelagem molecular realizado por

HADDOUB et al (2011), foi proposta a complexacdo do oxigénio alfa-carbonilico do grupo

benzoato com o nitrogénio terciario do grupo tropano (Figura 26).

Cocaina

Tiocianato de
cobalto hidratado

Forma octaédrica
(rosa)

Complexo
Co? - cocaina

Forma tetraédrica

(azul)

Figura 26. Modelagem molecular (método semi-empirico PM6 de Hartree-Fock) da complexagédo do
fon Co*2 do tiocianato de cobalto com a cocaina (adaptado de HADDOUB et al, 2011).
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Algumas substancias podem fornecer resultado falso-positivo no teste de Scott. A
lidocaina é um dos principais adulterantes utilizados na adulteracdo da cocaina que
apresentam resultado falso-positivo neste teste, ja que pode quelar ions metalicos (TABRIZI
et al, 2015; TABRIZI et al, 2019). Sua caracteristica estrutural responsavel pelo resultado
falso-positivo reside na proximidade espacial do grupo amina terciaria com um grupo amida.
Dessa forma, o uso do teste de Scott como Unico método preliminar de identificacdo ndo €
aconselhavel.

Tabrizi e colaboradores (2015) sintetizaram e caracterizaram por técnicas
espectrométricas e cristalografia o complexo da lidocaina com tiocianato de cobalto, tendo
proposto a estrutura do complexo mostrado na Figura 27.

Branco NY\C\

N~ "::”
. Sy Z

Lidocaing @V &~ ///\/)

Figura 27. Teste colorimétrico e estrutura do complexo do tiocianato de cobalto com a lidocaina
(adaptado de TABRIZI et al, 2015).

Embora possa fornecer resultados falso-positivos, o Teste de Scott mostrou alta
sensibilidade a cocaina. De acordo com a quantificacdo realizada por CG-DIC, a amostra 12
apresentou a menor concentracdo de cocaina (1,9%), porém apresentava lidocaina na
concentracdo de 1,03%, o que pode ter contribuido para a deteccdo do precipitado azul no
Teste de Scott. No entanto, outras amostras com concentragfes proximas formaram o
precipitado azul, e nestas ndo foram identificadas qualquer substancia passivel de fornecer
resultado falso-positivo. As amostras 15 e 108, por exemplo, ndo apresentaram lidocaina na
composicdo e apresentaram concentracfes baixas de cocaina (2,18%, 2,57%

respectivamente), tendo ainda assim formado o precipitado azul caracteristico.
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5.1.2. Teste de precipitagdo com AgNOs

O teste de precipitacdo com AgNO3z se baseia na reagdo deste sal com o ion cloreto,
resultando na formacéo do precipitado de cloreto de prata, conforme reacdo abaixo (Esquema
2). Portanto, o teste de precipitacdo com AgNOs é especifico para a cocaina na forma de

cloridrato, ndo formando precipitado com a forma de base livre.

Esquema 2. Reagéo de precipitacdo do cloreto de prata.

Embora o cloreto de prata seja um sal de cor branca, observou-se para grande parte das
amostras de p6 a formacéo de precipitado amarelo (Figura 28). A analise por Espectroscopia
Raman identificou bicarbonato de sddio e carbonato de sddio em 52,9 % e 3,9% das amostras
de po, respectivamente. Esses sais, por apresentarem o anion carbonato e serem sollveis em
agua (10,3% e 30,7% a T.A., respectivamente, HAYNES, 2014), podem promover a
precipitacdo do carbonato de prata, um sal de cor amarela, conforme a reagdo abaixo
(Esquema 3). O carbonato de calcio, embora apresente o ion carbonato, é praticamente
insolivel em &gua (0,001% a T.A., NIOSH, 2016), o que impediu a formacdo do precipitado
amarelo de carbonato de prata.

Esquema 3. Reacdo de precipitacdo do carbonato de prata.
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Branco

CaCOs

Na,COs5

NaHCO;

Figura 28. A esquerda: teste colorimétrico com AgNO; (aq) para os padrbes de CaCOs, Na,COs e
NaHCOs, onde houve a formacédo do precipitado amarelo para 0 Na,COsz e NaHCOs. A direita: teste
colorimétrico com AgNOs gy com trés amostras de p6 e crack (a direita: teste colorimétrico com
AgNO:s aq) com trés amostras de po e crack (a direita), onde houve a formacgédo do precipitado amarelo
apenas para as amostras de po.

Embora o padrdo de lidocaina utilizado (base livre) ndo tenha apresentado resultado
falso-positivo no teste de precipitagdo com AgNOs, os resultados de Espectroscopia de
Infravermelho indicaram frequente adulteracdo com lidocaina na forma de cloridrato.
Portanto, é provavel que amostras de cocaina adulteradas com lidocaina também possam

apresentar resultado falso-positivo neste teste.

5.1.3. Teste de Wagner

O teste de Wagner consiste na complexacdo por transferéncia de carga entre uma
amina terciaria e o iodo molecular (Figura 29, YOSHIOKA et al, 2017), resultando em um

precipitado de cor tijolo no caso da complexag¢do com a cocaina.

%*

R = R R R
\ ==l \ \ @ O
R-N¢ —— R-N--—| —— [R-N--—I| —— R-N | +
R R Fi transferéncia R
unica de elétron
Amina

.. Estado excitado
terciaria

Figura 29. Complexacdo por transferéncia de carga entre o iodo molecular e uma amina terciaria
(adaptado de YOSHIOKA et al, 2017).
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Todas as amostras cuja presenca de cocaina foi confirmada por CG-EM apresentaram
resultado positivo no teste de Wagner. No entanto, o padréo de lidocaina também apresentou
a formacao de precipitado, embora de coloracdo mais clara. Este resultado era esperado ja que
a lidocaina também apresenta um grupo amina terciaria.

J& 0 amido apresentou um precipitado de coloracdo esverdeada com a adicdo da
solucdo de iodo/iodeto. Como o amido é composto de 23% de amilose (RESENDE, 2007), o
anion triiodeto se complexa no interior da alfa-hélice da amilose formando um complexo de
transferéncia de carga com absor¢do maxima em 645 nm, onde a amilose atua como doador
de carga (Figura 30), resultando no precipitado de cor esverdeada mostrado na Figura 31
(ROBYT,1998).

PN A 15 Sl N
o 'f”f?m L 3]) Conformagao helicoidal
& ?
L~ -
o

Figura 30. Complexacdo por transferéncia de carga entre o triiodeto e a amilose (adaptado de
adaptado de Elzagheid, 2018 e Souza & Neves (UNESP).

Branco Lidocaina Amido

Figura 31. Resultados inconclusivos no teste de Wagner para a lidocaina e amido.

Conforme observado, a lidocaina apresentou resultados falso positivos ou
inconclusivos nos testes de Scott e Wagner. Caso presente na forma de cloridrato, também
pode apresentar resultado falso-positivo no teste de precipitagdo com AgNOs. Os testes
colorimétricos ndo se mostraram adequados para a identificacdo da cocaina em amostras

adulteradas com lidocaina.
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5.1.4. Hidrolise acida

Tendo em vista 0s possiveis resultados falso-positivos ou inconclusivos,
principalmente com relacdo a lidocaina, o teste de hidrolise &cida € de grande importancia
para identificar a presenca da cocaina ja que detecta a presenca do grupo benzoato, sendo
mais especifico para a cocaina. Como nenhum dos adulterantes/diluentes identificados neste
trabalho apresentam o grupo benzoato, ndo houve resultados falso-positivos.

O teste consiste no aquecimento da cocaina com etanol (ou metanol) e &gua em meio
acido. Primeiramente h& a protonacdo do grupo carboxila do benzoato e do grupo éster do
anel tropanico seguida da reacdo de hidrolise formando ecgonina e acido benzdico. A etapa
seguinte é a reacdo de esterificacdo do &cido benzdico com etanol, formando benzoato de
etila, que apresenta odor adocicado (Figura 32). Também pode haver a formagédo de benzoato
de metila pela esterificacdo do metanol formado pela hidrélise do éster do grupo tropanico. O
benzoato de metila apresenta odor semelhante ao benzoato de etila, ndo interferindo no

resultado e podendo inclusive substituir o etanol no teste.

\

\
N\H N H 0
0 AS S
(o) H hidrolise H @)'LOH MeOH
Hy ; HO™ NH
0”0 EtOH
| A HO” ~O - sl C!D
C ; ecgonina benzoico
ocaina N )
esterificacao

0]

@J%x\

benzoato de etila

Figura 32. Reacdo de formag&o do benzoato de etila por hidrolise acida.

A desvantagem do teste de hidrolise acida é ser dependente da deteccdo do odor
caracteristico de benzoato de etila/metila. Dessa forma, € necessario que o analista esteja
treinado para a deteccdo do odor e que esteja com as vias aéreas em condigdes para realizar o

teste, j& que doencas que afetam as vias respiratdrias podem dificultar a percepcao de odores.
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5.2. Caracterizacdo quimica da cocaina e dos adulterantes por
Cromatografia Gasosa

Através de métodos analiticos adequados, como por exemplo a cromatografia foi
possivel obter o perfil quimico para as 115 amostras analisadas, visto que dificilmente a
cocaina € vendida na sua forma pura. A adicdo de outras substancias, como os adulterantes e
os diluentes, em diferentes proporcdes, ¢ uma forma de se obter maior lucro pelos traficantes
na comercializagcdo deste produto. Os resultados obtidos nas analises das 115 amostras
mostraram que a cocaina comercializada no estado do Rio de Janeiro é adulterada
principalmente com cafeina (nas amostras de pd) e fenacetina (nas amostras de crack).

Inicialmente as amostras foram analisadas por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM) e os espectros de massas obtidos para as substancias
foram comparados com a biblioteca do equipamento (NIST08), de modo a auxiliar na
identificacdo dos possiveis adulterantes. A partir da identificacdo das substancias, majoritarias
ou minoritarias, foi usada a cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama (CG-
DIC) para quantificacdo do teor da cocaina e dos adulterantes encontrados, utilizando para
isso padrdes comerciais e 0 método de padronizacao externa.

Foram identificados e quantificados, além da cocaina, quatro adulterantes, sendo eles a
cafeina, lidocaina, fenacetina e benzocaina, cujos dados das curvas analiticas encontram-se
nas Figuras 33 a 37. Os demais adulterantes encontrados (paracetamol, clorfeniramina,
procaina e tetracaina) foram apenas identificados pela comparacdo do espectro de massas
obtidos com dados da biblioteca NIST 08, ndo sendo quantificados pela nédo disponibilidade

de padréo.

COCAINA y=a+b*x

Q

90000 - O, CH - Parametro Valor
HsC, LHs
80000 N 0
70000 - op -3239,54878

60000 o pd b 222,37976
$ 50000 -
< 40000
r p
30000+
2000 0,99933 <0,0001

10000 -

0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Cocaina (ug/mL)

Figura 33. Curva analitica da cocaina por CG-DIC nas faixas de concentracbes, com respectivas
equac0es e coeficiente de determinacao.
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60000 - CAFEINA y=a+b*x
Parametro Valor
50000 -
40000 4 a 1695,14634
o b 136,87073
2 30000
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20000
r p
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0 0,99966 <0,0001

0O 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Cafeina (ng/mL)

Figura 34. Curva analitica da cafeina por CG-DIC nas faixas de concentragdes, com respectivas
equacdes e coeficiente de determinacéo.

LIDOCAINA y=a+b*x
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180000 1 N\n/\N/\
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Figura 35. Curva analitica da lidocaina por CG-DIC nas faixas de concentraces, com respectivas
equac0es e coeficiente de determinacao.

FENACETINA vy=a+b*x

] M mmm G
140000 - \ﬂ/ .
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Figura 36. Curva analitica da fenacetina por CG-DIC nas faixas de concentragdes, com respectivas
equac0es e coeficiente de determinacao.
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i — *
800000 BENZOCAINA y=a+b*x
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Figura 37. Curva analitica da benzocaina por CG-DIC nas faixas de concentragcdes, com respectivas
equac0es e coeficiente de determinacao.

Os tempos de retengédo (Tr) dos padrdes nos cromatogramas, nas condigdes realizadas
neste trabalho, encontram-se na Tabela 5, bem como os principais ions observados no
espectro de massas. Os tempos de retencdo e a razdo m/z dos fragmentos da cocaina e dos
adulterantes sdo distintos, o que possibilitou a identificacdo destes farmacos nas amostras.
Como exemplo, as Figuras 38 e 39 mostram o0s cromatogramas das amostras 76 e 88,
respectivamente, e as Figuras 40 a 49 mostram os ions e fragmentages caracteristicas da
cocaina e dos adulterantes.

Tabela 5. Tempo de retencdo (TR) e principais ions dos espectros de massas da cocaina e dos
principais adulterantes.

Substancias MM Tr (Min) m/z
Benzocaina 165,19 48 65, 92, 120, 165 M*
Fenacetina 179,22 6,0 108, 109, 179 M*
Cafeina 194,19 7,3 55, 67, 109,194 M*
Lidocaina 234,34 7,8 58, 86, 234 M*

Cocaina 303,35 9,8 82, 94, 182, 303 M"*




70 : Amostra 76 6,0 (fenacetina)
60 7,3 (cafeina)
3 8,7 (procaina)
50 —
40
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20 |
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Figura 38. Cromatograma de CG-EM da amostra 76.
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Figura 39. Cromatograma de CG-EM da amostra 88.

48



49

82
100 HeC O, CHs
3 N o
E 0
60 E COCAINA
i 303
20 ; 42 150 198 » 272
] ll Ldag il |.|. |l. Lo | |,|l ‘ | |
UL [ T T T r T 7T T 7T 'I T 7T T T 'I L L | L L I L T |' T T T '| L T '| UL L I T Trrrr I T 1T rr I T T L
50 100 150 200 250 300 m/z

Figura 40. Espectro de Massa obtido para o padrdo de cocaina.
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Figura 41. Principais fragmentos da cocaina (adaptado de SMITH, 2010).
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Figura 42. Espectro de massas obtido para o padrédo de cafeina
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Figura 43. Principais fragmentos da cafeina (adaptado de CASTRO NETO, 2016).
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Figura 44. Espectro de Massa obtido para o padrdo de lidocaina.
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Figura 45. Principais fragmentos da lidocaina.
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Figura 46. Espectro de Massa obtido para o padréo de fenacetina.
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Figura 47. Principais fragmentos da fenacetina.
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Figura 48. Espectro de Massa obtido para o padrdo de benzocaina.
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Figura 49. Principais fragmentos da benzocaina (adaptado de CASTRO NETO, 2016).
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O teor de cocaina e os percentuais dos principais adulterantes encontrados em cada
amostra (cafeina, lidocaina e fenacetina), bem como seus desvios-padrdo, encontram-se
descritos na Tabela 6. As amostras que apresentaram outros adulterantes (assinaladas com *),
que so6 foram identificados, mas ndo quantificados por falta de padrdes, encontram-se listados

na Tabela 7.

Tabela 6. Percentuais de cocaina e dos principais adulterantes encontrados nas amostras.

Cddigo Tipo Faccéo Cocaina Cafeina Lidocaina Fenacetina Benzocaina
01 PO n/i 788+0,18 - e e
02 Po n/i 1277+182 - - e T
03 PO n/i 6,99+0,11 18,70+094 - -
04 Po n/i 460+051 1580+252 -  —eem T
05 PO B 6,39+3,84 1165+065 - -
06 PO A 8,43+0,49 1387+090 638+010 - -
07 PO n/i 451+022 14,16+228 493+028 W -
08 Po A 460+0,16 1274+041 - -
09 Pé A 741+067 16,25+122 7,15+105  --—- -
10 Crack n/i 2649+134 - e 4364+328 -
11 PO n/i 17,02+0,42 - e e T
12 PO n/i 1,90+0,07 2412+053 1,03+0,02 545+0,18 -
13 Crack C 31,18+0,68 - - 37,29+0,78 -
14 P6 n/i 17,04+0,62 1361+060 6,13+044  --—- -
15 Po B 218+0,11 494+£053 W -~ - T
16 Po n/i 727+051 986+013 W - -
17 Crack C 26,27+0,96 11,98+0,26  ----- 4859+1,72 -
18 PO C 9,24+0,14 2583+051 W - = -
19 PO A 500+0,22 859+064 - = -
20 Po n/i 412+0,04 991+020 - - T
21 Po C 922+0,22 133+086 W - = -
22 Po n/i 589+040 ----- 1757206 - "
23 Po n/i 858+0,73 22,32+240 352+022 -
24 Po A 11,11+0,02 26,30£2,69 - = -
25 Po A 289+0,10 6,38+039 W - -
26 PO A 6,56 +051 1836+206 W --- = -
27 Po B 806+0,12 1789+086 W - -
28 Po A 11,49+£0,92 2454+244 - e 7T
29 Crack A 1309+1,01 2526+341 « ----- 5751+6,37 -
30 Po A 6,56 +0,02 17,77+027 - -
31 Crack n/i 2092+158 1491+0,79  ----- 3264+184 -
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Cddigo Tipo Faccéo Cocaina Cafeina Lidocaina Fenacetina Benzocaina
32 Crack B 36,31+1,02 - - 12,21+£0,88 -
33 Pé A 971043 24,14+025  --—-— - T
34 PO B 868+0,39 2449+249 - e T
35 Crack B 3026+1,97 - - 1363+234 -
36 Po B 11,69+0,77 14,79+£093 202+021 - -
37 Po A 8,74+0,12 2656+0,72  -- - 7T
38 PO A 468+004 037+019 - 408+027
39 PO n/i 957+0,31 29,13+125 -  eeem T
40 PO B 581+0,28 1342+020 - = -e- T
41 Pé B 782+084 1663+038  -- = - 7T
42 Crack B 36,26 +1,01 - - 995+056 -
43 Po A 6,08+0,15 1764117 -~ -
44 Po B 6,79+0,18 99%+032 - -- = - 7
45 Pé A 11,50+0,04 19,21+0,79 - - T
46 Pé A 784+014 6,62+£088 - e T
47 Pé C 1293+0,08 19,95+0,35  ----—- e 7T
48 Po B 6,44+0,11 13,04+x084 W -- - T
49 Po A 791+£035 1494+028  -- = - T
50 PO B 9,48+0,39 15,76+059 W - = -
51 Pé B 441+0,12 219%6+282 - = - T
52 Pé B 8,12+0,01 1243+0,25 097x002  -—-— -
53 Pé B 8,42+0,23 1663+097 - - 7T
54 Po C 6,62+0,34 11,19+041  --- - T
55 Crack C 31,27+084 - - 398+007 -
56 Po A 487+0,13 496x024 168x011 -
57 Pé A 437+044 1486+161 - - T
58 Pé C 13,03+0,30 2792+£090 - e 7T
59 Pé C 10,03+0,93 1965+2,11 - e 7T
60 Po n/i 6,97+0,29 16,19+0,03 507+033 W - -
61 Po n/i 1742+050 1893+0,84 1295+0,59 582+0,11 = -
62 Po C 741+£028 - - 2047+043
63 Po A 8,35+0,04 1558+031 W - - T
64 Po A 513+0,33 9,12+126  -- = -
65 Crack A 2354+152 - - 2398160
66 PO A 866+060 1466+105 W - -

* 67 PG B - 4,09+050 - 555+0,67 0,67+0,02
68 Po A 6,51+0,77 17,72+085 - = e T
69 Pé n/i 9,30+0,00 1907+x03% - - T
*70 Pé n/i 732+0,09 467+027 0,72x007 - 7
71 Pé A 6,05+131 2120+042 - - T
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Cddigo Tipo Faccéo Cocaina Cafeina Lidocaina Fenacetina Benzocaina
72 Crack B 70,02+£134 - - e
73 PO B 12,06 £0,31 28,37+087  ----- = - T
74 PO C 1253+0,12 19,73+0,63 - = -
75 PO n/i 8,38+0,13 2246+028 - = - T

*76 PO n/i 265+0,09 239+034 - 5,04 +0,27 088%+0,00
7 Po n/i 473+£030 698+019 - - T
78 Po A 299+044 931036 - - T
79 PO n/i 532+0,73 089+047 440+002  -—--
80 PO A 452+041 904+016 - - T
81 Pé A 320+0,14 787+163 - - T
82 Po A 323+009 11,71+136  -- - T
83 PO A 382+066 699+0,02 - @ e T
84 Po A 529+0,01 1204+003 W -- - 7T
85 Pé B 296+0,02 1540+045  --—--- 10,55+£0,40
86 Pé A 1068+0,26 1980x0,73 - - T
87 Pé n/i 1292 +0,72 26,01+£082  ---—-- 13,37+£0,33
88 Pé C 950+1,74 16,71+045 1,72+x001 - "
89 PO B 835+0,63 1663+149 - e T
90 Po C 1063+0,3 21,19+x124  --- - T
91 Pé C 731+0,12 1492+0,16 - - 7T
92 Crack C 31,80+x090 - - 32,89+098 -
93 Pé C 6,26 +0,03 1958+0,16  -- = - 7T
94 Po B 13,73£0,24 - - 1290+042 -
95 PO B 6,62+037 1539+135 - eeem T
96 Po n/i 6,11+0,01 10,70x040 - - 7T
97 Pé B 6,85+0,15 1229+0,71  -- - T
98 Pé A 827+0,34 706027  -- e 7T
99 Pé A 703+007 757+024 - e T
100 PO A 708+0,10 10,31+056 W - = eeem T
101 PO A 554+029 733+090 - e
102 Po A 10,75+£0,19 2243+114 - - T
103 Po A 266+0,13 365+023 0,74x004 - -
104 Po A 419+0,17 320x049 - - T
105 Po A 402+007 361x009 - - T
106 Pé n/i 790+040 885+062 1,14%x012 - -
107 Po B 762+004 1081+031 1,75+006 -
108 Po A 257+0,10 401+£062 -~ - 7T
109 Pé n/i 7,10+0,02 1232+0,15 - - 7T
110 Pé n/i 942+050 19,12+061  --—--- 3,15+£004 -
111 Pé B 6,70+£0,20 13,12+0,78  --- - 7T
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Cddigo Tipo Facgéo Cocaina Cafeina Lidocaina Fenacetina Benzocaina
112 Crack A 964+007  --— - 17,79+£045 -
113 PO B 496+0,18 826+062 7,94+048  --—-
114 PO n/i 287+031 088+022  ----- 539+091 « -
115 P6 B - e e e

Tabela 7. Amostras que apresentavam outros adulterantes.

Cédigo Tipo Cocaina (%) Adulterantes quantificados Outros adulterantes*
67 P6 - Cafeina e fenacetina Paracetamol e clorfeniramina
70 Po 7,32 +0,09 Cafeina e lidocaina Tetracaina
76 PO 2,65+ 0,09 Cafeina e fenacetina Procaina

*1dentificagdo pelo EM e comparagdo com a biblioteca NIST 08

As drogas de abuso de origem vegetal, como por exemplo a cocaina, apresentam-se
usualmente como uma mistura de constituintes quimicos e seus efeitos em geral sd&o em
fungéo de todos os componentes, ndo somente da substancia principal (BRUNI et al., 2012).
Nos locais clandestinos destinados a fabricacdo dessas drogas ndo ha uma padronizacdo de
producdo e nem das susbtancias que sdo acrescentadas. Porém, existe uma variedade de
substancias e de proporcBes entre esses componentes que sdo acrescentados a droga em
questdo, como foi observado nas Tabelas 6 e 7.

5.3. Perfil de adulteracdo das amostras de po e crack

Os adulterantes sao adicionados a cocaina com o intuito de simular os efeitos da droga
e, visando lucro, sdo adicionadas substancias com agdes farmacoldgicas que apresentem
menor valor comercial do que o custo na produc¢éo da droga.

Os percentuais médios e a faixa de concentracdo de cocaina e dos adulterantes mais
frequentemente encontrados nas amostras de p6 e crack (cafeina, lidocaina e fenacetina) se
encontram relacionados na Tabela 8, onde notam-se diferengas consideraveis na composi¢do
entre as duas formas da cocaina, enquanto a Tabela 9 apresenta o percentual de amostras de
po e crack que apresentaram esses adulterantes. A Figura 50 mostra o percentual de cocaina e
de cada adulterante presente nas amostras, estando estas classificadas por tipo (p6 e crack) e

apresentadas em sequéncia numeérica crescente.
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Tabela 8. Percentuais médios, minimos e maximos e principal propriedade farmacoldgica da
cocaina e dos adulterantes.

MEDIA (%) + D.P. FAIXA (% MIN — % MAX) PROPRIEDADE
PO CRACK PO CRACK FARMACOLOGICA

COCAINA 731+339 29,77+1454 0,00-17,42  9,64—70,02 Estimulante psicoativo
CAFEINA 1327+7,62 401+814 0,00-29,13 0,00- 2526 Estimulante psicoativo
LIDOCAINA  086+2,62 -----m- 0,00-17,57 - Anestésico local
FENACETINA 090+310 2570+17,94 0,00-20,47 0,00—57,51 Analgésico

Tabela 9. Percentual de amostras de pd e crack que apresentaram os principais adulterantes.

PERCENTUAL DE AMOSTRAS ADULTERADAS

PO CRACK
CAFEINA 93% 3,9%
LIDOCAINA 9% e

FENACETINA 11% 92%
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Figura 50. Percentual de cocaina e de cada adulterante presente nas amostras, estando estas classificadas por tipo (pd e crack) e apresentadas em sequéncia
numérica crescente.
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Em geral, os teores de cocaina encontrados nas amostras de crack foram
consideravelmente superiores do que nas amostras de po, apresentando um percentual médio
de 29,77% + 14,54 nas amostras de crack e de 7,31% = 3,39 nas amostras de pd. Todas as
amostras de crack apresentaram cocaina na composi¢do, enquanto em duas amostras de pé a
cocaina nao foi identificada (amostras 67 e 115).

Considerando as amostras de pd que se encontravam adulteradas, houve uma
correlacdo positiva moderada do total de adulterantes com o teor de cocaina (Figura 51). O
contrario ocorreu com as amostras de crack, onde foi observada correlacdo negativa moderada
(Figura 52).

0 14 28 42

19.2

<
=z 12.8
< ,
8 COCAINA
O 6.4

Pearson's r=0.60393 0.0
42

ADULTERANTES

ADULTERANTES
N

o

earson's r=0.60393

0.0 64 128 192 ADULTERANTES
COCAINA

Figura 51. Matriz de correlacdo entre o percentual de adulterantes e o percentual de cocaina nas
amostras de pd adulteradas.
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Figura 52. Matriz de correlacdo entre o percentual de adulterantes e o percentual de cocaina nas
amostras de crack adulteradas.

O crack é normalmente adulterado durante o processo de refino, ja que a forma de
pequenas pedras do produto final dificulta a adulteracdo posterior. Neste caso ocorreu 0
previsto, a incorporagdo de adulterantes durante o refino diminuiu o percentual relativo do
teor de cocaina no produto final.

A cafeina foi o principal adulterante observado nas amostras de po, sendo identificada
em 93% das amostras e apresentando média de 14,35% + 6,91 nas amostras adulteradas,
aproximadamente o dobro do percentual médio de cocaina nessas amostras (7,24 % + 3,09). A
correlacdo entre o teor de cocaina e o teor de cafeina nas amostras de pé adulteradas foi de
0,61 (r), p < 0,05. Como a cafeina € um po6 de baixo custo e apresenta acao sinérgica com a
cocaina, cujo efeito é potencializado quando essas substancias estdo associadas (COSTA et al,
2016), é possivel que a cafeina seja geralmente adicionada de forma proporcional a
quantidade de cocaina durante o processo de adulteracdo e diluicao, justificando a correlagédo
positiva moderada com o percentual de cocaina.

Diversas pesquisas indicam uma forte interacdo farmacoldgica entre a cocaina e a
cafeina. Quando essas substancias se encontram associadas, ha a potencializacdo do efeito da

droga e 0 aumento do tempo de duracdo do estimulo da cocaina (HARLAND et al, 1989;
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GALVIN et al, 1990). Estudos em ratos mostraram que a combinagdo de cocaina com cafeina
acarreta no aumento da toxicidade da droga, no indice de convulsdes e de mortes (DERLET et
al, 1992). A cafeina € encontrada em diversos medicamentos e também facilmente obtida em
lojas de suplementos alimentares na forma de capsulas, onde cada capsula possui em média de
200 a 500 mg de cafeina. A facilidade no acesso da cafeina e a interacdo farmacoldgica da
cafeina com a cocaina sdo provavelmente os principais motivos pelo alto indice de amostras
de cocaina (p0) serem adulteradas com cafeina.

O segundo adulterante mais frequente nas amostras de po foi a lidocaina, identificada
em 19% das amostras de pd e ausente nas amostras de crack. Como a lidocaina é encontrada
com mais frequéncia na forma de cloridrato, ndo podendo ser volatilizada, a adulteracdo do
crack com lidocaina torna-se inadequada, ja que sobraria sélido residual ap6s a combustéo
das pedras. Ainda que na forma de base livre, a lidocaina ndo seria um adulterante adequado
para 0 crack ja que apresenta acdo anestésica quando inalada (GROEBEN et al, 2000),
gerando um possivel efeito indesejado aos usuérios. Além de ser um adulterante menos
frequente que a cafeina, sua concentracdo nas amostras de pd foi baixa na maior parte das
amostras. Mais de 80% das amostras ndo apresentava lidocaina ou apresentava baixa
concentracdo (de até 2,5%).

A fenacetina foi identificada em 92% das amostras de crack (apenas uma ndo se
encontrava adulterada com fenacetina), e 58% dessas amostras apresentaram percentual de
fenacetina superior a 20%. A adulteracdo com fenacetina ndo foi comum nas amostras de po,
onde apenas 12% apresentavam o adulterante. A fenacetina é normalmente comercializada na
forma de base livre, podendo ser volatilizada junto com a cocaina durante o consumo,
tornando mais apropriado seu uso como adulterante no crack.

De acordo com um estudo realizado por Shehab (2014) verificou-se, por aparatos
simuladores de fumo associados as técnicas cromatograficas, que aproximadamente 37% da
cocaina e 47% da fenacetina fumada atingem os pulmdes, respectivamente, sendo o
percentual restante perdido ou degradado. Neste trabalho, a massa de crack por envelope
(normalmente como é comercializada) variou entre 100 a 660 mg. A amostra 29, que
apresentou 57,51% de fenacetina (percentual maximo observado nas amostras), apresentaria
entdo 287,55 mg de fenacetina em 500 mg de amostra. Portanto, o consumo de duas
embalagens de 500 mg da referida amostra resultaria em 270,3 mg de fenacetina atingindo
diretamente os pulmdes, ultrapassando assim a dose toxica de fenacetina por consumo oral
(258 mg) considerando uma pessoa de 60 kg (WITMER et al, 1991; BRUNT et al, 2009).

N&o ha estudos sobre a toxicidade da fenacetina consumida na forma fumada e, geralmente,
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os pulmd@es apresentam boa capacidade de absorcdo em virtude da extensa superficie do
tecido pulmonar. Além da fenacetina, a amostra 29 apresentou 25,26% de cafeina, conhecida
por sua acao sinérgica e potencializadora dos efeitos e da toxicidade da cocaina (HARLAND
et al, 1989; GALVIN et al, 1990; DERLET et al, 1992). Dessa forma, observou-se que nao s
as elevadas doses de cocaina presentes nas amostras de crack apresentam risco ao usuario,
mas também os adulterantes que séo indiscriminadamente adicionados.

Através dos diagramas de caixa (box plots) observa-se as diferencas no perfil de
distribuicdo do teor de cocaina e adulterantes nas amostras de pé (Figura 53) e crack (Figura
54), podendo-se visualizar a alta frequéncia de amostras de p6 adulteradas com cafeina e a
alta frequéncia de amostras de crack adulteradas com fenacetina, bem como a maior

concentracdo de cocaina nas amostras de crack comparado as amostras de po.
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Figura 53. Diagrama de caixa (box plot) mostrando a distribuicdo das amostras quanto ao teor de
cocaina e de adulterantes nas amostras de po.
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Figura 54. Diagrama de caixa (box plot) mostrando a distribuicdo das amostras quanto ao teor de
cocaina e de adulterantes nas amostras de crack.

A Anélise de Componentes Principais (ACP, Figura 55) mostrou a discriminacdo das
amostras de p6 e crack através dos dados de quantificacdo da cocaina e dos principais
adulterantes (cafeina, lidocaina e fenacetina), ratificando pelo gréafico de loadings as
diferencas observadas nos diagramas de caixa. A cafeina apresentou a maior influéncia no
agrupamento das amostras de pd, enquanto os teores de cocaina e de fenacetina apresentaram

maior influéncia no agrupamento das amostras de crack.
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Figura 55. Grafico de Scores e Loadings (ACP) com os dados de cocaina e adulterantes.

Em um trabalho realizado por Magalhdes e colaboradores (2013) foram analisadas 31
amostras de pé apreendidas nos estados do Amazonas e Minas Gerais entre 2008 e 2010. Foi
observada maior pureza nas amostras apreendidas no Amazonas (15,4 a 97,8% de cocaina)
em comparacdo com as amostras apreendidas em Minas Gerais (6,4 a 75,3% de cocaina). As
amostras apreendidas no Amazonas ndo apresentavam nenhum tipo de adulterante, enquanto
76,2% das amostras apreendidas em Minas Gerais encontravam-se adulteradas. De acordo
com o autor, a maior pureza das amostras apreendidas no Amazonas estd possivelmente
relacionada @ menor facilidade de se obter os adulterantes e a um menor nimero de
laboratdrios clandestinos comparado ao estado de Minas Gerais. No entanto, a proximidade
do estado do Amazonas com a Colémbia, um dos trés principais produtores de cocaina, pode
ter também contribuido para a maior pureza das amostras apreendidas nessa regido.

Em um estudo realizado por Lapachinske et al (2015) foram analisadas 54 amostras de

cocaina (ndo identificadas quanto ao tipo) apreendidas pela Policia Federal no Aeroporto
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Internacional de S&o Paulo, no ano de 2011. N&o foi verificada adulteracdo com substancias
farmacoldgicas em 29,6% das amostras, enquanto no presente trabalho apenas 4,3% (quatro
amostras de cocaina e uma de crack) ndo apresentavam adulterantes. Os principais
adulterantes encontrados foram levamisol (em 54% das amostras), lidocaina (em 16,4% das
amostras) e fenacetina (em 9,1% das amostras). O teor de cocaina nas amostras analisadas por
Lapachinske et al (2015) variou entre 16,5% a 91,4%, enquanto no presente trabalho a
variacdo do teor de cocaina, incluindo as amostras de po e crack, foi de 0 a 70,02%, faixa
consideravelmente inferior. Todas as amostras analisadas por Lapachinske et al (2015)
encontravam-se associadas ao trafico internacional e foram apreendidas no momento em que
deixariam o pais, 0 que pode explicar a maior pureza dessas amostras, ja que a cocaina
comercializada nas ruas costumam sofrer adulteracdes e diluicdes sucessivas a fim de
aumentar o rendimento. As amostras apreendidas apresentavam destino a paises da Europa
(Espanha, Reino Unido, Franca e Portugal) e Asia (China, india, Malasia e Tailandia), os
quais foram relatados pela UNODC (2018) como principais destinos das drogas que transitam
pelo Brasil direcionadas ao tréafico internacional.

Souza (2014) analisou 512 amostras de cocaina (p0) apreendidas no estado do Espirito
Santo, entre 2008 a 2012, sendo observados os mesmos adulterantes (cafeina, lidocaina e
fenacetina) sendo a fenacetina apenas encontrada em amostras apreendidas em 2012,
indicando a possibilidade de ser um adulterante mais recentemente utilizado no Espirito
Santo.

Castro Neto (2016) analisou 170 amostras de crack apreendidas no estado de
Pernambuco entre 2001 a 2011, sendo verificada concentracdo média de cocaina de 46,24%.
O adulterante mais frequente nas amostras foi a fenacetina, presente em 73% das amostras em
concentracdo média de 43,86%, proximo a média observada para o teor de cocaina. No
presente trabalho o percentual médio de cocaina e fenacetina foi inferior (29,77 + 14,54 de
cocaina e 25,70 + 17,94 de fenacetina), embora a proporcdo de cocaina/fenacetina também
tenha sido semelhante.

Em um estudo realizado por Maldaner et al (2016) foram analisadas 642 amostras de
cocaina apreendidas pela Policia Federal entre 2011 a 2014, nos estados do Acre, Bahia,
Distrito Federal, Goias e S&o Paulo. O percentual médio de cocaina foi de 44,5% para as
amostras de po e 66% para as amostras de crack. J& o percentual de amostras adulteradas foi
de 77% para as amostras de p6 e 57% para as amostras de crack. Os principais adulterantes
nas amostras de p6 foram a cafeina e a lidocaina, presentes em 58% e 37% das amostras e

apresentando concentracdo media de 30,3% e 10,4%, respectivamente. J& as amostras de
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crack foram majoritariamente adulteradas com fenacetina, onde 52% das amostras
apresentaram o adulterante & concentracdo média de 15,2%. Outros adulterantes encontrados
foram a benzocaina, aminopirina (antipirético e analgésico), levamisol (anti-helmintico) e
procaina.

O percentual de amostras adulteradas e o percentual do principal adulterante
encontrado em amostras apreendidas em outros estados do Brasil, relativo as referéncias
supracitadas, encontram-se na Tabela 10. Pode-se verificar o maior percentual de amostras
adulteradas neste trabalho, assim como menor faixa e/ou media de cocaina. Os adulterantes
mais frequentes nos outros trabalhos foram compativeis com os observados neste trabalho
(cafeina nas amostras de p6 e fenacetina nas amostras de crack), exceto pelo trabalho de
Lapachinske et al (2015), onde foram analisadas amostras envolvidas em trafico internacional

e 0 adulterante mais frequente foi o levamisol.

Tabela 10. Percentual de amostras adulteradas e principal adulterante encontrado em trabalhos
publicados com amostras apreendidas em diferentes regiGes do pais e no presente trabalho.

Referéncia Tipo/n°® Estado Epoca da Percentual de % Principal
amostras apreensao cocaina amostras adulterante
MAGALHAES Pé (10) Amazonas 2008 a Faixa: 15,42 97,8 Sem adulterantes
etal, 2013 P6 (21)  Minas Gerais 2010 Faixa: 6,4 a 75,3 76,2 Cafeina
LAPACHINSKE n/i * (54) Sdo Paulo 2011 Faixa: 16,5a 91,4 70,4 Levamisol
etal, 2015 (aeroporto)
CASTRO Crack 2001 a gL .
NETO, 2016 (170) Pernambuco 2011 Média: 46,24 86,5 Fenacetina
P6 (65)  Acre, Bahia, Média: 44,5 77 Cafeina
MALDANER et — 8 ——— Distrito 2011 a
al, 2016 Crack  Federal, Goids 2014 pjadia: 66 57 Fenacetina
(411) e Sdo Paulo
. Média: 7,3 .
Po(102) : 2016a  Faixa: 0a 17,4 el CaEe
Este trabalho ——— Riode Janeiro 2017 =
Crack Meédia: 29,8 923 Fenacetina
(13) Faixa: 9,6a70 '

*n/i: ndo informado

Um compéndio publicado pela Comisséo Interamericana de Controle do Abuso de
Drogas (CICAD, 2016), reuniu dados sobre adulteragdo em amostras de crack, sendo esses
dados fornecidos pelas comissdes nacionais de drogas de paises da América Latina, sendo
eles: Brasil, Argentina, Chile, Paraguai e Uruguai. A frequéncia de adulterantes encontrados
nas amostras de crack nesses paises encontra-se na Tabela 11. Pode ser observado que nas
amostras apreendidas no Chile, Paraguai e Uruguai, assim como nas amostras apreendidas no

Brasil, a fenacetina foi o adulterante mais frequente, estando de acordo com o observado no



presente trabalho. J& nas amostras apreendidas na Argentina a cafeina foi o principal

adulterante.

Tabela 11. Principais adulterantes encontrados em amostras de crack em diferentes paises da

Ameérica Latina (CICAD, 2016).

Pais 1° gdulterante 2° gdulterante 3° gdulterante Epoca dNa
mais freql_Jente mais _freq_u_ente mais freguente apreensao
Brasil Fen;:(%ma AmTfOB(:rlna Caz‘g/(l)na 2011 a 2014
Argentina %an’ii(;)a Lié:iz %%}'()na Fegg’czeot/(i) na 2014 a 2015
Chile Fegﬁ‘gg/fj”a Cg’fj;’/:a Ligf’f;; "8 2009 a2014
Paraguai Fe{‘gf’;ot/i”a Pafg‘jgggm' Hidocaina 20092 2014
Uruguai Fen7a6coe/§ina Cgﬁ?a Ami;;aogoirina 2014 22015

Na maior parte dos trabalhos descritos, os principais adulterantes identificados nas
amostras de p6 também foram a cafeina e a lidocaina e o principal adulterante identificado nas
amostras de crack também foi a fenacetina. No entanto, os resultados obtidos nesse trabalho
indicaram menor pureza das amostras de pé e crack comparada a trabalhos de outras regides
do pais.

5.4. Perfil de adulteracdo por faccéo criminosa
5.4.1. Amostras de po

Ao comparar, separadamente, as médias do teor de cocaina e do total de adulterantes
por faccdo criminosa (A, B e C), observou-se que estas foram superiores para as amostras de
po da faccdo C e inferiores para as amostras de p6 da facgdo A, conforme pode-se observar na
Tabela 12 e Figura 56.
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Tabela 12. Percentual médio e desvio padrdo do teor de cocaina e adulterantes por faccdo
criminosa nas amostras de po.

Faccdo MeédiaxD.P. Cocaina  Cafeina Lidocaina Fenacetina Total N

Media 6,42 12,78 0,41 0,10
A 19,71% 39
D.P. 2,63 7,02 1,53 0,65
Media 6,84 13,25 0,53 1,21
2182% 24
D.P. 3,36 6,77 1,67 3,45
Média 9,56 17,50 0,14 1,71
2891% 12
D.P. 2,39 7,28 0,50 5,91

N: nUmero de amostras.
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Figura 56. Gréafico com os percentuais médios de cocaina e adulterantes, por faccdo criminosa, nas
amostras de po.

De modo a verificar se as diferencas de cocaina e de adulterantes entre as faccGes
criminosas foram significativas (p < 0,05) foi realizado o teste ANOVA e, rejeitada a hipétese
de igualdade, foi realizado o teste Tukey para identificar a origem de variagéo.

Conforme mostrado na Tabela 13, houve diferenca significativa entre as médias de
cocaina de acordo com as facgdes criminosas (F: 5,675 > Feritico: 3,124, p = 0,005), ou seja,
pelo menos um grupo diferiu dos demais. No teste Tukey foram verificadas diferencas
significativas (IC 95%) entre as médias das faccdes A e C (p =0,004) e B e C (p = 0,026), ndo
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havendo diferenga significativa no teor de cocaina entre as médias das faccbes A e B (Figura
57).

Quanto ao total de adulterantes, também foi verificado pelo teste ANOVA uma
diferenca significativa entre as médias de acordo com as fac¢des criminosas (F: 4,022 >
Feritico: 3,124, p = 0,022), conforme mostrado na Tabela 14. Por meio do teste Tukey verificou-
se que a diferenca residia entre as médias das faccbes A e C (p = 0,016), ndo havendo

diferenca significativa (IC 95%) entre as demais faccdes (Figura 58).

Tabela 13. ANOVA com os percentuais de cocaina por faccéo criminosa (po).

Fonte da variacio SQ GL oM F valor-P  F critico
Entre grupos 92,245 2 46,123 5,675 0,005 3,124
Dentro dos grupos 585,152 72 8,127

Total 677,398 74

SQ: soma dos quadrados; GL: graus de liberdade; QM: quadrado médio

154 = Diferenga ndo significativa
(A) i (B) = Diferenca significativa
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Figura 57. (A) Diagrama de caixa (box plot) comparando a variagdo da concentracdo de cocaina nas
amostras de p6 por faccdo criminosa. (B) Gréafico de diferenca de médias (IC 95%).

Tabela 14. ANOVA com os percentuais de adulterantes totais por fac¢do criminosa (po).

Fonte da variacéo SQ GL QM F valor-P  F critico
Entre grupos 337,804 2 168,902 4,022 0,022 3,124
Dentro dos grupos 3023,579 12 41,994

Total 3361,383 74

SQ: soma dos quadrados; GL: graus de liberdade; QM: quadrado médio
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Figura 58. (A) Diagrama de caixa (box plot) comparando a variagdo da concentragdo de adulterantes
nas amostras de p6 por facgdo criminosa. (B) Grafico de diferenca de médias (IC 95%).

Através do gréfico de scores e loadings da ACP — Anélise de Componentes Principais
(Figura 59) realizados com os teores de cocaina e os principais adulterantes observados
(cafeina, lidocaina e fenacetina), foi possivel verificar que houve maior agrupamento entre as
amostras da faccdo C (em verde), em funcgdo, principalmente, do maior teor de cocaina e
adulterantes. Ja a maior parte das amostras da faccdo A se destacaram pela menor quantidade

de cocaina e adulterantes, sugerindo que, possivelmente, sdo amostras mais diluidas.
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Figura 59. ACP com os teores de cocaina e principais adulterantes para as amostras de po.

N&do foi possivel observar agrupamentos das amostras de acordo com a origem
geografica, possivelmente pela proximidade das regiGes estudadas. As trés areas (cidade do
Rio de Janeiro, Baixada Fluminense e Costa Verde) compartilham divisas e as amostras foram
apreendidas em uma area maxima de aproximadamente 2950 km?2. Ao contrario da
localizacdo geogréafica, a observacdo de diferencas nas amostras provenientes de facgdes
criminosas diferentes ja era esperada, pois podem ser provenientes de diferentes fornecedores.
Além disso, sabe-se que ha rivalidade entre as diferentes fac¢fes criminosas no estado do Rio
de Janeiro, 0 que promove a segregacdo dos membros de diferentes fac¢Bes. Portanto, podem
ser adotadas praticas em comum quando se trata da mesma faccdo criminosa, mesmo em
diferentes regides.

Diferencas quanto a época de apreensdo entre as amostras da mesma facgdo foram
menos notaves, possivelmente pela curta faixa de tempo de apreensdo (2016 a 2017) e menor
quantidade de amostras da faccdo C. As figuras abaixo (Figuras 60 e 61) mostram a

distribuicdo no grafico de ACP das amostras apreendidas em cada semestre/ano. Pode-se
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observar que as amostras da faccdo A apreendidas em 2017 foram as que, em geral,
apresentaram menor teor de cocaina e adulterantes, indicando que possivelmente esta faccao
criminosa aumentou o teor de diluicdo da cocaina. Ja as amostras da faccdo C apresentaram

maior quantidade de cocaina e adulterantes independente da época de apreensao.
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Figura 60. ACP realizada com os teores de cocaina e dos principais adulterantes para as amostras de

po, identificadas por faccdo criminosa e semestre de apreensao.
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Figura 61. Ampliacdo da regido com mais amostras, referente ao grafico de scores da ACP realizada
com os teores de cocaina e dos principais adulterantes para as amostras de po, identificadas por faccéo
criminosa e semestre de apreensdo.

5.4.2. Amostras de crack

Ao comparar, separadamente, as médias do teor de cocaina por faccdo criminosa (A,
B e C), observou-se que estas foram superiores para as amostras de crack da faccéo B (43,21
% = 18,09). Quanto aos adulterantes, pode-se observar que a faccdo B apresentou a menor

média de fenacetina (8,95 % + 6,15) e auséncia de cafeina (Tabela 15 e Figura 62).

Tabela 15. Percentual médio e desvio padrdo do teor de cocaina e adulterantes por faccao
criminosa nas amostras de crack.

Faccdo MeédiaxzD.P. Cocaina  Cafeina Lidocaina Fenacetina Total N

Média 15,42 8,42 ---- 33,09

A 56,93% 3
D.P. 7,24 14,58 -—-- 21,37
Média 43,21 - === 8,95

B 52,16 % 4
D.P. 18,09 -—-- ---- 6,15
Média 30,13 2,99 = 30,69

C 6381% 4
D.P. 2,59 5,99 ---- 19.00

N: nimero de amostras.
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Figura 62. Gréfico com os percentuais de cocaina e adulterantes, por fac¢do criminosa, nas amostras
de crack.

De modo a verificar se as diferencas de cocaina e de adulterantes entre as faccdes
criminosas foram significativas (p < 0,05) foi realizado o teste ANOVA e, rejeitada a hipotese
de igualdade, foi realizado o teste Tukey para identificar a origem de variagéo.

Conforme mostrado na Tabela 16, também houve diferenca significativa entre as
médias de cocaina de acordo com as fac¢Bes criminosas para as amostras de crack (F: 4,797 >
Feritico: 4,459, p = 0,043), ou seja, pelo menos um grupo se diferiu dos demais, embora a
diferenca tenha sido menor do que a observada nas amostras de p6. No teste Tukey foi
verificada diferenca significativa (IC 95%) entre as médias das facgdes A e B (p = 0,035), ndo
havendo diferenca significativa no teor de cocaina entre as demais médias (Figura 63).

Quanto ao total de adulterantes, verificou-se pelo teste ANOVA que ndo houve
diferenga significativa entre as médias de acordo com as fac¢des criminosas (F: 1,964 <
Feritico: 4,459, p = 0,202).
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Tabela 16. Teste ANOVA com os percentuais de cocaina por fac¢do criminosa (crack).

Fonte da variacéo SQ GL QM F valor-P  F critico
Entre grupos 1327,440 2 663,720 4,7967 0,043 4,4589
Dentro dos grupos 1106,956 8 138,370

Total 2434,396

SQ: soma dos quadrados; GL.: graus de liberdade; QM: quadrado médio

= Diferenca significativa
= Diferenca nao significativa
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Figura 63. (A) Diagrama de caixa (box plot) comparando a variagdo da concentracdo de cocaina nas
amostras de crack por faccao criminosa. (B) Grafico de diferenca de médias (IC 95%).

Através do grafico de scores e loadings da ACP (Figura 64) realizados com 0s teores
de cocaina e adulterantes nas amostras de crack, foi possivel verificar agrupamento de
determinadas amostras pela faccdo criminosa. No entanto, faz-se necessaria a analise de mais
amostras de crack de fac¢Ges conhecidas para possibilitar a verificagdo de um possivel perfil.

As amostras 13 e 92 se destacaram principalmente pelos seus maiores teores de
fenacetina (37,29% e 32,89%, respectivamente), a amostra 72 se destacou pelo seu maior teor
de cocaina (70,02%) e a amostra 29 pelo seu maior teor de cafeina (25,26%). A amostra 55
(faccdo C) se distanciou das demais. Essa amostra apresentou baixo teor de fenacetina

(3,98%), teor medio de cocaina (31,27%) e auséncia de outros adulterantes.
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Figura 64. ACP com os teores de cocaina e adulterantes nas amostras de crack.

O gréfico de AHC — Analise Hierarquica de Cluster (Figura 65) mostrou-se condizente
com o observado no teste de Tukey, que mostrou haver diferenca significativa entre as

amostras A e B. As amostras da faccdo C foram classificadas, em sua maioria, junto com as

amostras da fac¢do A no gréafico de AHC.
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Figura 65. AHC com os teores de cocaina e adulterantes nas amostras de crack.

5.5. Perfil de adulteracdo das amostras apreendidas em presidios

Quatorze amostras de pd tiveram sua origem confirmada como provenientes de
apreensdes em presidios. Os dados obtidos por CG-FID / CG-DIC encontram-se listados na
Tabela 17. Essas amostras ndo apresentaram indicacdo de faccdo criminosa no rotulo, exceto
pela amostra 67 (faccdo B). N&o foram analisadas neste trabalhno amostras de crack

apreendidas em presidio.
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Tabela 17. Percentuais de cocaina e adulterantes quantificados / identificados nas amostras

apreendidas em presidio.
Cddigo  Cocaina Cafeina Lidocaina Fenacetina Benzocaina Outros
39 957+£0,31 29,13+125 - - e
60 6,97+0,29 16,19+0,03 5,07+033 W - = -
61 17,42+050 1893+0,84 1295+0,59 5,82+0,11 = -----
-y A— 409£050 - 5,55+0,67 0,67 +0,02 C'Tj:{?rﬁtrzm]a
69 9,30£0,01 19,07+035 - = - -
70 732+009 467027 0,72+x007  -—-— - Tetracaina
75 838+0,13 2246+028 W - - e
76 265+0,09 239+034 - 5,04 +0,27 0,88+0,00 Procaina
77 473+£0,30 698+0,19 - - e
79 532+0,73 089+047 440+002  -—-- -
87 1292+0,72 26,01+x082  --—--- 1337+0,33  --—---
106 790+£040 885+062 1,140,112  --—-— -
110 942+050 19,12+061 = ---- 3,15x0,04 -----
114 287+031 088+022  ----- 539+091 -----

A frequéncia de adulteracdo com lidocaina e fenacetina nas amostras apreendidas em

presidio foi superior comparado as demais amostras, conforme pode ser observado na Figura

66. A benzocaina foi apenas encontrada em duas amostras de presidio, ndo sendo identificada

nas demais amostras.

BENZOCAINA

FENACETINA

LIDOCAINA

CAFEINA

COCAINA

0%

PRESIDIO
14,3 % OUTRAS
157 %
42,9 %
15,9 %
35,7 %
192,0%
100 %
| 98,9 %
| 92,9 %
0 ‘20 4 e 8 100

FREQUENCIA DO ADULTERANTE NAS AMOSTRAS

Figura 66. Comparagdo da frequéncia dos adulterantes observados nas amostras apreendidas em

presidio frente as demais
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As amostras que apresentaram os adulterantes benzocaina (amostras 67 e 76),
paracetamol (amostra 67), tetracaina (amostra 70) e procaina (amostra 76), cujas estruturas
encontram-se na Figura 67, foram apreendidas em presidio. A tetracaina € utilizada em
associacdo com a lidocaina em anestésicos locais, 0 que € uma possivel causa da identificacdo
de ambas as substancias na amostra 70. A procaina, encontrada na amostra 76, também é
utilizada em anestésicos locais. A identificacdo dessas substancias em amostras apreendidas
em presidios, as quais ndo foram encontradas em outras amostras, pode estar relacionada a
utilizacdo de medicamentos disponibilizados aos presidiarios. O paracetamol, a
clorfeniramina e a cafeina, identificados na amostra 67, sdo farmacos encontrados em
associagdo em comprimidos antigripais.

E possivel que a cocaina que chegue aos presidios sofram novas diluicBes para
aumentar o rendimento e serem comercializadas, dessa forma, justifica-se 0 emprego de
comprimidos brancos macerados para aumentar o volume ou anestésicos locais para simular o

efeito da droga.
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Figura 67. Adulterantes identificados por CG-EM nas amostras 67 / 70 / 76.
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5.6. Analise por Espectroscopia no Infravermelho e Raman

As técnicas vibracionais de Espectroscopia no Infravermelho e Raman sdo métodos
mais rapidos e simples que a Cromatografia Gasosa, uma vez que permite a analise em
poucos segundos, utilizam pequenas quantidades de amostra, necessitam de pouco preparo de
amostra e sdo métodos nédo destrutivos.

Outro diferencial das analises vibracionais € permitir a identificac&o do tipo de cocaina
presente (base livre ou cloridrato), que por Cromatografia Gasosa ndo sdo diferenciaveis
(SHIPMAN et al, 2013).

Como na Espectroscopia Raman a radiacao incidida encontra-se na regido do espectro
visivel ou proximo ao visivel, esta técnica apresenta maior resolucdo espacial do que a
Espectroscopia no Infravermelho, portanto, os sinais de Raman sdo geralmente mais
resolvidos, evitando sobreposicdes. O fato da Espectroscopia Raman permitir o registro de
sinais na regido abaixo de 400 cm™ também faz com que a técnica seja mais apropriada para
andlise de espécies inorganicas, que frequentemente apresentam sinais nessa regidao (FARIA
et al, 2002). Outra caracteristica da Espectroscopia Raman é a facilidade na analise de
amostras Umidas, pois como a agua promove fraca espalhabilidade da luz ha pouca
interferéncia no espectro. Como a cocaina é higroscépica e ndo ha controle de armazenamento
antes de ser apreendida, essa € uma vantagem importante no uso da técnica.

Os trés comprimentos de onda mais utilizados nos lasers para Espestroscopia Raman
sdo 532, 785 e 1064 nm (Tabela 18). A eficiéncia do espalhamento € inversamente
proporcional ao comprimento de onda do laser, dessa forma, quanto menor o comprimento de

onda incidido menor o tempo de analise.

Tabela 18. Caracteristicas dos lasers mais utilizados na Espectroscopia Raman (ZHOU,
2015).

532 nm 785 nm 1064 nm
Eficiéncia da excitacdo Alta Média Baixa
Fluorescéncia Alta Média Baixa
Absorcao de calor Baixa Média Alta

No entanto, a utilizagdo de lasers de maior comprimento de onda é preferivel por
reduzir os efeitos indesejaveis de fluorescéncia, os quais competem com o espalhamento

Raman produzindo ruidos com deslocamento da linha base, podendo encobrir sinais de menor
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intensidade. Esses efeitos podem atrapalhar a analise, principalmente de amostras mais
escuras ou contendo nitrogénio na composi¢do. Ao utilizar laser na faixa do infravermelho
préximo (1064 nm), menor energia é fornecida a amostra e, portanto, o estado virtual (estado
entre 0 momento da excitacdo causada pelo féton e sua re-emissdo) tera menor energia. Com
esse menor fornecimento de energia do féton para a molécula, o estado de transicdo
necessario para gerar o fenémeno da fluorescéncia tende a n&o ocorrer (HANLON et al, 2000,
ZHOU, 2015). A utilizacdo do infravermelho préximo (1064 nm) somente € possibilitada em
equipamentos com Transformada de Fourier (Raman-TF), como o utilizado neste trabalho.

Em geral, os sinais de Raman apresentaram boa resolugéo nos padrdes e nas amostras
desde 200 cm™. Ja na Espectroscopia por IV-TF, somente foi possivel observar bandas com
resolucéo razoavel a partir de 550 cm, tanto para os padres como para as amostras.

A espectroscopia Raman vem sendo incorporada as analises forenses desde a década
de 1990, tendo em geral bons resultados na identificacdo de cocaina e de determinados
adulterantes e diluentes (PENIDO, 2011). Embora os padrGes de cloridrato de cocaina,
cocaina (base livre), adulterantes e diluentes sejam em geral distinguiveis através das analises
por IV-TF e Espectroscopia Raman, a verificacdo desses sinais em matrizes complexas como
a cocaina é por vezes dificultada pela baixa concentracdo e interferéncia dos outros
constituintes.

Lépez-Artigues e colaboradores (1995) analisaram amostras de cocaina (pd) por
Espectroscopia no Infravermelho, tendo identificado a cocaina e os adulterantes lidocaina,
cafeina, procaina e piracetam através da analise da faixa espectral entre 1500 a 1800 cm™,
sendo a identificacdo possivel a uma concentragdo minima de 5% dos adulterantes.

Rodrigues e colaboradores (2013) analisaram por IV-TF 91 amostras de cocaina
apreendidas no estado de Minas Gerais, entre 0s anos de 2008 a 2010. As amostras foram
diferenciadas quanto ao tipo (base livre ou cloridrato) pelas diferencas das bandas,
principalmente pela auséncia da banda por volta de 2500 cm™ (v N-H) nas amostras de base
livre e pelas diferencas das bandas situadas na faixa entre 2800 a 3000 cm™.

Penido e colaboradores (2015) analisaram por IV-TF e por Espectroscopia Raman
amostras de cocaina (base livre e cloridrato) apreendidas no Amap4, tendo diferenciado as
amostras de cloridrato principalmente pela presenca dos sinais de Raman em 1026 cm™ (vas
anel aromatico) e 1207 cm™® (v CN). Também foi possivel diferenciar as amostras de
cloridrato pelo sinal de IV-TF entre 2300 a 2900 (» *NH), 1710 e 1740 (v C=0), 1489 (v
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C=C anel aromaético) e por diferencas nas faixas entre 726 a 736 cm™, 1040 a 1030 cm™ e
1280 a 1270 cm™.

Um estudo realizado por Mainali & Seelender (2016) analisou por IV-TF 22 amostras
de cocaina apreendidas no Reino Unido e Italia, sendo possivel verificar o tipo de cocaina
presente, independente da interferéncia de adulterantes, a concentracdo minima de 6%. Os
sinais de cocaina que foram mais frequentemente identificados nas amostras na forma de
cloridrato foram 1728 cm™ (» C=0) e 1105 cm™ (v C-O e v C-N). J& nas amostras de cocaina
na forma de base livre puderam ser mais frequentemente observados os sinais em 1734 cm™
(v C=0), 1707 cm™ (v C=0), 1107 cm™ (v C-O e v C-N) e 712 cm™ (§ CH).

Ambas as técnicas de andlise vibracional (Espectroscopia Raman e Espectroscopia por
IV-TF) foram utilizadas nesse trabalho por apresentarem relacdo de complementaridade, uma
vez que trabalham com fendmenos de natureza diferentes: absorgédo na Espectroscopia por 1V-
TF e espalhamento na Espectroscopia Raman-TF. Dessa forma, a analise conjunta permite
identificacdo de diferentes sinais, proporcionando uma andlise vibracional mais completa.

A seguir se encontram descritas as andlises vibracionais do padrdo de cocaina, dos
padrGes das substancias identificadas como adulterantes (cafeina, lidocaina, fenacetina e
benzocaina), dos padrdes das substancias identificadas como diluentes (carbonato de célcio,
bicarbonato de sdédio, amido, carbonato de sddio, sulfato de aluminio, lactose e manitol), com

as descricOes dos principais sinais utilizados para identificagdo nas amostras.

5.6.1. Identificacdo dos sinais de cocaina por Espectroscopia Raman e
Infravermelho

Os espectros das amostras obtidos por Espectroscopia TF-Raman e Espectroscopia por
IV-TF foram processados através do software ACD Spectrus Processor 2018 e/ou BioRad
KnowltAll 2018, de modo a compara-los com os sinais dos espectros dos padrdes de cocaina
na forma de base livre e cloridrato. Os espectros utilizados para a identificacdo do cloridrato
de cocaina foram os disponibilizados nas bibliotecas SWGDRUG e BioRad.

Através do software BioRad KnowltAll 2018 foi possivel verificar automaticamente a
coincidéncia de sinais por IV-TF, indicando a presenca de cocaina em 71 amostras (62,8%
das amostras que realmente continham cocaina na composi¢do), sendo utilizadas o modo
automatico de pesquisa nas bibliotecas instaladas no software (Nicodom, Georgia State Crime
Lab, entre outras). A capacidade de deteccdo do software foi proporcional a concentracao de

cocaina nas amostras, conforme mostrado no grafico abaixo (Figura 68).
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Figura 68. Capacidade de identificacdo de acordo com a concentracdo de cocaina pelo software
BioRad 2018 provido de biblioteca de IV-TF.

As variagdes nos deslocamentos quimicos de determinadas bandas e a observacao de
bandas exclusivas para a forma de cloridrato e de base livre permitem a identificacdo da
forma em que a cocaina se encontra nas amostras, tanto na Espectroscopia Raman como na
Espectroscopia de Infravermelho. A possibilidade de identificacdo da forma da cocaina
constitui uma vantagem das técnicas espectroscopicas empregadas com relacdo a
identificacdo da cocaina por CG-EM.

A carga positiva no nitrogénio e a presenca do contra-ion cloreto no grupo tropano
altera a distancia de determinadas ligagdes quimicas, consequentemente modificando as
constantes de forca das ligacGes e seus deslocamentos quimicos. A cocaina na forma de
cloridrato também apresenta maior momento de dipolo comparado a base livre (RUDYK &
BRANDAN, 2017; ROMANI & BRANDAN, 2017). Dessa forma, sdo observadas variacoes
em alguns sinais de Raman e Infravermelho para a cocaina na forma de cloridrato.

No geral, a identificacdo da cocaina mostrou-se mais pratica na Espectroscopia Raman
do que na Espectroscopia no Infravermelho, devido a determinados estiramentos simétricos
que sdo visiveis na Espectroscopia Raman e ndo sdo visiveis por Infravermelho. Também
ocorreram sobreposi¢cGes de alguns sinais importantes na identificagdo da cocaina na
Espectroscopia por Infravermelho. Os espectros completos e a tabela de atribuicbes das
bandas de Infravermelho da cocaina na forma de cloridrato e base livre encontram-se na
Figura 69 e 70 e Tabela 19, e os espectros completos e a tabela de atribui¢fes dos sinais de
Raman da cocaina da forma de base livre e cloridrato encontram-se na Figura 71 e 72 e

Tabela 20, respectivamente.



85

| Cocaina
(base livre)
80—
o i
'S
[
‘E p—
Iz
E _
© |
< | Cocaina
| (cloridrato)
50—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

ecm !

Figura 69. Espectro de IV-TF da cocaina na forma de base livre (550 a 4000 cm) e cloridrato (450 a 4000 cm™). Espectro do cloridrato de cocaina obtido
através da biblioteca SWGDRUG.
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Figura 70. Ampliacdo entre 700 a 1800 cm™ do espectro de IV-TF da cocaina na forma de base livre e cloridrato. Espectro da cocaina na forma de cloridrato
obtido através da biblioteca SWGDRUG.
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Tabela 19. AtribuicGes e intensidades das principais bandas de IV da cocaina (base livre e

cloridrato).

Cocaina (base livre)

Cocaina (cloridrato)*

cm? Int. Atribuigdo cm? Int. Atribuicdo
2800-2977 F v C-H sp? e sp? 2900-3024 F v C-H sp? e sp?
--------------- 2300-2900 F v *N-H
1735 I v C=0 1728 I v C=0
1707 I v C=0 1711 I v C=0
1478, 1493, v C=C anel aromético v C=C anel aromético
1585, 1601 F (bandas harmonicas) 1597, 1581 F (bandas harmonicas)
——————————————— 1487 F T/w *N-H
1451, 1436 F v C=C anel aromético 1429, 1452 F & CHs(grupo tropano)
--------------- 1363 F 7/w *N-H
1273 I v C-OeC-N 1265 I v C-OeC-N
1228 M v C-0 1230 M v C-0
1179 M overtone CH metila - - o
1148 M  overtone C-H aromatico @~ - = - e
1108 I vC-Oe v C-N 1105 I vC-Oe v C-N
v anel aromatico v anel aromatico
1036, 1070 M (monossubstituido) 1026, 1072 M (monossubstituido)
7/w C-H t/w C-H
721,712 I (deformacdes fora do 729 I (deformagdes fora do

plano - anel aromatico)

plano - anel aromatico)

Legenda: I: intenso, M: médio, F: fraco. *Espectro da Cocaina HCI obtido através da biblioteca da SWGDRUG.
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Figura 71. Espectro de TF-Raman (500 a 3500 cm™) da cocaina na forma de base livre e cloridrato. Espectro do cloridrato de cocaina obtido através da
biblioteca Bio-Rad.
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Figura 72. Ampliacdo entre 550 a 1800 cm* do espectro de Raman da cocaina na forma de base livre e cloridrato. Espectro da cocaina na forma de cloridrato

obtido através da biblioteca Bio-Rad.
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Tabela 20. AtribuicGes e intensidades das principais bandas de Raman da cocaina (base
livre e cloridrato).

Cocaina (base livre) Cocaina (cloridrato)*
cm Int. Atribuicéo cmt Int. Atribuicéo
280023100 F/M v C-H 2800 a 3100 FIM v C-H
1711 I vs C=0 1715 I vs C=0
1735 F Vas C=0 e
1603 I v C=C 1598 I v C=C
1451 M v CHs 1487, 1458 € 1429 F v CHs
1395 F 6 C-H, vC-C 1396 F § C-H, vC-C
1319 F T C-H 1313 F 7 C-H
1275 M v C-N 1276 M v C-N
v C-N tropanico (1163 e Vas anel aromatico, v C-
106521250 F  1134), v C-N tropanico 1065 a 1250 F N tropanicoe § C-O-C
(1183) (1204)
1032 F Vas anel aromético 1026 M Vas anel aromético
1005 I Vs grupo benzoato 1003 | Vs grupo benzoato
8502900 F/M v C-C grupo tropano 850 a 900 FIM v C-C tropanico
- e 831 e 819 F v C-C
789 M v C-C anel piperidinico 786 M v C-C anel piperidinico
650 a 765 F 6 C-H 650 a 765 F 6 C-H
619 F & anel aromatico 615 M & anel aromatico

Legenda: I: intenso, M: médio, F: fraco. *Espectro da Cocaina.HCI obtido pela biblioteca da Bio-Rad.

E possivel observar, no espectro de Infravermelho do padrdo de cloridrato de
cocaina, deslocamentos quimicos entre 2300 a 2900 cm™ referente aos modos de
estiramentos da ligacdo "N-H, resultante da ligacdo covalente coordenada da cocaina
com HCI. Também foi possivel identificar bandas em 1487, 1363, 955, 924 ¢ 897 cm™*
referentes aos os modos de deformacédo angular do grupo *N-H (Figura 73). Tais modos
ndo sdo observados no espectro da base livre, ja que os nitrogénios ndo se encontram
protonados (RODRIGUES et al, 2013; PENIDO et al, 2015; ROMANI & BRANDAN,
2017). No entanto, como esses sinais de estiramentos e deformacao angular de "N-H sao
de intensidade fraca, se encontram préximos a algumas bandas de adulterantes e como o
percentual de cocaina nas amostras de p6 foi baixo (percentual médio de 7,31% + 3,39),

néo foi possivel observar as referidas bandas em grande parte das amostras.
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Na Espectroscopia Raman, esses sinais relativos aos estiramentos e deformacoes
angulares de "N-H do cloridrato de cocaina ndo séo observados. Conforme relatado por
ROMANI & BRANDAN, 2017, apenas pode ser observada por Espectroscopia Raman
a deformacdo angular assimétrica fora do plano (tor¢do) da ligacdo *N-H, através de
uma banda em 71 cm™, a qual encontra-se fora da faixa normalmente utilizada para

analise de drogas.
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Figura 73. Indicacdo dos sinais relativos a deformagdes angulares de N-H da cocaina na forma
de cloridrato, através da Espectroscopia de Infravermelho. Auséncia dos referidos sinais no
espectro da base livre.

Foi possivel observar por IV-TF, nas amostras de crack, a banda caracteristica
de estiramento C-H alifatico em 2946 cm™. A referida banda é caracteristica das
amostras na forma de base livre e pode ser diferenciada das bandas dos adulterantes,
sendo, portanto, uma forma de auxiliar na identificacdo e diferenciacdo das duas formas
da cocaina (base livre e cloridrato) através da Espectroscopia por Infravermelho
(Figuras 74 e 75). Ja na Espectroscopia Raman, tanto a cocaina na forma de base livre
como na forma de cloridrato apresentam diversos sinais entre 2800 a 3200 cm™ (Figura
76). Embora estes sinais sejam mais intensos para o padrdo de cocaina na forma de
cloridrato, a coincidéncia da maior parte dos sinais e a baixa concentra¢do de cocaina
nas amostras de po dificultaram a diferenciacdo das amostras de cloridrato e de base

livre através dos estiramentos das ligacdes C-H por Espectroscopia Raman.
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— Amostra 112 (9,64%)
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Figura 74. Espectroscopia no Infravermelho: indicagdo do sinal de v C-H em 2946 cm™?
presente em amostras de crack em diferentes graus de pureza (amostras 112: 9,64%, 35: 30,26%
e 72: 70,02%), e no padrdo de cocaina na forma de base livre. Auséncia da referida banda no
espectro da cocaina na forma de cloridrato e no padrdo de fenacetina. Espectro do cloridrato de
cocaina obtido através da biblioteca SWGDRUG.
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Figura 75. Espectroscopia no Infravermelho: indicacdo da banda de v C-H em 2946 cm™
presente no padrdo e amostras da cocaina na forma de base livre e diferenciacdo da referida
sinal frente aos adulterantes lidocaina e cafeina. Espectro do cloridrato de cocaina obtido através
da biblioteca SWGDRUG.
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Figura 76. Espectroscopia Raman: sinais de v C-H da cocaina na forma de cloridrato (A) e
base livre (B). Espectro do cloridrato de cocaina obtido através da biblioteca BioRad.

Na Espectroscopia por Infravermelho, ao invés de serem observados sinais
distintos de estiramento das carbonilas em 1707 e 1735 cm™ para a cocaina na forma de
base livre e em 1711 e 1728 cm™ para a cocaina na forma de cloridrato, conforme
observado nos padrfes, a maior parte das amostras apresentaram uma banda alargada
entre 1700 a 1740 cm™, por conta da sobreposicdo dos sinais. Embora os sinais de
v C=0 da cocaina apresentem maior deslocamento Raman do que a maioria dos
adulterantes, por conta de diferencas nas funcbes organicas e conjugacdes, a cafeina,
principal adulterante encontrado nas amostras, apresenta uma das bandas de v C=0 em
1693 cm™, préoximo a banda de menor energia de estiramento da cocaina, o que
contribui para o efeito de sobreposicdo e alargamento dos sinais.

Na Espectroscopia Raman observa-se, para a cocaina na forma de base livre, um
sinal intenso em torno de 1711 cm™ (estiramento C=0 do éster metilico) e outro sinal
intenso em torno de 1603 cm™ (estiramento C=C). Para a cocaina na forma de
cloridrato, observa-se os referidos sinais do padrdo em 1715 e 1598 cm™, conforme
mostrado nas Figuras 77 e 78. O sinal de Raman entre 1598 e 1603 cm™ apresenta
proximidade com o sinal da cafeina em 1601 cm™, podendo ser sobreposto em amostras
que contenham cafeina. No entanto, o sinal entre 1711 e 1715 cm™, embora possa ser
parcialmente sobreposto com o sinal da cafeina em 1699 cm, foi identificavel em todas
as amostras de crack e em 57% das amostras de pd, sendo a capacidade de identificacdo

relacionada a concentracdo de cocaina (Figura 79).
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Figura 77. Indicagdo das bandas de v C=0O da cocaina na forma de base livre, através da
Espectroscopia no Infravermelho (A) e indicagdo dos sinais de v C=0 (1711 cm?) e v C=C
(1603 cm?) através da Espectroscopia Raman (B).
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Figura 78. Indicagdo das bandas de v C=0O da cocaina na forma de cloridrato atraves da
Espectroscopia de Infravermelho (A) e indicacdo dos sinais de v C=0 (1715 cm?) e v C=C
(1598 cm™) através da Espectroscopia Raman (B). Espectro no Infravermelho obtido pela
biblioteca SWGDRUG e Espectro de Raman pela biblioteca Bio-Rad.
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Figura 79. Capacidade de identificacdo do sinal entre 1711 e 1715 cm™ de acordo com a
concentragdo de cocaina.

O sinal de vs do anel aromatico (benzoato) em 1003 cm™ para o cloridrato de
cocaina e em 1005 cm™ para a cocaina na forma de base livre pode ser observado em
todas as amostras que continham cocaina, exceto na amostra 87, a qual apresentou
grande interferéncia de fluorescéncia no espectro (Figura 80). Tal interferéncia nédo
ocorreu no espectro de IV-TF.

Considerando o aspecto esverdeado / marrom da amostra, considera-se a
possibilidade de estar contaminada ou aderida a material vegetal. Sabe-se que um dos
maiores problemas na analise de materiais vegetais por Espectroscopia Raman é o efeito
da fluorescéncia causada pela forte autofluorescéncia de compostos fendlicos, que séo
excitados a luz visivel (AGARWAL, 2014). Embora a utilizacdo de lasers em 1064 nm,
como o aplicado neste trabalho, reduza esse efeito, ainda pode ser forte o suficiente para

atrapalhar a anélise.
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Figura 80. Efeito de fluorescéncia na amostra 87, dificultando a identificagdo dos sinais.

Carter e colaboradores (2000) analisaram as diferencas dos espectros de Raman
da cocaina na forma de base livre e cloridrato, tendo observado diferencas nas faixas do
espectro entre 1420 a 1510 cm™, 1065 a 1250 cm, 850 a 900 cm™ e 650 a 765 cm™
(Figura 81). Além das faixas supracitadas, foi constatada a presenca de um sinal de
intensidade fraca em 1735 cm™ apenas para a cocaina na forma de base livre (referente
ao estiramento assimétrico de C=0) e foi também constatada diferenca no deslocamento
quimico relativo ao estiramento assimétrico do grupo benzoato, onde para a base livre é
observada uma banda em 1035 cm™ e para o cloridrato, uma banda de maior
intensidade em 1025 cmL. Tais diferencas sinalizadas por Carter e colaboradores (2000)
também puderam ser identificadas nas amostras analisadas neste trabalho,

possibilitando determinar o tipo de cocaina presente (Figura 82).
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Figura 81. Espectroscopia Raman: principais diferengas entre o espectro da cocaina na forma
de cloridrato e base livre. Adaptado de Carter et al, 2000.
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Figura 82. Espectroscopia Raman: principais diferencas entre os espectros Raman de duas
amostras analisadas neste trabalho: amostra 72 (base livre) e amostra 50 (cloridrato).
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Na faixa entre 1420 a 1510 cm™ é observado apenas um sinal no espectro
Raman da base livre, por volta de 1451 cm™, enquanto para o cloridrato de cocaina séo
observados trés sinais proximos, sendo o central (em torno de 1458 cm™) o de maior
intensidade. Tais sinais sdo relativos a deformacédo angular assimétrica do grupo CHs do
grupo tropano. O aumento do deslocamento quimico esta provavelmente relacionado a
maior dificuldade na realizacdo dos movimentos angulares por conta da presenca do
atomo de cloro nas proximidades da metila e/ou ao efeito indutivo retirante causado
pelo 4&tomo de cloro.

Na faixa entre 1065 a 1250 cm™ séo observados, para a cocaina na forma de
base livre, dois sinais proximos e parcialmente sobrepostos em torno de 1163 cm™ e em
torno de 1134 cm, enquanto o cloridrato de cocaina apresenta um perfil de sinais
diferentes nessa regido. A referida regido do espectro encontra-se relacionada a
estiramentos assimétricos do anel aromatico e estiramento C-N do anel tropéanico
(PENIDO et al, 2016). Nessa regido também é observado, apenas para o cloridrato de
cocaina, um sinal por volta de 1204 cm™, referente a deformacéo angular de C-O-C
(FAGAN et al, 2017).

Na faixa entre 850 a 900 cm! sdo observados trés sinais referentes ao v C-C do
grupo tropano, de igual intensidade para a base livre e de intensidades diferentes para o
cloridrato.

Na faixa entre 650 a 765 cm™, para a base livre, sdo observados dois sinais
préximos um do outro em torno de 654 e 679 cm™ e outros dois sinais proximos um do
outro em 731 e 750 cm™, sendo os sinais em 679 e 750 cm™ os de maior intensidade. Ja
no cloridrato de cocaina sdo observados dois sinais proximos um do outro entre 730 e
760 cm™ e outro sinal, de maior intensidade, em 680 cm™. As bandas situadas nessa
faixa sdo caracteristicas de deformac@es angulares de ligacGes C-H.

Também foi possivel observar um sinal forte por volta de 1005 cm™ para as
amostras de crack e por volta de 1003 cm™ para as amostras de po, os quais ndo sé
facilitaram a identificacdo por Raman, visto que os adulterantes ndo apresentam sinais
nessa faixa do espectro, mas também auxiliaram na diferenciacdo das formas de base
livre e cloridrato. Esses sinais sdo relativos ao estiramento simétrico do grupo benzoato
e puderam ser identificados em todas as amostras que tiveram a presenca de cocaina
confirmada por CG-EM. Na Figura 83 encontra-se o espectro de Raman do benzoato de
metila, onde o sinal referente ao estiramento simétrico (1006 cm™) é o de maior

intensidade.
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Figura 83. Espectro Raman do benzoato de metila e indicacdo do sinal em 1006 cm™
(estiramento simétrico do grupo benzoato). Espectro obtido através da biblioteca BioRad.

5.6.2. ldentificacdo dos sinais dos adulterantes por Espectroscopia Raman
e Infravermelho

Os espectros das amostras obtidos por Espectroscopia TF-Raman e
Espectroscopia por IV-TF foram processados através do software ACD Spectrus
Processor 2018 e/ou BioRad KnowItAll 2018, de modo a compara-los com os sinais dos

espectros dos padrbes de dos adulterantes, conforme descrito a seguir.

5.6.2.1. Cafeina

Os principais sinais que permitiram a identificacdo da cafeina nas amostras por
Espectroscopia Raman foram: os estiramentos C=0 (1699, 1655 e 1601 cm™), o
estiramento C-N (1329 cm™) e as deformagdes angulares de O=C-N (644 e 556 cm™),
conforme mostrado na Figura 84. O sinal em 556 cm™, em virtude de sua intensidade e
de ser facilmente distinguido dos sinais dos demais adulterantes e diluentes, pode ser
observado em todas as amostras com concentracdo minima de 0,89%, conforme
quantificado por CG-EM, ndo podendo ser detectado apenas nas amostras 38 e 114, que

apresentaram respectivamente 0,37% e 0,88% de cafeina.
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Figura 84. Espectro Raman do padrdo de cafeina. Principais sinais utilizados na identificacéo
da cafeina nas amostras encontram-se destacados (circulos e retangulo verde).

Na Espectroscopia de Infravermelho, a regido entre 1600 a 1700 cm™ ndo foi
determinante na identificacdo da cafeina nem de outros adulterantes, por conta da
proximidade dos deslocamentos quimicos das carbonilas. Os principais sinais para a
identificacdo da cafeina por IV-TF foram 1403 (v C-N), 1358 (v C-N), 973 (p CHy),
759 (t N-C-N) e 744 (v N-CHs, & anel imidazol e p CHs), sendo possivel identificar
todos os referidos sinais na maior parte das amostras de pé/crack que continham cafeina
(Figuras 85 e 86).
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Figura 85. Espectro de I\V-TF do padrdo de cafeina.
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Figura 86. Ampliacdo da faixa entre 700 a 1800 cm™ do espectro de IV-TF do padrdo de
cafeina. Principais sinais utilizados na identificacdo da cafeina nas amostras encontram-se
destacados.

5.6.2.2. Lidocaina

Na Espectroscopia Raman, a intensidade dos sinais da lidocaina na forma de
base livre foi muito inferior aos demais padrdes, ndo permitindo sua verificagdo nas
amostras (Figura 87). A lidocaina na forma de cloridrato apresenta sinais com maior
intensidade do que a base livre, conforme espectro obtido pela biblioteca BioRad
(Figura 88), provavelmente pelo aumento da polarizabilidade causado pela carga
positiva do nitrogénio e a presenca do atomo de cloro. No entanto, diversos sinais do
cloridrato de lidocaina coincidem com os do cloridrato de cocaina, dificultando a
identificacdo. Foi possivel identificar sinais caracteristicos da lidocaina nas amostras 6,
9, 14, 22 e 61, as quais apresentavam a lidocaina em maior concentracao, variando entre
6,38 a 17,57%. Os principais sinais Uteis na identificacdo do cloridrato de lidocaina
foram 3042 cm™ (vas CHs), 2924 cm™ (vs CHy), 1387 cm™ (v CN), 781 cm™ (w m-CH e
w p-CH), 693 cm™ (v anel aromatico, vs 0-CC, vs NC;H) e 607 cm™ (deformagio
angular da molécula de 4gua) (BADAWI et al, 2016). No entanto, como a fenacetina
apresenta um sinal em 608 cm™, pode haver sobreposicdo do sinal em 607 cm™ em
amostras que também estejam adulteradas com fenacetina. Os demais sinais indicados

ndo apresentaram interferéncia de outros adulterantes.
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Figura 87. Comparagdo da ordem de grandeza da intensidade Raman da cocaina na forma de
base livre e da lidocaina na forma de base livre e identificacdo dos principais sinais da lidocaina.
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Figura 88. Comparacdo das ordens de grandeza da intensidade Raman para 0 espectro da
lidocaina na forma de base livre e cloridrato.

Ja na Espectroscopia no Infravermelho, a lidocaina apresentou percentual de
transmitancia em ordem de grandeza similar a cocaina e parte dos demais adulterantes,
viabilizando a possivel observagdo dos sinais da lidocaina em amostras adulteradas,

tanto na base livre como cloridrato.
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A presenca da molécula de agua e do éanion volumoso (cloreto) altera
consideravelmente véarios angulos de ligacfes da lidocaina. Ao contréario do que ocorre
com o cloridrato de cocaina, o ion cloreto ndo se encontra proximo ao grupo NH™,
conforme demonstrado em estudo realizado por BADAWI et al (2016). Através dos
sinais de IV-TF, pode-se observar a presenca da molécula de agua préximo ao grupo
NH* ao invés do ion cloreto (Figura 89). Sdo observadas bandas intensas relativas a
interacdo N-H---O e referente a interagdo O-H---Cl, resultando em uma banda larga por
volta de 2500 cm, a qual n3o é observada na forma de base livre ou se o cloridrato de

lidocaina ndo estiver hidratado.

Figura 89. Estrutura optimizada do cloridrato de lidocaina monoidratado (BADAWI et al,
2016), mostrando a posicao do ion cloreto (em verde) e da molécula de &gua no cloridrato de
lidocaina.

As vibracdes de estiramento NH e CH do cloridrato de lidocaina sdo observadas
como bandas distintas, de intensidade moderada, na regido acima de 2900 cm™. A
vibracdo de estiramento NH da lidocaina na forma de base livre foi observada em 3248
cm* enquanto no espectro do cloridrato de lidocaina o referido estiramento encontrava-
se em 3182 cm?, estando de acordo com os resultados descritos por BADAWI et al,
2016. Também podem ser observados, no espectro do cloridrato de lidocaina, duas
bandas proximas, de intensidade média, em 3448 e 3383 cm™, relativas a0 modo de
estiramento NH do grupo amida e NH" do grupo amina. As principais diferencas entre
os espectros da lidocaina base livre e cloridrato, na faixa entre 2000 e 4000 cm, estdo

mostradas na Figura 90 (A e B).
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Figura 90. Faixa entre 4000 e 2000 cm do espectro de I\V-TF do padréo de lidocaina base livre
(A) e cloridrato (B). Espectro do cloridrato de lidocaina obtido pela biblioteca SWGDRUG.

No espectro de IV-TF da lidocaina na forma de cloridrato foram observadas
duas bandas préximas e intensas de estiramento C=0 em 1670 e 1655 cm™, referente as
duas formas tautoméricas (Figura 91), enquando na forma de base livre foi observada

apenas uma banda em 1661 cm™.
H H
I =
\(\H"n - +\(\N R Y\N
o-H "\ OH o ‘—
+ H
Figura 91. Formas tautoméricas da lidocaina.

Na base livre foi observada uma banda larga e intensa em 1489 cm
(6 CH2/CH3) e em 1471 cm™ (v anel aromatico). Para a forma de cloridrato foram
observadas bandas em 1541 cm™ (§ HNC) e 1471 cm™ (§ CH2/CHs). O deslocamento
da banda de estiramento de CH2/CHs de 1489 para 1471 cm™ na forma de cloridrato
esta provavelmente relacionada com a proximidade desses grupos com a molécula de
agua e o ion cloreto, estando de acordo com o relatado por Badawi e colaboradores
(2016). A banda presente em torno de 604 cm™ no espectro do cloridrato de lidocaina é

relativa as deformagfes da molécula de &4gua, ndo estando presente no espectro da base

livre (Figura 92).
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Figura 92. Faixa entre 1800 e 550 cm™ do espectro de IV-TF do padréo de lidocaina base livre
(A) e cloridrato (B). Espectro do cloridrato de lidocaina obtido pela biblioteca SWGDRUG.

Os sinais da lidocaina acima de 2000 cm™, que séo de intensidade fraca, somente
puderam ser identificados por IV-TF nas amostras que apresentavam lidocaina em
maior concentragdo: amostra 22 (17,57%) e amostra 61 (12,95%).

Parte dos sinais da lidocaina entre 2000 e 550 cm™ se encontram em
deslocamento quimico proximo ao do cloridrato de cocaina e da cafeina, o que dificulta
a sua identificacdo nas amostras.

O sinal de v C=0 da lidocaina é util para diferencia-la da cocaina, ja que se
encontra em deslocamento quimico diferente. No entanto, essa identificacdo é
dificultada nas amostras que também apresentam cafeina na composicao, pois a cafeina
apresenta uma banda larga em 1644 cm™, que pode mascarar a banda da lidocaina, ja
que esta encontra em 1661 cm™ na forma de base livre e 1655/1670 cm™ na forma de
cloridrato. Como a maior parte das amostras sdo adulteradas com cafeina, este nédo foi
um bom parametro para identificagéo.

O sinal em 1271 cm™ (v 0-CC, § m-CH e & p-CH), caracteristico da lidocaina na
forma de cloridrato, foi facilmente identificado em 16 amostras. A cocaina e outras
substancias utilizadas como adulterantes, como cafeina e fenacetina, ndo apresentaram
bandas proximas, facilitando a identificacdo do referido sinal. O sinal em 715 cm™ (8
NCO, v NC2H e w m-CH) também ¢é caracteristico da lidocaina na forma de cloridrato e
foi Gtil para identifica-la nas amostras.

Das 19 amostras, foi possivel observar a presenca da lidocaina na forma de
cloridrato em 16 amostras, ndo sendo possivel identificar o tipo de lidocaina presente
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apenas nas amostras 12, 52 e 56, provavelmente pela baixa concentracdo de lidocaina
nessas amostras (1,03%, 0,97% e 1,68%). A maior frequéncia de adulteracdo com a
lidocaina na forma de cloridrato era esperada devido a maior disponibilidade da
lidocaina na forma de sal monoidratado. A maior disponibilidade da lidocaina na forma
de cloridrato pode também estar correlacionada a ndo identificacdo da lidocaina nas
amostras de crack, uma vez que, na forma de cloridrato, a lidocaina ndo pode ser

volatilizada.
5.6.2.3. Fenacetina

Na Espectroscopia Raman, o sinal de v CH de maior intensidade (3074 cm™,
Figura 93) pode ser identificado em todas as amostras com concentragdo a partir de
9,95%, ndo sendo possivel identifica-lo em oito amostras, cujas concentracdes variaram
entre 3,15 a 5,82%.

Outros sinais importantes na identificacdo da fenacetina por Espectroscopia
Raman foi o sinal de § NH da fenacetina em 1661 cm™, observado na maior parte das
amostras, o sinal de v CN em 1327 cm™, os sinais de § CH em 1237, 1179 e 1119 cm?
e os sinais de y CH em 859, 787 e 714 cm™. Os sinais de y CH, embora coincidam na
faixa do estiramento do ion carbonato, devido a sua intensidade puderam ser observados
na maior parte das amostras, principalmente nas amostras de crack, as quais ndo se
encontravam diluidas com carbonato de célcio. O sinal de y O=C-N em 288 cm

também pode ser observado na maior parte das amostras (Figura 94).
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Figura 93. Faixa entre 4000 e 2000 cm™ do espectro de Raman do padrdo de fenacetina, com
indicacdo do sinal mais observado nas amostras.
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Figura 94. Faixa entre 2000 e 200 cm™ do espectro de Raman do padrdo de fenacetina, com
indicacdo dos sinais mais observados nas amostras (circulo e retangulo verde).

Na regido entre 4000 e 2000 cm™ do espectro de Infravermelho da fenacetina
(Figura 95) foi possivel observar o sinal de v NH em 3283 cm™ nas treze amostras com
concentracéo de fenacetina superior a 12% e o sinal de v CH, e v CH3 em 2983 cm'?
nas oito amostras com concentragdo de fenacetina superior a 17%.

Os sinais de § NH em 1658 e v C=0 em 1645 cm™, respectivamente, puderam
ser observado nas amostras que apresentavam concentragdo minima de 12,90% de
fenacetina. No entanto, como se encontram em deslocamentos préximos aos dos sinais
da cafeina (1651 e 1644 cm™) ndo foi possivel discriminar esses sinais nas doze
amostras que, além da fenacetina, também continham cafeina.

A banda de 7/w (deformacdes fora do plano) de CH (aromético) em 923 cm*
também pode ser facilmente observada nas amostras de crack adulteradas com
fenacetina, no entanto, como o cloridrato de cocaina apresenta sinal em 924 cm, é
dificil a identificagdo da referida banda nas amostras de p6. J& as bandas intensas em
836 e 826 cm™, também relativas a 7/w CH (aromatico), e a banda em 784 cm™,
relativa a deformacdo de tesoura do anel aromatico e do grupo amida, foram facilmente

observadas e ndo coincidem com bandas de outros adulterantes (Figura 96).
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Figura 95. Faixa entre 2000 e 200 cm™ do espectro de IV-TF do padrdo de fenacetina, com

indicag&o dos sinais mais observados nas amostras.

o0 ] T/w CH
80 H gy
.g E | : & u':N b
5 & 4] & 33
£ 704 g | 28 __
2 ] < : \ L
g 3 © A @ S
- I SN0 o~ H - 5o
2 60 - - =322 - - :
] 82 5 | =2 < 3
E oo 0 ] = v | = 2
- I - § 7/w CHI\™/" ?
50 B & 3
] o® <t - h l—fm
G NH 32 8 28
1’ C=0 % Phe amida
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 800

em™’

Figura 96. Faixa entre 2000 e 200 cm™ do espectro de
indicag&o dos sinais mais observados nas amostras.

5.6.2.4. Benzocaina

A benzocaina foi apenas identificada por

IV-TF do padrdo de fenacetina, com

CG-EM nas amostras 67 e 76,

encontrando-se, respectivamente, nas concentracdes de 0,67% e 0,88%. Possivelmente

em virtude da baixa concentracdo, ndo foi possivel identificar com precisdo os sinais

relativos a benzocaina nessas duas amostras, tanto por Espectroscopia Raman como por

IV-TF. Os principais sinais de Raman e IV-TF encontram-se descritos nas Figuras 97 e

98 e na Tabela 21.
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Figura 97. Espectro de Raman do padrdo de benzocaina.
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Figura 98. Espectro de I\VV-TF do padrdo de benzocaina.

Tabela 21. Atribuicbes dos deslocamentos de IV-TF da benzocaina (DEVI &
GAYATHRI, 2010; PACZKOWSKA et al, 2018).

Deslocamento Atribuicdo Deslocamento Atribuicdo
3422 vs NH2 1271 v C-O, v C-C, w C-H
3340 vas NH 1170 4 C-H
3222 v CH (aromaético) 1108 v C-O, p C-H

2850-2984 v CH (alifatico) 1025 v C-N
1680 v C=0 845 w C-H, v C-O0
1633 & N-H, p N-H 770 1/ew O-C=0, w C-H

1594 v C-N, v C-C, v C=C, & N-H 700 r/w O-C=0, w C-H
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5.7. Identificacdo dos diluentes

Os espectros obtidos por Espectroscopia Raman e Espectroscopia por 1V-TF das
amostras foram processados através do software ACD Spectrus Processor 2018 e/ou
BioRad KnowltAll 2018, de modo a compara-los com os sinais dos espectros dos
padrBes de carbonato de célcio, bicarbonato de sddio, sulfato de aluminio, carbonato de
sodio, amido, sacarose, glicose, lactose e manitol. Quando necessario, foram realizadas
subtracdes dos sinais com os padrbes apds a identificacdo dos mesmos, de modo a
facilitar a identificacdo dos demais sinais, conforme exemplificado nas Figuras 99 a
102.
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Figura 99. Identificacdo de CaCOs na amostra 1 por Espectroscopia Raman.
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Figura 102. Identificacdo de amido na amostra 115 por IV-TF.

Os diluentes encontrados em cada amostra estdo descritos na Tabela 22. Na
Tabela 23 e Figura 103 encontram-se a quantidade e o percentual de amostras que

apresentavam os diluentes analisados.

Tabela 22. Identificacdo de diluentes inorganicos e acglcares nas amostras.

Cddigo Tipo Faccao Diluentes identificados
01 PO n/i manitol, CaCOs3, NaHCOs
02 PO n/i manitol, CaCO3, NaHCO3, amido
03 Po nfi CaCOg, amido
04 Po n/i CaCO03, NaHCOs3, amido
05 Po B CaCOs3, NaHCO3, amido
06 PO A CaCO0s3, NaHCOs3, amido
07 PO n/i CaCO0s3, NaHCOs3, amido
08 Po A CaCOg3, Al2(SO4)3
09 Po A CaCOs3, NaHCO3, amido
10 Crack nfi e
11 PO n/i CaCOs3
12 Po n/i CaCOs3, Na.COs3
13 Crack c e
14 Po n/i CaCOs3
15 PO B CaCO0Og3, NaHCOs, lactose, amido
16 Po n/i CaCOs, NaHCO3
17 Crack c e
18 PO C CaCOs3, NaHCOs3, Al2(S0a4)3

19 Pé A CaCO03, NaHCOg3, amido
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Cddigo Tipo Faccéao Diluentes identificados
20 Po n/i NaHCO3;
21 Po C CaCOs3
22 PO n/i CaCO03, NaHCOg3, amido
23 PO n/i CaCO0g3, NaHCOs3, amido
24 PO A CaCO0Og3, NaHCOs3, amido
25 PO A CaCOg3, NaHCOs3, amido
26 PO A CaCOg3, NaHCOs3
27 PO B CaCOg3, NaHCOs3
28 PO A CaCOg3, NaHCOs3
29 Crack A s
30 Po A CaCOs3
31 Crack ni e
32 Crack B e
33 P6 A CaCOs, NaHCO3, Na,COs3
34 PO B CaCO0g3, NaHCOs3, amido
35 Crack B NaHCO3
36 Po B CaCOs, NaHCO3
37 PO A CaCOg3, NaHCOs3, amido
38 Po A e
39 Po n/i CaCOs3, NaHCO3, amido
40 PO B CaCOs, NaHCO3
41 Po B CaCOs3
42 Crack B e
43 PO A CaCOg, amido
44 PO B NaHCO3, Na;CO3, amido
45 PO A CaCO0g3, NaHCOs3, amido
46 PO A CaCO03, NaHCOs3, amido
47 Po C NaHCOs
48 PO B CaCO0s3, NaHCOs3, amido
49 Po A CaCOs3, NaHCO3, Na2COs3
50 Po B e
51 PO B CaCOs3
52 PO B CaCOs3
53 Po B CaCOs3
54 PO C CaCOg, amido
55 Crack cC e
56 Po A CaCOs, NaHCO3
57 PO A CaCOg3, NaHCOs3
58 Po cC e
59 Po cC e
60 PO n/i CaCOg, amido
61 Po n/i CaCOs3
62 Po C CaCOs, NaHCO3
63 PO A CaCO0Og3, NaHCOs3, amido
64 P6 A CaCOg3, NaHCOs3
65 Crack A s
66 Po A CaCOs3
67 PO B CaCOs, amido
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Cddigo Tipo Faccéao Diluentes identificados
68 Po A amido
69 Po n/i CaCOs, amido
70 Po n/i CaCOs3
71 PO A NaHCOs, amido
72 Crack B s
73 PO B amido
74 Po C CaCOs3
75 Po n/i CaCOs3
76 Po n/i CaCOs, Al2(S04)3, amido
77 PO n/i CaCOg3, NaHCOs3, amido
78 PO A CaCO0g3, NaHCOs3, amido
79 PO n/i CaCO3, amido
80 Po A CaCOs3
81 PO A e
82 PO A CaCO03, NaHCOs3, amido
83 PO A NaHCOs, amido
84 Po A
85 Po B CaCOs3
86 Po A CaCOg, amido
87 Po nfi e
88 Po C CaCOg, amido
89 PO B CaCO0g3, NaHCOs3, amido
90 Po C CaCOs3
91 Po cC e
92 Crack c e
93 Po c e
94 Po B CaCOs3
95 Po B CaCOs, NaHCO3
96 Po n/i CaCO3, NaHCOs3, Al2(SO04)3
97 Po B CaCOs, NaHCO3
98 Po A CaCO3, Al2(S04)3, amido
99 Po A CaCOg, amido
100 PO A CaCO0O3, NaHCOs3, amido
101 PO A CaCO0s3, NaHCOs3, amido
102 Po A e
103 PO A CaCO0s3, NaHCOs3, amido
104 PO A CaCOs, NaHCO3
105 PO A CaCO03, NaHCOs3, amido
106 PO n/i CaCOg3, NaHCOs3, amido
107 PO B CaCO3, NaHCO3, amido
108 PO A CaCOg3, Al2(S04)3, amido
109 Po n/i CaCOs3
110 Po ni e
111 P6 B CaCO0Og3, NaHCOs3, amido
112 Crack A
113 PO B CaCOs, amido
114 Po n/i CaCOs3
115 PO B CaCO3, NaHCO3, amido
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Tabela 23. Numero e percentual de amostras que apresentavam cada diluente.

NUmero de amostras Percentual de amostras com o diluente
Diluente PO Crack Po (%) Crack (%)

CaCOs3 84 e 824 e
NaHCO3 54 1 52,9 7,7

Al2(SO4)3 6 @ e X R —
Na2COs L e R ——
Amido 49 e 480 e
Lactose 2 - 720 H—
Manitol 2 - 720 J—
Glicose = mmmmmemmm mmmmmmeeemmmmeeeee e
Sacarose = mmmmmeeem mmmmmmeemmmmmmeee e

| caco,+ 20

Manitol []2,0% 39,3%
Lactose []2,0%
Na,CO, [13,9%

Aly(SOs); [15,9%

NaHCO,

5,6 %
Amido | 1 48,0 %
NaHCO; | 152,9%
cacos | 182,4%
0 20 40 60 80 100

Figura 103. Frequéncia da presenca de diluentes nas amostras de cocaina (po6).

A maior parte das amostras de pd apresentaram carbonato de célcio e
bicarbonato de sodio na composicdo, representando 82,4% e 52,9% das amostras,
respectivamente. Esses diluentes foram mais frequentemente observados de forma
associada, onde 55,1% dessas amostras apresentavam ambos os adulterantes.

O carbonato de calcio (CaCO3) € uma substancia branca, insolivel em &gua, cuja
principal utilizacdo é como giz. Também € utilizado como suplemento de célcio contra
osteoporose, como regulador de acidez do solo na agricultura, na fabricagdo de cimentos
e cal para argamassa e como ingrediente em fermentos quimicos.

O bicarbonato de sodio (NaHCO3), presente em 52,9% das amostras de cocaina

(pd), apresenta cor branca e é soluvel em &gua. Suas principais utiliza¢cbes sdo como
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antiacido e como fermento quimico para uso culinario. Foi observado em uma das
amostras de crack, possivelmente em virtude do bicarbonato de sodio ser uma das
substancias utilizadas durante a produgéo do crack.

O terceiro adulterante mais observado foi o amido, presente em 48% das
amostras. A presenca de amido em grande parte das amostras era esperado ja que o
amido de milho é um dos principais constituintes de fermentos quimicos comerciais, 0s
quais sdo amplamente utilizados como diluintes. Além de presente na composicao do
fermento quimico, também é vendido separadamente como produto culinario. Sua cor
branca e aspecto pulverulento favorece seu uso como diluente na cocaina. Além do
amido e do bicarbonato de sodio, em diversas marcas de fermento em pd também é
utilizado o carbonato de célcio (CaCOz) na composi¢do. Das 49 amostras nas quais 0
amido pode ser identificado, 31 amostras (63,3%) apresentavam associacdo com
carbonato de célcio e bicarbonato de sodio, indicando possivel adulteracdo com
fermento quimico comercial. O amido é composto por 23% de amilose e 73% de
amilopectina (Figura 104). Devido a sua caracteristica de gelatinizacdo com o
aquecimento, o amido favorece a formacdo da estrutura de bolos e biscoitos
(RESENDE, 2007).
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Figura 104. Constituintes do amido: estrutura da amilose e amilopectina.

O carbonato de sodio (NaxCOs), popularmente conhecido como “barrilha”,
esteve presente como adulterante em 3,5 % das amostras, sendo um p6 branco utilizado
na fabricacdo de vidro, em produtos de limpeza e no tratamento de agua.

O sulfato de aluminio (Al2(SO4)3), encontrado em seis amostras (5,2 % das
amostras de p0), apresenta aspecto branco e é sollvel em agua, sendo utilizado no

tratamento de 4gua como agente decantador e na fabricacdo de papéis, na formagéo da
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massa de celulose (SRINIVASAN et al, 1999; BARANSKI, 2002), sendo facilmente
obtido no mercado, ndo estando sujeito a qualquer forma de controle no comércio.

A alfa-D-lactose, presente em uma amostra de pé (amostra 15), é o agUcar
presente em maior quantidade no leite, correspondendo a aproximadamente 5% da
composicdo do leite (BUCKOVA et al, 2016; LUIZ, 2019), podendo servir como um
indicativo de adulteracdo da cocaina com leite em p0. Trata-se de um dissacarideo

composto de uma unidade de glicose e uma unidade de galactose (Figura 105).

Figura 105. Estrutura gquimica da alfa-D-lactose.

O D-manitol (Figura 106) foi encontrado em apenas duas amostras de pé. O
manitol é um polidlcool encontrado naturalmente em diversas espécies vegetais, algas
marinhas e cogumelos. Apresenta aspecto de pd branco, inodoro, doce e cristalino,
utilizado como aditivo alimentar por sua propriedade adogante e em diversos
medicamentos pela sua propriedade diurética. Também apresenta aplicacbes contra
edema cerebral, hipertensdo intraocular, hipertensdo intracraniana e insuficiéncia renal
aguda (ANVISA, 2013; MOORTHI et al, 2015), sendo também utilizado em
colonoscopia. Possui fungdes farmacotécnicas de agente de revestimento e diluente para
comprimidos e capsulas, sendo usado na industria farmacéutica na formulacdo de
produtos utilizados por via oral e em comprimidos pelo fato de ndo ser higroscépico,
podendo ser usado com ingredientes ativos sensiveis a umidade (FERNANDES &
AGUIAR, 2007).

O manitol encontra-se relacionado no Anexo 1, Lista Il da Portaria 1274/03 do
Departamento de Policia Federal (lista de produtos quimicos controlados), estando
sujeito a controle e fiscalizacdo quando em grau técnico de pureza ou quando presente

em solucdes especificas e misturas (Anexo 1 da Portaria 1274/03 DPF).
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OH OH

Figura 106. Estrutura quimica do D-manitol.

Né&o foi observada a presenca de glicose e sacarose nas amostras. Tal fato pode
estar relacionado a maior dificuldade no acesso a glicose em sua forma de pé e na alta
hidroscopicidade da glicose e da sacarose, podendo acelerar a degradacdo da cocaina
em benzoilecgonina e acarretar em mudancas no aspecto da droga. A adulteracdo com
acucar comercial (sacarose) também poderia causar ataques por insetos. Na figura
abaixo (Figura 107) encontram-se o aspecto e a férmula molecular de cada padrao cuja

presenca na cocaina foi verificada por Espectroscopia Raman e Infravermelho.
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Figura 107. Formula e aspecto dos diluentes presentes nas amostras de cocaina.
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Poucos estudos atualmente disponiveis relatam a identificacdo de diluentes em
amostras apreendidas no Brasil, sendo a maior parte realizada através de reacdes
quimicas (testes qualitativos de bancada).

Bernardo e colaboradores (2003) analisaram 186 amostras de cocaina (po)
apreendidas em dois municipios de Minas Gerais, no ano de 2001, sendo observada a
presenca de amido em 51,2% das amostras, carbonatos/bicarbonatos em 41,2% e
acucares em 9,6%. As analises foram realizadas através de testes qualitativos.

Carvalho & Midio (2003) analisaram, através de testes qualitativos de bancada,
389 amostras de cocaina (pd) apreendidas no estado de Séo Paulo, no ano de 1997. Foi
observada a presenca de carbonatos/bicarbonatos em 19,3% das amostras, silicatos em
13,9%, acucares (glicose, lactose ou sacarose) em 9,6%, amido em 5,6%, borato em
3,1% e sulfatos em 2,8%.

Em um trabalho realizado por Neves (2013) foram estudadas 120 amostras de
cocaina apreendidas entre 2011 a 2012 no estado de Rondo6nia. Através de testes
qualitativos de bancada foi constatada a presenca de s6dio em 97,5% das amostras,
carbonato/bicarbonatos em 53,3%, sulfatos em 21,6%, borato em 11,7% e magnésio em
10%. Néao houve identificacdo de quais amostras tratam-se de p6 ou crack.

Penido e colaboradores (2015) analisaram por IV-TF e por Espectroscopia
Raman amostras de cocaina (base livre e cloridrato) apreendidas no Amap4, tendo
observado melhores resultados na analise de adulterantes por Espectroscopia Raman.
Foram identificadas diluicbes em algumas amostras de crack com adulterantes,
principalmente carbonato de sodio (identificacdo do sinal de Raman de + CO em 1069
cm?) e sulfato de aluminio (identificagdo do sinal de Raman de » SO4 em 993 cm™).

Conforme pode-se observar, houve variagdo no tipo de diluente empregado
comparando este trabalho com trabalhos realizados em outros estados do Brasil (Tabela
24). Como os diluentes ndo sdo adicionados a cocaina para simular os efeitos da droga e
sim para aumentar o rendimento, a maior frequéncia na utilizacdo de um diluente em

determinada regido pode estar associada a disponibilidade ou pre¢o no mercado local.
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Tabela 24. Percentual de diluentes encontrados em trabalhos publicados com amostras
de cocaina apreendidas em diferentes regides do pais e no presente trabalho.

Referéncia Tipo EstadoN Epoca d~a Diluentes encontrados % a_lmpstras
(apreensdo)  apreensdo diluidas
Amido 51,2
eBtEaITl\é'g‘;Do P6  Minas Gerais 2001 Carbonatos / bicarbonatos 41,2
' Aclcares 9,6
Carbonatos / bicarbonatos 19,3
Silicatos 13,9
CARVALHO Acucares (glicose, lactose 9.6
& MIDIO, Po S&o Paulo 1999 OU sacarose) :
2003 Amido 5,6
Borato 3,1
Sulfatos 2,8
Sodio 97,5
NEVES . o Carbonatos / bicarbonatos 53,3
2013 ' n/i * Rondénia 2011 a 2012 Sulfatos 21,6
Borato 11,7
Magnésio 10
Carbonato de céalcio 82.4
Bicarbonato de sddio 52,9
Rio d Amido 48,0
Este trabalho P6 Jalnoeiri 2016 a 2017 Sulfato de aluminio 5,9
Carbonato de sodio 3,9
Lactose 2,0
Manitol 2,0

*n/i: ndo identificado

Em um estudo realizado por Boséus e colaboradores (2015), com amostras de
cocaina (pdé) apreendidas na Suica entre 2006 a 2014, foram realizados testes
qualitativos de bancada identificando lactose em 73% das amostras, glicose em 48% e
manitol em 46%.

Lopez-Artigues e colaboradores (1995) analisaram por IV-TF amostras de
cocaina (p6) apreendidas na Espanha, tendo identificado os diluentes glicose, sacarose,
lactose, manitol e amido através da analise das bandas presentes na faixa entre 860 a
960 cmt, sendo a identificagdo dos diluentes possivel a concentragdo minima de 5%.

Neste trabalho, a Espectroscopia Raman mostrou-se mais Gtil na identificacdo de
substancias inorganicas na cocaina comparada a Espectroscopia de Infravermelho, em
virtude dos sinais mais resolvidos e maiores valores de transmitacia dessas substancias
nos espectros de Raman. Os sinais de amido, no entanto, foram melhor observados na
Espectroscopia de Infravermelho. A Tabela 25 mostra os percentuais de amostras onde
cada diluente foi identificado por Espectroscopia Raman e Infravermelho, bem como as

principais bandas observadas.
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Tabela 25. Percentuais de amostras onde cada diluente foi identificado por
Espectroscopia Raman e Infravermelho e principais bandas observadas.

Espectroscopia Raman Espectroscopia de Infravermelho
Diluente % %
Principais sinais Principais sinais
amostras amostras
; 997 e 1150 cm™ (v CO)
1
Amido 2,0 % ggg%i;gfﬁgojn‘f‘( %’CC)H) 48,0% 3030 e 3600 (v OH)
I8 v 3030 e 3600 cm-1
774 cm® (& COy)
0, —— ——
CaCO:  824% 1086 cm (v COy)
1046 cm* (v CO)

NaHCOs  529% 1567 cmt (v, OCO)

Na,COs 39%  1071e 1080 cm (v CO)

Al(SOs);  59% 994 cm™ (vs SO%) —

1053 cm* (v CO) 554 cm (5 OCO)

1086 cm* (5 COH) 760 cm® (r CO, T COHO)
Lactose 20% 1348 cm’ (v COe & CH) 20% 1019 cm (v CO)

1454 cm* (v CHy) 1115 cm™ (v CO, v CCe

2887 cm'® (v CH) v COC)

876 e 1134 cm! (v CCO)

477,494 ¢ 519 cm™ (8 CCO) 2,0 %
1233 cm (8 HOC e T HCCC)

1460 cm (5 CHy)

576 cm (v CO e & OCC)
929 cm* (v CH overtone)
1017 cm™ (v CO)

Manitol 2,0%

A seguir encontram-se 0s espectros e as atribui¢cbes dos principais sinais de

Raman e Infravermelho dos diluentes que foram identificados nas amostras.

5.7.1. Amido

O amido apresentou sinais de baixa intensidade na Espectroscopia Raman
(Figura 108), dificultando sua identificagdo nas amostras. O amido pode ser identificado
com facilidade por IV-TF em 49 amostras (48% das amostras das amostras de po)
através de suas principais bandas (Figura 109), principalmente através de sua banda de
maior intensidade em 997 cm™, relativa aos estiramentos acoplados das ligacdes C-C e
C-0, da banda em 1150 cm™ (v C-O) e da banda alargada entre 3030 e 3600 cm™ (v
OH). Os diversos sinais de IV e Raman em comprimentos de onda abaixo de 800 cm™

sdo referentes as vibragdes dos esqueletos de glicose/piranose.
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carboidratos / proteinas
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Figura 108. Espectro de Raman do padrdo de amido.
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Figura 109. Espectro de IV-TF do padrdo de amido, com identificacdo das bandas mais
observadas nas amostras (elipses).

5.7.2. Carbonato de calcio

O carbonato de célcio (CaCOs) foi identificado nas amostras através da
Espectroscopia Raman em virtude da forte intensidade dos sinais de Raman (Figura
110). O sinal em 774 cm™ apresenta intensidade méaxima de 4,7 e o sinal em 1086 cm™
apresenta intensidade maxima de 1,7, sendo os referidos sinais relativos a deformagéo

angular no plano do carbonato e ao modo de estiramento simétrico do carbonato,
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respectivamente (TLILI et al, 2002, VANDENABEELE et al, 2001; AGARWAL &
BERGLUND, 2003; ZAKARIA et al, 2008).

40'0(5 - 35'0[5 - IBOFOO o éSrOd B 20'06 o |15‘OO - '10|0(5 B ‘5(50' o
cm™

Figura 110. Espectro de Raman do padrdo de carbonato de célcio e sinalizagdo dos sinais
utilizados para identificacdo nas amostras (elipses).

No espectro de Infravermelho do padrdo de carbonato de célcio (Figura 111) foi
observada a banda em 713 cm?, relativa as deformagbes angulares no plano das
unidades de COs?, a banda em 871 cm™, referente as deformacdes angulares fora do
plano das unidades de COs* e a banda em 1403 cm™, referente ao estiramento
assimétrico do grupo COs? e fons Ca®* (TATZBER et al, 2006).

100

50—

% transmitancia

vas CaCO3

1403--
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Figura 111. Espectro de IV-TF do padréo de carbonato de célcio.
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5.7.3. Bicarbonato de sodio

A identificacdo do bicarbonato de sodio nas amostras foi realizada através da
Espectroscopia Raman, em virtude da facilidade de observacdo dos dois principais
sinais: o sinal em 1046 cm, relativo ao estiramento C-O e o sinal em 1267 cm™,

relativo ao estiramento simétrico de O-C-O (Figura 112).

0.6
0.4
P~
0.2 P o
® QR
. )

40'06 . 55'00 . 530‘0(5 . :IESFO(I) . éOIOd . i5100 . ﬁO'Od - ‘5(50' -
cm™

Figura 112. Espectro de Raman do padrdo de bicarbonato de sédio e sinalizagdo dos sinais
utilizados para identificagdo nas amostras (elipses).

O padrao de bicarbonato de so6dio apresentou espectro mais complexo, com
maior quantidade de bandas no espectro de I\V-FT, sendo parte das bandas alargadas. As
principais bandas observadas foram: 1614 cm™ (vs CO2), 1273 cm™ (vs CO2Y), 989 cm”
! (v C-OH), 831 cm™ (r/w CO3%) e 701 cm™ (6§ COy), conforme mostrado na Figura
113 (JOSHI et al, 2013; PENIDO et al, 2015).
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Figura 113. Espectro de IV-FT do padréo de bicarbonato de sddio.
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5.7.4. Carbonato de sédio

Em virtude dos sinais melhor definidos, de intensidade razoavel, a identificacdo
do carbonato de sodio (Na.COz) foi feita através da Espectroscopia Raman por meio
dos sinais de maior intensidade, relativos aos estiramentos da ligacdo C-O, em 1080 e
1071 cm™ (Figuras 114 e 115).
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Figura 114. Espectro de Raman do padrdo de carbonato de sddio, com sinalizacdo das
principais bandas utilizadas na identificacdo nas amostras (elipses).
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Figura 115. Espectro de IV-TF do padrdo de carbonato de sddio.
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5.7.5. Sulfato de aluminio

O sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) apresenta sinais de IV-TF largos, de dificil
identificacdo nas amostras, cujas atribuigdes encontram-se descritas na Figura 116.
Dessa forma, foi utilizada a Espectroscopia Raman para identificagdo do principal sinal
do sulfato de aluminio, em 994 cm, referente ao estiramento simétrico do grupo SO4*
quando na presenca dos contraions de aluminio (Figura 117). O sulfato de aluminio
pode ser diferenciado por espectroscopia Raman de outros sulfatos, onde observam-se
diferentes deslocamentos quimicos deste modo de estiramento (PERIASAMY et al,
2009; FROST et al, 2013).
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Figura 116. Espectro de IV-TF do padrdo de sulfato de aluminio.
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Figura 117. Espectro de Raman do padréo de sulfato de aluminio, com sinalizacdo do sinal
utilizado na identificacdo nas amostras (elipse).
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5.7.6. Lactose

Os sinais de Raman do padréo de alfa-D-lactose mostraram-se mais resolvidos,
permitindo a identificagdo dos sinais de maior intensidade, conforme sinalizado nas
Figuras 118 e 119. Assim como o amido, a lactose apresenta grande quantidade de
sinais caracteristicos de carboidratos na regido entre 800 a 1500 cm™. Na regido entre
700 a 950 cm™ sdo observados os sinais das deformagdes angulares de COH, CCH e
OCH, enquanto a regido entre 950 a 1200 cm trata-se principalmente de estiramentos
C-0O, com contribuicdo de estiramentos C-C. O sinal relativo a deformacdo angular
simétrica no plano (tesoura) em 1086 cm™ é o mais relatado para a identificacio ou
diferenciacéo da lactose frente a outros agUcares, sendo utilizado em quantificacGes por
conta de sua forte intensidade relativa (BUCKOVA et al, 2016, VASKOVA &
BUCKOVA, 2016).
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Figura 118. Espectro de Raman do padréo de lactose, com sinalizagdo da banda identificada
(elipse) entre 2000 e 4000 cm'™,
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cm™

Figura 119. Ampliacdo do espectro de entre 200 a 2000 cm™, com sinalizagdo das bandas
identificadas (elipses).

No espectro de IV-TF (Figuras 120 e 121 e Tabela 26), a faixa entre 600 a 1200
cm foi a que apresentou sinais melhores observados, sendo possivel identificar o sinal
em 1115 cm™ (v CO, v CC e v COC), 1019 cm™ (v CO da unidade glicose), 760 cm™
(r CO, T COHO) e 551 cm™ (§ OCO).
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Figura 120. Ampliacéo entre 2000 a 4000 cm™ do espectro de I\V-TF da lactose.
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Figura 121. Ampliacéo entre 550 a 2000 cm™ do espectro de I\VV-TF da lactose, com sinalizacdo
das bandas identificadas (elipses).

Tabela 26. Atribuigdes dos deslocamentos de I1VV-TF da lactose (WIERCIGROCH et al, 2017).

Deslocamento (cm™) Atribuicao Deslocamento (cm™) Atribuicdo
3520 v OH 1115 v CO, v CC, v COC
3400 - 3100 v OH 1093 v CO
2933, 2899 v CH 1070, 1030 v CC
1423 tw CH» 1018 v CO
1340 p CH,, 8 CH,, 6 CH 987, 899 v CC
1259 2 CH, p OH 876 & CCO
1201 & OH, p CH; 758 T CO, T COHO
1167 v CO 631 8§ COC
1140 8 OH, v CO 602, 552 § OCO
5.7.7. Manitol

Por apresentar sinais intensos no espectro de Raman (Figura 122), a
identificacdo do manitol foi facilitada por essa técnica, principalmente com relacdo ao
sinal de maior intensidade (876 cm™, v CCO). Como as vibragdes de estiramento CCO
aumentam de acordo com o tamanho da cadeia e o numero de hidroxilas presentes, este
¢ um sinal importante para diferenciar o manitol de outros polialcoois como o
propilenoglicol (838 cm™), xilitol (851 cm™), e sorbitol (878 cm™) . O manitol também
é diferencidvel pelos sinais em triplete referente a0 modo de deformacdo angular (&
CCO) em 477, 494 e 519 cm™ e a outro modo de estiramento (v CCO) em 1134 cm
(DE VELU et al, 2009).
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Ja no espectro de IV-TF foi possivel identificar apenas as bandas em 1017 cm™,

929 cm e 576 cm™?, cujas atribuicBes encontram-se descritas na Figura 123.
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Figura 122. Espectro Raman do padrdo de manitol, com sinalizagdo das bandas identificadas
(elipses e retangulo verde).
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Figura 123. Espectro de IV-TF do padrdo de manitol, com sinalizacdo das bandas identificadas
(elipses).
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5.8. Analise multivariada aplicada aos resultados dos sinais de
Raman e Infravermelho

Os dados de deslocamento e intensidade dos espectros de Raman e IV-TF
foram extraidos dos cromatogramas pelo software OriginPro 2019, de modo a
possibilitar a andlise multivariada a partir de um perfil geral das amostras, onde
estejam incluidas informacGes da cocaina, adulterantes e diluentes, inclusive os
possivelmente ndo identificados nesse trabalho.

O grafico de scores da ACP, realizado com as intensidades dos sinais de
Raman (Figura 124), mostrou agrupamento da maior parte das amostras de acordo
com o tipo (pd ou crack). A amostra 87, que ndo havia se diferenciado das demais
amostras de p6 na ACP realizado com as concentraces de cocaina e adulterantes,
mostrou-se um outlier no ACP realizado com os sinais de Raman, se diferenciando
tanto das amostras de p6 como de crack. O espectro de Raman da amostra 87
apresentou sinal de fluorescéncia elevado, provavel motivo pelo resultado

discrepante na ACP dos sinais de Raman.

W
v

A il
9 | OUTROS
W 47.7%
FENACETINA
13.37% ;

¥ 2 ' 1
i

115 10 |
:& CAFEINA
® & 26.01%

COCAINA
12.92%

(W Z D) VDA

® Cocaina

* Crack
- Elipse de confianca (95%) para amostras de pé
- Elipse de confianca (95%) para amostras de crack

Figura 124. Gréfico de scores da ACP realizada com as intensidades dos sinais de Raman, com

identificacdo das amostras por tipo (po e crack). Indicacdo do aspecto e composi¢cdo da amostra
87 (outlier).
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Conforme relatado no subitem 5.5.2 (ldentificacdo dos sinais de cocaina por
Espectroscopia Raman e Infravermelho) e também citado por Carter et al, 2000, ha
faixas no espectro de Raman que diferem a cocaina na forma de base livre e cloridrato.
De modo a verificar se essas faixas foram as responsaveis pelo agrupamento observado
na ACP, foi realizada a exclusdo das referidas faixas, relatadas na Tabela 27, nos
espectros das amostras. O gréfico de ACP resultante (Figura 125) continuou mostrando
agrupamento das amostras por tipo, portanto, pressupde-se que outros constituintes

estdo sendo diferenciais para esse agrupamento.

Tabela 27. Relacgéo das faixas excluidas dos espectros de Raman das amostras.

Faixa Atribuicoes
650 a 765 cm™* Deformag6es angulares de ligagdes C-H
840 a 900 cm™* Estiramento C-C (grupo tropano)
1003 a 1006 cm™ Estiramento simétrico do grupo benzoato
1020 a 1036 cm™ Estiramento assimétrico do grupo benzoato
1065 a 1250 cm™? Estiramentos assimétricos do anel aromatico,
1420 a 1510 cm’* Deformacéo angular assimétrica de CHs (grupo tropano)

1725a 1738 cm™! Estiramento C=0




133

o (s P o0 46 :
. v
2
2
i\:
| g
68 %
. 0
L - Q
287

- - = - -
-~ — “n o U O/ >y

* (Cocaina

* Crack
B Elipse de confianca (95%) para amostras de cocaina

B Elipse de confianca (95%) para amostras de crack

Figura 125. Gréfico de scores da ACP realizada com as intensidades dos sinais de Raman, com
identificacdo das amostras por tipo (p6 e crack), excluindo as faixas relacionadas na Tabela 26.

As amostras de p6 foram classificadas quanto ao rétulo de fac¢do criminosa a
fim de verificar possivel agrupamento por ACP. A amostra 68 foi um outlier
promovendo um deslocamento do grafico, portanto foi excluida da analise. Assim como
a amostra 87, esta amostra também apresentou efeito de fluorescéncia, porém em menor

grau, conforme mostrado na Figura 126. A amostra 87 ndo foi incluida na analise por

ndo apresentar fac¢do criminosa conhecida.
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Figura 126. Comparagéo dos efeitos de fluorescéncia observados nos espectros de Raman para
as amostras 87 e 68.

Pode-se verificar no grafico de scores (Figura 127) que a elipse de confianca
(95%) para as amostras da faccdo A (em vermelho) apresentou perfil diferente da elipse
de confianca (95%) da faccéo B (em verde), enquanto as amostras da Fac¢do C em geral

nao se diferenciaram das demais.



135

963
‘f @46 252 aad
{ @37 | K
‘ o
038 | (804 7 &0 053 S
B g ege $est R
IR o 5
¢°o’$§¢ 6
| % Q
@ Faccao A
B @ FacgaoB
@ Facgao C

Figura 127. Gréfico de scores da ACP realizada com as intensidades dos sinais de Raman das
amostras de p6, com identificacdo das amostras por faccdo criminosa.

N&o foi possivel observar agrupamentos consideraveis por fac¢do criminosa para
as amostras de crack, possivelmente em virtude do baixo nimero de amostras.

A ACP realizada com as intensidades dos sinais de Infravermelho das amostras
de po (Figura 128) também mostrou agrupamento da maior parte das amostras de
acordo com o tipo (p6 ou crack). No entanto, ndo foi possivel observar agrupamentos de

acordo com as facgBes criminosas através dos sinais de Infravermelho, tando para as

amostras de p6 como para as amostras de crack.
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Figura 128. Gréfico de scores da ACP realizada com as intensidades dos sinais de IV-TF das
amostras de p06, com identificacdo das amostras por tipo (p6 e crack).

6. Conclusoes

Neste trabalho foram analisadas 115 amostras suspeitas de conter cocaina, sendo
102 amostras na forma de p6 e 15 na forma de crack, que foram apreendidas pela
Policia Civil do Estado do Rio de Janeiro entre 2016 e 2017 nas regides da cidade do
Rio de Janeiro, Baixada Fluminense e Costa Verde. As amostras foram analisadas por
trés diferentes técnicas analiticas (Cromatografia Gasosa, Espectroscopia Raman e
Infravermelho) a fim de verificar o perfil quimico das amostras e comparar as técnicas
empregadas.

Através dos resultados de CG-EM e CG-DIC, pode-se verificar que a pureza das

amostras de cocaina na forma de crack foi em geral superior as amostras de cocaina na
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forma de po (cloridrato), apresentando respectivas médias de 29,77 % + 14,54 e 7,31 %
+ 3,39. Tal resultado estd possivelmente relacionado a forma fisica das amostras de
crack (pequenas pedras), sendo necessaria a adulteragdo durante o processo de refino.
Outro motivo relacionado a maior pureza das amostras de crack é a necessidade de
adulteracdo com substancias que possam ser volatilizadas junto com a cocaina. As
amostras apreendidas no estado do Rio de Janeiro apesar de manterem um padréo
quimico semelhante a de outras regides do pais, em geral, apresentam um grau de
pureza inferior.

A fenacetina foi o principal adulterante utilizado nas amostras de crack, estando
presente em 92% das amostras (concentracdo média de 25,70 + 17,94), enquanto a
cafeina foi o principal adulterante utilizado nas amostras de pd, presente em 98% das
amostras (concentracdo média de 13,27 % + 7,62). Esses resultados mostraram-se de
acordo com o observado em amostras apreendidas em outros estados, onde estes
também foram, em geral, os adulterantes mais observados. Mediante essa observacao, é
provavel que a fenacetina seja adicionada ao crack por geralmente se encontrar na
forma de base livre, podendo ser volatilizada junto com a cocaina. Ja a cafeina é
relatada desde 1989 como potencializadora dos efeitos da cocaina, provavel motivo
desta ser o principal adulterante encontrado nas amostras de po.

Quanto a presenca de diluentes inorgénicos, apenas uma amostra de crack
apresentou um dos diluentes analisados (bicarbonato de so6dio), cuja presenca pode estar
relacionada a utilizacdo deste sal durante o processo de refino para a conversdo do
cloridrato de cocaina em base livre. JA as amostras de pd foram frequentemente
adulteradas, onde 82,4% das amostras apresentaram carbonato de calcio, 52,9%
apresentaram bicarbonato de sédio e 48,0% apresentaram amido na composic¢do. Ao
comparar com outros resultados obtidos na literatura, o perfil de diluentes mostrou-se
mais variavel do que o perfil de adulterantes, o que era esperado uma vez que 0S
diluentes séo adicionados apenas para aumentar o rendimento e ndo para simular os
efeitos da droga. Dessa forma, acredita-se que sejam utilizados os materiais mais
acessiveis em termos de disponibilidade e preco em cada regido.

Quanto as técnicas analiticas empregadas, a CG-EM mostrou-se uma técnica
confiavel e sensivel para identificacdo da cocaina e dos adulterantes. A espectroscopia
Raman mostrou-se mais adequada para a identificacdo dos diluentes inorganicos e
adulterantes, apresentando sinais mais resolvidos e maior amplitude na observagao dos

deslocamentos quimicos, sendo possivel avaliar deslocamentos a partir de 200 cm™.
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enquanto a espectroscopia no Infravermelho mostrou-se a mais adequada para
identificacdo do amido.

Foi possivel observar, através de analise multivariada, agrupamento das
amostras de cocaina de acordo com o tipo (cloridrato e base livre), tanto utilizando as
quantificacbes obtidas por CG-DIC como através dos sinais de Raman e Infravermelho.

Através dos resultados de CG-DIC, associados & testes estatisticos, foi possivel
verificar diferenca significativa entre as amostras de p6 das faccdes A e C. Também foi
possivel observar, utilizando os sinais de Raman, diferenca na elipse de confianca entre
as amostras das referidas faccoes.

Embora em menor grau, possivelmente em virtude do curto espaco de tempo de
apreensdo (2016 a 2017), pode ser observado maior agrupamento das amostras da
faccdo A apreendidas em 2017 na regido do grafico de menor influéncia das variaveis
(cocaina e adulterantes), indicando possivel aumento recente do teor de diluicdo das
amostras dessa facgdo. As amostras da faccdo C, no entanto, apresentaram em geral
maior quantidade de cocaina e adulterantes independente da época de apreensdo. Faz-se
necessarios outros estudos ampliando a faixa de tempo de apreensdo, de modo a
confirmar se hd uma tendéncia no aumento da diluicdo das amostras da faccdo A de
acordo com a época.

Quanto aos testes preliminares, concluiu-se que estes apenas apresentam boa
confiabilidade quando utilizados em conjunto, principalmente com o teste de hidrélise
acida.

O teste de Scott apresentou resultado falso-positivo com a lidocaina, que esteve
presente em 19% das amostras. O teste de precipitacdo com AgNOs ndo apresentou boa
seletividade para a cocaina, ja que foi capaz de formar o precipitado de cloreto de prata
com outras substancias na forma de cloridrato. O teste também foi frequentemente
mascarado pela formacdo do precipitado amarelo de carbonato de prata, principalmente
nas amostras de po, que apresentaram alta frequéncia de diluicdo com bicarbonato de
sodio (52,9%). Ja o teste de Wagner apresentou resultado inconclusivo com a lidocaina,
através da formacdo de um precipitado marrom claro, e com o amido, através da
formagéo de um precipitado esverdeado.

O teste de hidrolise acida mostrou-se diferencial na identificacdo da cocaina, ja
que detecta especificamente a presenga do grupo benzoato. No entanto, sua
desvantagem reside na deteccdo por meio organoléptico, o qual depende das condicdes

fisiolégicas do analista.



139

Concluiu-se, por fim, que diversos adulterantes e diluentes sdo adicionados a
cocaina sem que haja qualquer informacdo aos usuérios. Os adulterantes empregados
podem causar interagdes medicamentosas e reacdes adversas e, por serem consumidos
de forma indiscriminada, podem acarretar riscos adicionais ao consumidor.

As amostras de crack apresentaram menor frequéncia de apreensdo do que as
amostras de po, portanto este trabalho apresentou baixo nimero de amostras de crack
analisadas (13 amostras). Para que seja viavel proceder a analises multivariadas mais
completas com amostras de crack, faz-se necessario ampliar o numero de amostras.
Como perspectiva desse trabalho, além do aumento do numero de amostras de crack a
serem analisadas, também é importante ampliar o periodo (ano) e os locais de apreenséao
tanto de amostras de p6 como de crack a fim de verificar possiveis diferengas temporais
e regionais.

Também é necessaria a analise de maior quantidade de amostras provenientes de
diferentes presidios para possibilitar as analises multivariadas. Dessa forma poderiam
ser comparadas com amostras apreendidas fora de presidios e entre presidios de
diferentes regides do estado. A comparac¢do dos adulterantes e diluentes encontrados nas
amostras apreendidas em presidios com medicamentos e outras substancias que o0s
presidiarios tém acesso frequente poderia indicar se parte da adulteracdo estd realmente
sendo feita apds o ingresso da droga nos presidios.

Outros padrbes de substancias inorganicas também podem ser incluidos nas
analises espectroscopicas na tentativa de identifica-los nas amostras, usando como base
a identificacdo prévia dessas substancias como diluente em outros estudos, de
preferéncia em regibes proximas ao estado do Rio de Janeiro. A quantificacdo das
substancias inorganicas e acgUcares presentes nas amostras, através da construcdo de
curvas analiticas por Espectroscopia Raman e Infravermelho, também pode contribuir
significativamente para o mapeamento do perfil quimico das amostras apreendidas no

estado.
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ANEXOS

Anexo A. Exemplos de espectros de IV-TF (Figuras 129 a 134).
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Figura 130. Espectro de IV-TF da amostra 2 (pd)
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Anexo B. Exemplos de espectros de Raman-TF (Figuras 135 a 140).
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Figura 138. Espectro de Raman-TF da amostra 4 (p0)
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Anexo C. Exemplos de cromatogramas (CG-EM, Figuras 141 a 146).
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Figura 141. Cromatograma (CG-EM) da amostra 1 (pd)
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Figura 142. Cromatograma (CG-EM) da amostra 2 (pd)
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Figura 143. Cromatograma (CG-EM) da amostra 3 (pd)
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Figura 144. Cromatograma (CG-EM) da amostra 4 (pd)
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Figura 145. Cromatograma (CG-EM) da amostra 10 (crack)
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Figura 146. Cromatograma (CG-EM) da amostra 13 (crack)



