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RESUMO

Neste trabalho ¢ apresentado um novo procedimento analitico para a determinagao
de diluentes, adulterantes e tracos de reagentes utilizados no processo de extracio e refino
de cocaina. O procedimento proposto, empregando eletroforese capilar, permite a
identificacdo de nove espécies quimicas (cocaina, levamisol, lidocaina, acido bérico, CI,
NO2, NOs, SOs* e COs*) simultaneamente em aproximadamente 2,5 minutos. A
determinagdo de acido borico por eletroforese capilar em amostras de cocaina ainda ndo foi
relatada na literatura, assim como a determinagdo simultinea de cocaina, levamisol,
lidocaina e anions inorganicos. Para a determinacgao das espécies propostas foi utilizado um
eletrdlito de corrida composto por 10 mmol L' de TAPS; 0,2 mmol L' de CTAB e pH=8,8,
ajustado com NaOH. O procedimento apresenta limites de detec¢io entre 1,0 x 10~ mmol
L' e3,0x 10" mmol L, e resultados de adigdio e recuperagio entre 72 e 150%. As curvas
de calibragdo para todas as espécies apresentaram coeficientes de correlacdo maiores que
0,998 e desvio padrao relativo menores que 7% (n=12) para a area do pico. O procedimento
foi aplicado a 50 amostras apreendidas em Uberaba-MG no periodo de marco/2018 a
marco/2019 e possibilitou identificar trés principais perfis na regido por meio de tratamentos
estatisticos multivariados, e sugerir o principal perfil quimico da droga que chega a cidade e
o principal método de diluicao e adulteracao por distribuidores locais. O procedimento nao
necessita de preparo de amostras complexo, apresenta alta frequéncia analitica e pode ser
usado como uma ferramenta na identificagdo e quantificagdo de cocaina, adulterantes e
diluentes em postos de pericia e contribuir com investigacdes que buscam o combate ao

crime de narcotrafico.

Palavras chave: cocaina, perfil quimico da droga, determinagdo simultinea, eletroforese

capilar, deteccdo condutométrica sem contato.



ABSTRACT

This work presents a new analytical procedure for the determination of diluents,
adulterants and reagent traces used in the cocaine extraction and refining process. The
procedure proposed, employing capillary electrophoresis, allows the identification of nine
chemical species (cocaine, levamisole, lidocaine, boric acid, CI, NO2,, NO3", SO+* and
COs*) simultaneously in approximately 2.5 minutes. The determination of boric acid by
capillary electrophoresis in cocaine samples has not been reported previously in the
literature, as well as the simultaneous determination of cocaine, levamisole, lidocaine and
inorganic anions. For the determination of the proposed species, a running electrolyte
composed of 10 mmol L' TAPS was used; 0.2 mmol L' CTAB and pH 8.8, adjusted with
NaOH. The procedure shows detection limits values between 1.0 x 10 mmol L and 2.0
mmol L, and addition and recovery results between 72 and 130%. Calibration curves for
all species showed correlation coefficients greater than 0.998 and relative standard deviation
less than 7% (n = 12) for the peak area. The procedure was applied to 50 samples seized in
Uberaba-MG from March 2018 to March 2019 and made it possible to identify three main
profiles in the region through multivariate statistical treatments, and to suggest the main
chemical profile of the drug that arrives in the city and the main method of dilution and
tampering by local distributors. The procedure does not require complex sample preparation,
with high analytical frequency and can be used as a tool to identify and quantify cocaine,
adulterants and diluents in forensic posts and to contribute to investigations aimed at

combating drug trafficking crime.

Keywords: cocaine, drug chemical profile, simultaneous determination, capillary

electrophoresis, capacitively coupled contactless conductivity detector.
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LISTA DE ABREVIATURAS

BGE - Eletrdlito de corrida (do inglés “Background Eletrolyte™)

C*'D — Detecgdo condutométrica sem contato acoplada capacitivamente (do inglés,
“Contactless Capacitive Coupled Conductivity Detection’)

CE — Eletroforese Capilar (do inglé€s, “Capillary Electrophoresis™)

CEC — Eletrocromatografia capilar (do inglés, “Capillary Electrochromatography ™)

CGE - Eletroforese capilar em gel (do inglés, “Capillary Gel Electrophoresis”)

CIEF — Focalizagdo isoelétrica (do inglé€s, “Capillary Isoeletricfocusing ™)

CITP - Isotacoforese (do inglés, “Capillary Isotachophoresis’)

COC — Cocaina

CTAB - Brometo de cetiltrimetilamonio (do inglé€s, “cetyltrimethylammonium bromide”)
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LOQ — Limite de quantifi¢do (do inglés “Limit of quantification”)
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PCA — Analise de componentes principais (do inglés “Principal Component Analysis’)
RSD — Desvio padrao relativo (do inglés “Relative Standard Deviation”)

SWGDRUG - (do inglés, Scientific Working Group for the Analysis of Seized Drugs)
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1 INTRODUCAO

A cocaina ¢ um alcaloide extraido de plantas do género Erythroxylaceae, através
de um longo processo quimico, que combina inimeros reagentes como por exemplo: 6xido
de calcio, carbonato de sodio, hidroxido de amonio, acido sulfurico, acido cloridrico,
permanganato de potassio, querosene e outros. A cocaina ilicita ¢ obtida em laboratorios
clandestinos e comercializada como um p6 branco que além da cocaina comumente contém
impurezas adquiridas no processo de extracdo, refino e armazenamento da droga, além de
varias outras substancias adicionadas para aumentar a massa da droga e consequentemente
a lucratividade do narcotraficante !

A identificagdo das substancias presentes na droga pode fornecer informagdes
como o local de cultivo, o método utilizado para a extracdo e refino e as principais
combinagdes de adulteragdo e dilui¢ao da cocaina e ambas as informacdes podem auxiliar
em investigacdes que buscam identificar os perfis quimicos da droga em cada regiao e assim,
obter informagdes sobre rotas e distribuicio >3, Os efeitos causados a saude pelo uso de
cocaina combinada com inumeras substancias farmacologicamente ativas, ou ndo, sao
desconhecidos, tendo em vista que ndo existe um padrao definido para a dilui¢ao e
adulteragdo da droga *.

A cocaina ¢ uma das drogas de abuso mais consumidas em todo mundo. No Brasil,
a cocaina é consumida por 0,7% da populagdo entre 12 a 65 anos de idade °. Uma recente
pesquisa realizada pela Fundagdo Oswaldo Cruz, com mais de 189 mil habitantes de todas
as regides do pais, analisou o consumo de drogas em algum momento da vida dos
entrevistados e o consumo de cocaina e crack assumiram 2° e 3° lugar, respectivamente. A
pesquisa adverte que no Brasil essas sdo as principais substancias que causam consumo
cronico, agravados com o alto indice de transmissdo de doengas.

O Relatorio Mundial sobre drogas de 2019 traz dados que ressaltam a importancia

do combate ao trafico de drogas no mundo. Segundo o relatério, 35 milhdes de pessoas
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sofrem algum transtorno causado pelo uso de drogas. O Relatorio traz ainda, que a fabricagao
ilicita de cocaina em todo mundo aumentou 25% em 2017 com relagdo ao ano anterior, ¢
ressalta a necessidade de uma cooperacao internacional ampla, e eficaz para promover o
combate ao uso e comercializa¢io de drogas °.

Diversos paises tem criado seus proprios métodos de caracterizar perfis quimicos da
cocaina apreendida. No Brasil, a Policia Federal Brasileira juntamente com a UNODC (do
inglés, “United Nations Olffice on Drugs and Crime”) criaram em 2005 o projeto de Perfil
Quimico da droga (PeQui), e desde entdo vem buscando métodos eficientes para a
caracterizacao de perfis quimicos em diferentes regides do pais.

As técnicas normalmente empregadas nas andlises de cocaina s3o: Cromatografia
Gasosa com Detecgao por lonizacao por Chama (CG-DIC), Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia acoplada ao Espectrometro de Massas (CLAE-EM), Cromatografia Gasosa
acoplada ao Espectrometro de Massas (CG-EM), Espectroscopia de infravermelho proximo
com transformada de Fourier (FT-NIRS, do inglés, “Fourier-Transform Infrared
Spectrometry”) e Ressonancia magnética nuclear (RMN). Frequentemente tem surgido
trabalhos que usam técnicas de eletroforese capilar, com vantagens que incluem
instrumentagao simples, analises em tempos reduzidos e pequenos volumes de amostra e
reagentes, quando comparada as demais técnicas. Os resultados obtidos por eletroforese
capilar tém sido relevantes para a identificacdo dos principais adulterantes presentes na
droga, dentre eles, destaca-se a presenca de lidocaina nas amostras apreendidas . A
eletroforese capilar pode ser uma técnica alternativa para a determinacao simultanea de
cocaina, espécies provenientes do processo de extracao e refino da droga, além de diluentes
e adulterantes, por meio de uma andlise em tempo muito reduzido, utilizando pequenos

volumes de amostra e reagentes.
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1.1  Historico

O habito de mastigar folhas de coca nas regides andinas, como Colémbia, Peru,
Bolivia e norte da Argentina, ocorre por milhares de anos, em rituais religiosos, sociais e
como uma alternativa herdada pelos indios sul-americanos e mesti¢os, para inibir a fome,
diminuir o cansaco e aumentar a resisténcia fisica ao realizar trabalhos manuais em
ambientes diversos. Artefatos de cerdmica para cal com vestigios da planta encontrados em
tumbas no sudoeste do Equador sugerem o uso de folhas de coca desde 3.000 a.C. '°.

A chegada dos espanhois nas terras andinas possibilitou que a Europa soubesse da
existéncia e do uso das folhas de coca por indios e incas, mas somente em 1859 o quimico
Albert Niemann em Gottingen, na Alemanha, isolou a cocaina das folhas da planta. Este
alcaloide ¢ considerado o primeiro anestésico local. Em 1884, Karl Koller o médico que
descobriu as propriedades anestésicas da cocaina, e Segismund Freud passaram a
recomendar a cocaina como tratamento para inumeras doengas, incluindo depressdo,
tuberculose, problemas gastricos, € no tratamento de dependéncias de morfina e alcool.
Poucos anos depois, a cocaina deixou de ser utilizada somente para fins medicinais. No
século XIX, o farmacéutico e empresario, Angelo Mariani foi premiado pelo papa Ledo
XVIII com uma medalha de ouro pela inveng¢ao da mistura de folhas de coca com vinho, o
Vin Marian (Figura 1). A bebida também era apreciada por pessoas famosas como Thomas
Edson ¢ Jules Vernes e a rainha Victoria e Winston Churchill. Em 1886, John Pemberton
langou um tdnico para o cérebro e os nervos, um soft drink, isento de alcool, para estar de
acordo com os principios religiosos da sociedade americana, seus principais ingredientes
eram noz de cola e cocaina (aproximadamente 60 mg a cada 240 mL da bebida), assim surgiu

a bebida Coca-Cola® '!.
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Figura 1. Ilustragdes de propagandas sobre os produtos que continham cocaina em suas formulagdes '%.
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Com a ampla disponibilidade da cocaina, algumas pessoas se tornaram usudrios
cronicos, comprovando os efeitos colaterais, € o vicio em cocaina foi reconhecido. A partir
de 1902, todas as bebidas a base de "xarope de folhas de coca" tiveram que remover este
alcaloide devido as complicagdes surgidas com o uso da cocaina, e consequentemente,
tiveram restrigdes impostas a sua comercializacao.

No Brasil, o codigo penal de 1940 previa no art. 281 pena, reclusao e multa em
caso de comércio, posse ou entrega ao consumo de entorpecentes. Em 1968, o Decreto-lei
numero 385 alterou o art. 281 do codigo penal, incluindo o “ato de preparar e produzir” na
descri¢do do artigo °.

Atualmente a coca ainda desempenha um papel religioso e simbodlico na regido
andina, que ndo condiz com o complicado uso de cocaina como droga de abuso. Os efeitos
da mastiga¢do de folhas de coca sdo diferentes dos efeitos psicoldgicos causados pelo uso
intranasal de cloridrato de cocaina ou o tabagismo de base de cocaina. O uso da droga de
abuso e seus prejuizos a saude e a sociedade trouxeram preconceito para os velhos hébitos
dos povos andinos, pois parte da sociedade ainda nao consegue compreender a diferenca
entre os efeitos farmacologicos da droga, os efeitos da mastigacdo das folhas de coca e a

importancia do hébito na vida andina, ou da origem e evolucdo da planta '3,
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1.2  Caracteristicas das folhas de coca

As folhas de coca s3o oriundas de espécies nativa da regido montanhosa dos Andes
orientais. As principais areas de cultivo legal de folhas de coca atualmente localizam-se em
florestas tropicais nas encostas ¢ vales orientais da Cordilheira dos Andes, dentro das
fronteiras da Bolivia, Peru e Equador. Sdo cultivadas principalmente em areas entre 500 e
1500 m de altitude, solos ricos em minerais, temperaturas moderadas com alta pluviosidade
e em ambientes com caracteristicas tropicais. Quatro géneros constituem a familia
Erythroxylaceae, Aneolophus, Erythroxylum, Nectaropetalum e Pinacopodium. O género
Erythroxylum contém 23 espécies com teores de cocaina inferiores a 0,001%, das 230 ja
catalogadas. Porém quatro variedades, Erythroxylum coca var. coca (ECVC), Erythroxylum
coca var. ipadu (ECVI), Erythroxylum novogranatense var. novogranatense (ENVN) e
Erythroxylum novogranatense var. truxillense (ENVT) se destacam por conterem teores
mais significativos. Estas foram domesticadas em tempos pré-colombianos e correspondem
97% da producao mundial de cocaina. As quatro principais variedades apresentam cerca de
20 substancias quimicas diferentes, classificadas como alcaloides, com teores entre 0,5 a
1,5%, dos quais aproximadamente 75% sdo correspondentes & cocaina '6.

A Tabela 1 apresenta o teor médio (mg/100mg de folhas secas) de cocaina a nas

quatro principais variedades de Erythroxylum '°.

Tabela 1. Teor médio de cocaina (%) em diferentes espécies de Erythroxylum. Modificado de '>!7

N. de amostras

. Variedade Teor de Cocaina Média
analisadas

30 E. coca var. coca 0,23 -0,96 0,63

6 E. coca var. ipadu 0,11 -0,41 0,25
E. novogranatense var.

14 0,42 -1,02 0,72
truxillense
E. novogranatense var.

3 0,55-0,93 0,77

novogranatense
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Suvain e colaboradores realizaram um estudo em 1997, onde analisaram por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés, “High performance liquid
chromatography”) o teor de cocaina em 109 amostras de folhas em duas regides diferentes
da Bolivia. Os autores constataram que o teor de cocaina dobrou nas duas regides durante a
estacdo seca, em comparagdo com a estagdo chuvosa. Os resultados obtidos foram coerentes
com os valores apresentados na Tabela 1'%,

A Figura 2 apresenta uma folha de coca do género Erythroxylum, com destaque as
duas linhas que se alongam paralelamente a nervura central da folha e uma fotografia do

arbusto com frutos, ambas as caracteristicas ajudam a distinguir a espécie.

Figura 2. Folha de coca o género Erythroxylum coca var (b) Arbusto de Erythroxylum coca var.

As quatro principais variedades cultivadas sdo arbustos de folhas verdes brilhantes,
que atingem de um a quatro metros de altura. Pequenas flores brancas, que crescem ao longo
dos ramos e da origem a pequenas frutas vermelhas, laranjas ou amarelas, que servem como
alimento para passaros tropicais. As folhas de coca possuem valor nutricional relevante, a
cada 100 g da folha, estima-se conter 305 calorias, 19 g de proteina e 43 g de carboidratos,

além de ser rica em célcio, ferro, fosforo, magnésio, vitaminas E, B2 e A 151,
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1.2.1 Erythroxylum coca var. coca

Também conhecida como boliviano ou Hudnuco Coca, € cultivada principalmente
no Equador e na Bolivia. O Cultivo de Hudnuco ¢ feito desde culturas familiares a grandes
plantagdes ao longo das encostas orientais dos Andes, zona montanhosa comumente
chamada de Yungas na Bolivia. A Erythroxylum coca var. coca se destaca entre as demais
espécies porque € a unica variedade que nao depende inteiramente de seres humanos para
sobreviver e se reproduzir. E encontrada crescendo quase selvagem na montanha do leste do
Peru. Com sua ampla variedade de cultivo e consideravel teor médio de cocaina, préximo a
0,63% em peso seco, a Erythroxylum coca var. coca ¢ a principal fonte de folhas comerciais

de coca e cocaina no mundo >'+'3.

1.2.2 Principais alcaloides presentes nas folhas de coca

Os alcaloides s3ao produtos de origem vegetal, predominantemente
encontrado em angiospermas, sdo compostos nitrogenados farmacologicamente ativos e
amplamente empregados em fins terapéuticos, como a tropina, codeina, morfina e outros.
Um grande numero de plantas da familia Erythroxylaceae produz uma variedade de
alcaloides tropanicos, onde a cocaina ¢ originada a partir da esterificagao do grupo hidroxila
com 4acidos aromadticos, € ¢ a mais conhecida, por ser largamente utilizada como droga de
abuso. A nomenclatura sistematica da [IUPAC para a cocaina ¢ Metil-(1S, 3S, 4R, 5R)-3-
(benzoiloxi)-8—metil-8—azabiciclo[3.2.1]-octano—2—carboxilato ¢ com féormula molecular

de C17H21NO4 %, A formula estrutural da cocaina base pode ser observada na Figura 3.
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Figura 3. Formula estrutural da Cocaina base (Benzoilmetilecgonina) 2°.

o)

No processo de extragdo e refino da cocaina em laboratorios clandestinos, muitos
alcaloides naturais presentes na planta sao coextraidos, e subprodutos sao gerados durante o
21
processo de refino, transporte e armazenamento da droga ~'.
Os grupos de alcaloides encontrados somente em folhas de coca podem ser

classificados em trés tipos basicos:

. Derivados da ecgonina: Cocaina (benzoilmetilecgonina) (Figura 3), cis e trans-

cinamoilcocaina, truxilinas, benzoilecgonina, metilecgonina e ecgonina (Figura 4).

Figura 4. Grupo de alcaloides derivados da ecgonina e encontrados em folhas de Coca.
o]
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J Derivado da tropina: tropacocaina, que se diferencia dos anteriores pela auséncia da
carboxila em C-2 e posi¢do a- da hidroxila (Figura 5).
Figura 5. Molécula de tropacocaina. Alcaloide derivado da tropina e presente em folhas de Coca.

CH
S\N

aNe

o Derivados da higrina: higrina e cusco-higrina, caracterizados pelo anel N-metil-
pirrolidina monociclico (Figura 6). Porém, estes alcaloides sdo removidos durante o processo

de refino da cocaina, ndo sendo relevantes na caracterizagio quimica da cocaina refinada 2'.

Figura 6. Alcaloides derivados da higrina e presentes em folhas de Coca.

Hs THS

CHs N N

Q
0

Hs

e}

Higrina Cusco -higrina

Em 1994 Moore identificou os principais alcaloides presentes nas folhas de coca
cultivadas em diferentes regides, e a razdo de cada alcaloide em relagdo a cocaina estdo

simplificados na Tabela 2.
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Tabela 2. Teores de alguns alcaloides em folhas de coca em relagdo ao pais de origem

a 22

Cinamoilcocaina
Pais Tropacocaina Cocaina Cusco-higrina
Cis Trans
Bolivia 8,6 6,0 0,34 0,70 78
Peru 5,8 2,9 0,25 0,72 51
Equador 6,6 7,4 1,6 0,36 11
Colémbia 28 33 4,9 0,44 33

2% (m/m) em relagdo ao teor de cocaina.

A caracterizacdo dessas espécies quimicas pode permitir a identificagao da origem

geografica do cultivo das folhas de coca utilizadas para a producao da droga, além de

possibilitar a correlagdo entre diferentes apreensdes e avaliar o processo de producao

utilizado através do monitoramento quimico de percussores 2*.

1.3  Propriedades da cocaina

A cocaina ¢ uma molécula com propriedades de base fraca, ao reagir com solucgdes

aquosas de acidos, promove a protona¢do do grupo amina formando sais como o cloridrato

de cocaina e o sulfato de cocaina (Figura 7). E uma reagdo quimica rapida e eficiente para

realizar o isolamento de alcaloides de matrizes complexas, ja que, normalmente, as

propriedades de solubilidade dos produtos sdo contrarias ao da base livre correspondente.

Porém, ao adicionar uma base como o hidroxido de sédio ao sal de cocaina, a reagdo inversa

ocorre, transformando o sal de volta a cocaina base livre, porém a reagao contribui para que

haja hidrélise da cocaina, formando subprodutos que sdo classificados como impurezas ’.
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Figura 7. Esquema de conversao entre base livre e cloridrato de cocaina.
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Algumas propriedades fisico-quimicas da cocaina e do seu sal mais comum estdo

resumidos na Tabela 3 24,

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas da cocaina e do cloridrato de cocafna 24,

Massa
Forma de p-f
molar pk Solubilidade
apresentacio (°C)
(g mol™)
Cocaina 303.4 96-98 pK»=5,4 MeOH; Et,O; CHCls;
Cloridrato de H,O; MeOH; CHCls; CS»; Acetona
339.8 195-197 pK.=8,6
cocaina e Acetato de etila;

Os alcaloides benzoilecgonina, ecgonina e metilecgonina, sdo frequentemente
encontrados em amostras de cocaina refinada, acredita-se que essas substancias, apesar de
serem produzidas pelas folhas, estdo presentes nas amostras por serem produtos da quebra
das ligacdes dos grupos ésteres que ocorre na hidrolise da cocaina durante o refino,

transporte e armazenamento da droga (Figura 8).
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Figura 8. Esquema das reagdes de hidrélise da cocaina ’.
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1.4  Processo de extracao e refino da droga

A producao da cocaina ilicita pode ser alcancada de varias maneiras, assim como as
distintas formas de apresentacdo, como o cloridrato de cocaina, o crack e a merla. Os
diferentes métodos utilizam substancias variadas como cal, querosene, carbonato de calcio,
hidréxido de amonia, acido cloridrico, acetona, permanganato de potassio, acido sulfurico
entre outros. As sequéncias descritas abaixo resumidamente, demonstram duas possiveis
vias de obtenciio da droga e estdo apresentadas de forma esquematica na Figura 9 %°.

1°) Forma-se uma polpa de folhas de coca secas com dgua e cal, no processo de
extracao basica e acido sulfurico no processo de extragdo acida. Essa polpa ¢ macerada e
misturada com querosene (substancia formada por uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos
e nafténicos, com faixa de destilagdo compreendida entre 150° C e 239° C). Em seguida a
polpa de folhas da coca ¢ descartada e 4cido sulfurico ¢ adicionado a fra¢do organica,
ocorrendo uma separacdo da fase organica (querosene), a qual ¢ descartada, da fase
inorganica. O querosene contém os alcaloides naturais da planta e pode conter

adicionalmente material ceroso das folhas. Este material ceroso pode ser removido por
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aquecimento e depois arrefecendo a mistura de querosene que resulta na solidificacdo da

cera indesejada.

2°) Na solugdo acidificada acrescenta-se uma solugdo aquosa alcalina de carbonato
de sddio ou solugdo de amonia, formando um precipitado da cocaina na forma bruta. O

precipitado deve ser removido e seco, obtendo a pasta base.

3°) A pasta pode ser dissolvida em 4cido sulfurico e em permanganato de potassio,
até comegar a ficar com coloracdo rosada. Logo apos, adiciona-se uma solugdao aquosa
alcalinizada de hidréxido de amoénio para formar um precipitado, que deve ser lavado,

filtrado e colocado para secar, o produto desta etapa € a cocaina base.

4°) Eter etilico poder ser adicionado a cocaina base, promovendo a dissolugio que
em seguida ¢ filtrada, ao adicionar 4cido cloridrico e acetona na parti¢do filtrada, obtém-se
como produto o cloridrato de cocaina. Porém, a cocaina base pode ser submetida a outra via
seguida de uma solucdo de querosene, uma solucdo diluida de acido sulfurico e

posteriormente adicionando carbonato de sddio, e obtém-se a merla °.

5°) O cloridrato de cocaina também pode ser dissolvido em agua, seguido de adi¢ao
de bicarbonato de sddio ou amoniaco, aquecido até que a cocaina-base seja transformada em
0leo, em seguida o dleo ¢ resfriado com gelo, até a solidificagdo da substancia, as pedras
formadas sdo quebradas e secas sob incidéncia de luz ou forno micro-ondas, obtendo-se o
crack. Este processo permite a determinac¢do de impurezas, como o bicarbonato de sodio .
Um esquema referente aos métodos de obtencdo da droga em suas diferentes formas, esta

apresentado na Figura 9.
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Figura 9. Métodos de obtengdo das principais formas de cocaina, adaptado >2.
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1.5 Formas de apresentacio da cocaina

As diferentes formas de apresentagdo da cocaina (granulos, pd, pedra e pasta),
apresentam diferentes caracteristicas quimicas e meios de administra¢ao da droga. O projeto
PeQui (Perfil Quimico) da Policia Federal considera cinco principais formas da droga: pasta
base, cocaina base, crack, merla e cloridrato de cocaina. A padronizagdo e a classificacao
dos diferentes tipos ofertados da droga sdo essenciais para obter dados estatisticos confidveis
26-29.

e informacdes que contribuem com a identifica¢do de possiveis rotas da droga no pais

As principais caracteristicas e padrdes de uso das diferentes apresentagdes sao:

Pasta base: A cocaina na forma base livre, o primeiro produto a ser comercializado do
processo de refino e extracdo da cocaina ¢ facilmente confundido com o crack em uma
analise preliminar, pois se apresenta comumente na forma de p6 ou de grumos de coloracao
bege ou pardo escuro. O aspecto fisico de grumos ou pedras € provavelmente consequente
do processo de prensagem do material que facilita o transporte. O processo de extracao da
droga até a obtengdo da pasta base de cocaina ndo ¢ suficiente para eliminar os diversos
metabolitos secundarios da planta, além de ainda conter um alto teor de reagentes utilizados
durante a extragdo e, por isso, a pasta base ¢ caracterizada como um produto com alta
concentracao de impurezas. O processo possibilita um teor de cocaina base livre entre 40 a
91%. E administrada através de vapores inalados no ato de fumar, pura ou misturada, com

tabaco e maconha %°.

Cocaina Base: ¢ o produto da oxidacdo ou lavagem da pasta base. O processo de oxidacao
ou lavagem se da por permanganato de potassio ou etanol e o resultado ¢ cocaina em base
livre com menos impurezas e menos alcaloides como a cinamoilcocaina. E apresentada em
forma de granulos ou p6 de cor amarela ou bege. Sua administragao ¢ por via de inalag¢do ao

fumar pura ou misturada assim como a pasta base %°.

Crack: ¢ o produto que sucede a cocaina base no processo de extracdo e refino da cocaina.

Existe a ideia corrente e errdnea que o crack € um subproduto da cocaina, porém seu processo
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de obten¢do envolve uma etapa de aquecimento e mistura da cocaina base que ¢ fundida com
bicarbonato de s6dio, quando resfriada formam-se pedras nao friaveis, de cocaina base livre
com residuos de sais de sodio (bicarbonato, sulfato e carbonato) que sdo destinadas para o

uso através de inala¢io dos vapores da droga »°.

Merla: uma mistura complexa de diferentes compostos volateis, cocaina base livre, alto teor
de 4gua e sais de sodio (bicarbonato, sulfato e carbonato). A cocaina base livre ¢ hidrolisada
facilmente, e por isso a merla apresenta majoritariamente benzoilecgonina em poucos dias
apds sua producdo. A merla ¢ uma droga comercializada no Brasil e principalmente no
Distrito Federal e arredor. A merla também ¢ fumada pura ou misturada com tabaco ou

maconha °.

Cloridrato de cocaina: cocaina em forma de sal, ¢ obtida apds a adicdo de solventes
organicos na cocaina base, tem as impurezas filtradas e 4cido cloridrico é adicionado. E
apresentada em forma de um pé branco, com alto ponto de fusdo, estavel, soltivel em agua e
administrada por aspiragio intranasal ou intravenosa 2°. A figura 10 mostra as formas de

apresentacao da cocaina.

Figura 10. Formas de apresentacdo da cocaina. A) Cocaina base; B) Cloridrato de cocaina; C) Crack

As principais formas de apresentacdo da cocaina apreendida no pais sdo: pasta base
de cocaina, cloridrato de cocaina e crack provenientes principalmente da Colombia, Bolivia

e Peru 303!,
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1.6  Aspectos toxicologicos

Calcula-se que cerca de 35 milhdes de pessoas em todo mundo necessitam de
tratamentos para distirbios psicoldgicos causados pelo uso de drogas. A pesquisa publicada
em Viena, em 26 de junho de 2019 revela que as consequéncias adversas a saide sdo mais
severas e generalizadas do que se afirmava anteriormente.

A cocaina ¢ composta por um alcaloide natural do grupo éster e pertence a familia
dos tropanos. Do ponto de vista farmacoldgico, a cocaina possui agdes periféricas e centrais
como eficiente anestésico local, agente vasoconstritor e potente estimulante do Sistema
Nervoso Central (SNC) >2932,

O consumo de cocaina causa uma elevacdo temporaria das concentragoes dos
neurotransmissores serotonina, noradrenalina e dopamina na fenda sinaptica seguida de uma
enorme reducdo nos valores dos mesmos neurotransmissores, causando um grande estado
de euforia e, em seguida, de depressdao. A droga tem a habilidade de bloquear a recaptagao
das catecolaminas (noradrenalina e dopamina) nas fendas sindpticas, devido a grande
afinidade da cocaina aos sitios transportadores de catecolaminas, provocando um acumulo
de dopamina nos receptores pds-sinapticos D1 e D2. O excesso de dopamina nao recaptada
na fenda sinaptica ¢ a responsavel pela euforia, aumento da excitacdo sexual, paranoia e
alucinagdes. A cocaina também inibe a monoaminoxidase (MAQO), aumentando a
noradrenalina e a serotonina, causando, portanto, a midriase, vasoconstri¢ao periférica,
hipertensdo e taquipneia %°.

Apos pequenas quantidades de cocaina, a atividade motora ¢ bem coordenada, com
o aumento da dose podem ocorrer tremores, crises convulsivas e vomitos. A droga pode
provocar alucinagdes visuais, auditivas e tateis a partir de doses médias de 50 mg
administradas via oral. Em doses elevadas ocorre paranoia, ansiedade e comportamento
estereotipado. Os centros medulares vitais s3o deprimidos, podendo resultar em morte por
insuficiéncia respiratoria. A cocaina por via endovenosa pode causar morte imediata por

insuficiéncia cardiaca, devido a a¢do toxica direta sobre o musculo cardiaco. A cocaina apos
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administracio atravessa membranas celulares com muita facilidade. E possivel identificar a
droga no SNC apds cinco segundos quando administrada por inalagao do vapor ao fumar e
30 segundos quando aspirada ou administrada de forma intravenosa. Apds alcangar o
cérebro, a cocaina ¢ rapidamente distribuida para outros tecidos, concentrando-se,
principalmente, no bago e nos rins. Apés a absorg¢do, a cocaina ¢ metabolizada no figado
pela enzima esterase e pequenas quantidades sdo excretadas sem alteracdes pela urina. A
cocaina ¢ rapidamente metabolizada primeiramente a metilecgonina (3 a 4 horas) e, em
seguida a benzoilecgonina (4 a 7 horas), e, se o etanol estiver presente, a cocaetileno.
Pequenas porgdes desses produtos podem sofrer novo processo de hidrolise formando a
ecgonina. A norcocaina, o unico metabolito dessa biotransformagao que possui atividade
biologica, € produzida em pequenas quantidades por meio da desmetilagao no figado através

de enzimas do citocromo %2,

1.7 Diluentes e adulterantes da cocaina ilicita

Diversas substancias sao frequentemente adicionadas a cocaina ilicita, com intuito
de aumentar sua massa e consequentemente o lucro do narcotrafico. Substancias quimicas
de coloragdo esbranquicada, sabor amargo e com propriedades anestésicas, sao
preferencialmente utilizadas por apresentarem grande semelhanga com a droga e assim nao
sdo percebidas pelos usuarios. Os diluentes sdo substincias sem efeitos farmacologicos, com
aspectos fisicos semelhantes a cocaina que sao adicionados apenas para aumentar o volume
do produto final, como por exemplo: lactose, sacarol, amido, sorbitol, carbonato de calcio,
sulfato de magnésio, carbonato de sodio, leite em po, cloreto de sodio. Outra substancia
comumente utilizada no processo de adulteragdo da droga, que vem ganhando destaque nas
apreensdes realizadas na regido do Triangulo Mineiro e proximidades (Uberaba, Agua
Comprida, Concei¢do das Alagoas, Sacramento, Araxa e Uberlandia) € o Acido Bérico, que

tem finalidades inseticidas e a ingestdo de elevadas concentragdes pode ocasionar nauseas,
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vOmitos, colicas abdominais, diarreia com coloracdo azul/esverdeada, cianose, queda da
pressdo sanguinea, letargia e choque °.

Substancias com efeitos farmacoldgicos que podem potencializar ou mimetizar os efeitos do
alcaloide sdo classificados como adulterantes. Os principais grupos de adulterantes sdo:
estimulantes e anestésicos locais, que sao absorvidos pela superficie mucosa e tem efeito
similar ao da droga. A Tabela 4 mostra alguns exemplos de substancias usadas como
adulterantes da droga e seus principais efeitos farmacologicos. Porém, vale ressaltar que nao
ha dados na literatura sobre efeitos adversos dessas substancias, quando combinadas com a

cocaina 7%,
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Tabela 4. Alguns farmacos comumente adicionados a cocaina ilicita e seus efeitos no SNC.

Principais adulterantes encontrados em cocaina ilicita

Adulterante | Classe ! Efeitos adversos |
Os usudrios de cocaina que utilizam

desse adulterante na sua composicao

Anti-Helmintico podem sofrer pseudovastulite

Levamisol (Apresenta sinergia estimulante | autoimune, séptica, bem como

com a cocaina) endocardite, devido a sua propriedade

imunomoduladora

Midriase, cicloplegia, irritagdo, ardor,
dor pungente, vermelhiddo e reagdo

Procaina Anestésico local ) Lo
hiperalérgica imediata

Enjoos, taquicardia, nervosismo,
agitacdo, dificuldade para dormir
(estimulacdo do SNC), vdmitos (por
irritagdo gastrintestinal), nduseas e em
sinais de superdosagem geram dor
abdominal gastrica, ansiedade,
confusdo, cefaleias, taquicardia,
irritabilidade, centelhas de luz nos
olhos

Cafeina Estimulante

metahemoglobinemia, hemolise,
nefropatia do tubulo intestinal (em
combina¢do com outros
Fenacetina Analgésico antiinflamatérios), nefrite e
insuficiéncia renal cronica com nefrite
intersticial cronica

A lidocaina pode provocar erupgao
cutinea, urticaria ou angioedema por
reacdo alérgica;

Lidocaina Anestésico local

Muitos adulterantes, em concentragcdes elevadas, t€ém resultados farmacologicos
significantes que podem aumentar os efeitos da cocaina. Os diversos estudos farmacoldgicos
sobre os efeitos da droga sdo realizados em cocaina de grau farmacéutico, e as inumeras
combinagdes de adulteragdo apresentam variagdes temporais e geograficas que tornam
imprevisiveis os riscos a saude causados pela cocaina de rua. As caracteristicas variaveis,
entre as combinagdes de adulterantes de cada regido, faz necessario o desenvolvimento de

métodos capazes de realizar analises simultdneas de cocaina, adulterantes e diluentes para
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correlacionar apreensdes, e possibilitar a identificacdo de rotas e fornecedores pela

investigacio policial *°.

1.8 Perfil de solventes oclusos

Durante o processo de extragdo da cocaina, até o processo de cristalizagdo do
cloridrato de cocaina, diversos solventes sao utilizados e podem ficar oclusos na droga. As
principais publicagdes abordam a detec¢do de solventes oclusos em cloridrato de cocaina,
porém ja foi possivel detectar a presenca de solventes em pasta base de cocaina ¢.

Solventes como acetona, tolueno, éter etilico, acetato de etila, xilenos e metanol sdo
os principais solventes oclusos j& identificados em amostras de cocaina ilicita. A
Cromatografia gasosa e detec¢do por espectrometria de massas (GC-MS) associada a
estratégia de amostragem por headspace € a técnica indicada para a determinacdo de
compostos organicos volateis. Esse tipo de analise ¢ eficaz para revelar picos caracteristicos
e identificar quais solventes foram utilizados no processo de refino e extracao do alcaloide.
Porém, vestigios das demais substancias utilizadas no processo de obtengdo da droga,
também sdo encontrados em grandes concentragdes.

E possivel identificar vestigios de permanganato de potassio, acido sulfurico,
amonia, carbonato e bicarbonato de s6dio que ao serem relacionados com os solventes
organicos presentes na amostra, podem identificar o método usado para extragdo e refino da

droga 22,37-39

1.9  Perfil quimico da cocaina

Um programa de perfil quimico da droga tem a finalidade de comparar amostras

apreendidas, em datas e locais diferentes, para identificar semelhancas quimicas e relacionar

substancias que indiquem a possibilidade de ambas as apreensdes serem procedentes do

35



mesmo fornecedor, regido ou de um mesmo “lote” de produgdo, embasando a investigagao
sobre a estrutura e organiza¢io do crime de trafico de drogas *°.

Impurezas presentes no produto final de drogas de origem vegetal (como maconha e
cocaina), substincias precursoras ou intermediarias co-extraidas junto com o alcaloide,
podem definir a origem geografica da droga e permitir uma conexao entre o ponto de partida
e o ponto final, possibilitando o rastreamento da rota de distribuicdo da droga por
determinado traficante®!.

Uma avaliagao precisa, dos reagentes quimicos usados no processo de extragao, pode
levar a um melhor controle de aquisi¢ao de tais produtos quimicos, e determinar se o seu uso
¢ para fins legitimos ou ilicitos. A determinacdo de adulterantes presentes na droga, pode
contribuir para correlacionar diferentes apreensdes, identificar principais distribuidores,
promover uma maior vigilancia sobre a venda e a quantidade adquirida de farmacos
comumente utilizados como adulterantes, além de auxiliar no controle e combate ao uso. A
determinagdo de diferentes espécies quimicas presentes em amostras da cocaina, pode
fornecer “a impressao digital” da droga, auxiliando a investigag¢ao policial com informagdes
sobre o processo de obtengdo, rota e distribuicdo da droga **.

Em 2005 o projeto Perfil Quimico de Drogas (PeQui), foi criado pela Policia Federal
junto com o apoio do UNODC, resultando em um conjunto de a¢des com o objetivo de
fornecer informagdes minuciosas, para combater o crime organizado, ¢ implementado
juntamente com a cooperagio técnica de instituicdes forenses nacionais e internacionais *.
Além de componentes residuais extraidos durante o processo de refino, a cocaina ¢
constituida por residuos de solventes, subprodutos gerados durante a extracdo e substancias
quimicas adicionadas para diluir e adulterar a droga. Portanto, as impurezas comumente

presentes nas amostras de cocaina, podem ser divididas em quatro principais categorias:

Impurezas e subprodutos: formado durante a extragdo, transporte e armazenamento da
droga:
Formados durante o processo de extragdo e refino — alcaloides, produtos de oxidagdo e

solventes oclusos.
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Formados durante o transporte, distribui¢do e armazenagem — produtos da degradacao da
cocaina, como a metilecgonina, benzoilecgonina, ecgonina, tropococaina e acido benzoico

que sdo produtos da hidrolise da cocaina.
Compostos naturais: co-extraidos a partir do material vegetal bruto.

Diluentes e adulterantes: Podem ser incluidos a qualquer parte da cadeia apds o processo
de extragdo. Incluem substancias com e sem atividade farmacoldgica.

Além das impurezas, outro fator pode contribuir para a identificacdo do perfil
quimico da droga. Desde a década 1990, as razdes de isdtopos naturais de carbono e
nitrogénio t€m sido determinadas a fim de identificar a origem geografica de drogas ilicitas
usando a analise comparativa entre amostras. As primeiras pesquisas tinham o objetivo de
relacionar as proporcoes de isdtopos naturais de carbono e nitrogénio com a origem
geografica da heroina.

As condicdoes ambientais, como temperatura e umidade estdo diretamente
relacionadas com a quantidade relativa de isdtopos de carbono, oxigénio, nitrogénio e
hidrogénio, absorvidos em uma planta e em seus produtos derivados que sao caracterizados
pelo processo de fotossintese e pelo ciclo metabolico da planta. A quantidade de isétopos de
diéxido de carbono presente na atmosfera que a planta esteve suscetivel durante seu
desenvolvimento, também pode influenciar na sua razio isotopica *.

As correlagdes entre as razdes isotopicas de *C/2C e '’N /"N com as variacdes das
condi¢des ambientais das areas de cultivo, demonstraram que as origens geograficas da
cocaina e heroina podem ser identificadas com base nessas variagdes. A determinagao de
teores de truxilinas e trimetoxicocaina, combinada com andlises de razdo isotdpica de
carbono e nitrogénio, permitiu identificar a origem geografica de 96% das 200 amostras de
cocaina, extraidas das folhas de coca cultivadas em diferentes paises da América do Sul **.

Os anions inorganicos como CI, SO4* e NOs™ também sdo significativos para a
caracterizacdo quimica das drogas, que usam um conjunto de 4cidos cloridrico e sulfurico

no processo de extracdo e refino, e juntamente com NO3  também sdo ions comuns em
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fertilizantes a base de amonio utilizados por laboratorios clandestinos para a produgdo de
amonia liquefeita e posteriormente hidroxido de aménio que também fazem parte da cadeia

de processos para a obtencdo das formas de apresentacdo da droga °.

1.10 Trafico de drogas

A administracdo publica encontra dificuldades para contornar os diversos problemas
ocasionados pelo trafico e uso de drogas de abuso. Este fenomeno implica em consequentes
dificuldades de seguranga nacional e internacional, afetando a estabilidade econdmica e

social da populagio em geral **

. As principais rotas de entrada no Brasil se dao pelos estados
do Amazonas, Acre, Roraima, Mato Grosso, Mato grosso do Sul, e Parana (Figura 11). A
droga produzida nos paises vizinhos é exportada principalmente para Europa e para Africa

usando os portos brasileiros, isto torna o Brasil um dos principais paises de transito da droga

no mundo .

Figura 11. Principais rotas de entrada da droga no pais.
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Apesar do Brasil ndo ser um pais produtor de folhas de coca, ¢ o nico pais que faz
fronteira com todos os produtores da planta, além da sua localizagdo, ¢ um pais com muitos
quilometros de fronteiras, o que facilita a entrada da droga no territdrio brasileiro. O Brasil
foi o segundo pais mais mencionado (16%) nas respostas sobre origem e transito da droga
no questionario do relatério anual feito por paises europeus, ficando atras somente da
Colombia (20%). A cocaina interceptada em todas as sub-regides da Africa e da Asia no
periodo de 2012-2017, mencionaram o Brasil como o principal pais de partida da droga. A

Figura 12 ¢ a representagdo esquematica das possiveis rotas que utilizam o Brasil como pais

de transito da droga .

Figura 12. Principais rotas de trafico no mundo que relatam o Brasil como pais de transito (Adaptado de

Relatério Mundial Sobre Drogas UNODC 2018).

”
_—-——-"

=

Nota: Os fluxos de trafico sdo determinados com base no pais de origem/partida, transito
e destino da cocaina apreendida, relatados pelos Estados-Membros da UNODC no questionario anual
do relatodrio e na base de dados de apreensao de droga individual: como tal, devem ser considerados

como amplamente indicativos das rotas de trafico existentes.
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A producdo mundial de cocaina ilicita alcangou o recorde em 2017, correspondendo
um aumento de 25% em rela¢dao a 2016. Em 2017 também foi registrado a maior quantidade
de cocaina apreendida em todo mundo, aproximadamente 1.275 toneladas. O declinio do
cultivo de folhas de coca em toda América do Sul que teve inicio no ano de 2000, chegou ao
fim em 2013, desde entdo a area total de cultivo de coca ultrapassou um aumento de 76%
até 2016 >4,

A area de cultivo da Coldmbia, Bolivia e Peru somados, chegaram aproximadamente
a 231.000 ha em 2016, essa expansdo global tem a Colombia como o principal
impulsionador, respondendo por 68,5% de toda area global de cultivo. A suspensdo em 2015
das pulverizacdes aéreas de herbicidas responsaveis pela extingdo de plantacdes ilegais, €
um dos fatores que impulsionaram o aumento significativo do cultivo da planta nos paises
andinos. A Figura 13 mostra que em 2016 o total de areas de cultivo de coca tinha a

capacidade de produzir 1.500 toneladas de cocaina com 100% de grau de pureza *.

Figura 13. Areas de cultivo de coca para obtengio de cocaina, 2006 — 2016. (Modificado de UNODC. 2018)
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O aumento expressivo na area de cultivo da planta foi seguido pelo dobro de
desmonte de laboratérios clandestinos para a fabricagdo de cocaina na Colombia. Em 2013
foram identificados 2.334 laboratorios clandestinos, enquanto em 2016 o numero subiu para
4.842 laboratdrios (95% estavam produzindo pasta base de coca, e 5% fabricavam cloridrato
de cocaina). As apreensdes de cloridrato de cocaina no pais também registraram recordes
em 2016, 378 toneladas, além de 43 toneladas de pasta base de cocaina.

O aumento de apreensdo da droga ocorreu em todo mundo, totalizando 23% maior
que em 2015. As maiores apreensodes da droga em 2016 aconteceram nas Américas € na
Europa Ocidental, porém também foi registrado um aumento no nimero de apreensdes nas
demais regides. Mais de 60% da quantidade total da droga apreendida ocorreu na América
do Sul (50% da apreensdao em toda América do Sul ocorreram na Colombia), 18% da droga
foi apreendida nos Estados Unidos e 11% na América Central, onde a maior parte foi
apreendida no Panama, sendo assim as Américas somaram mais de 90% do total da droga
apreendida. A Europa ocidental e Central foi responsavel por 8% das apreensdes, com o
maior total nacional de apreensdes de cocaina, pela primeira vez, sendo apreendido na
Bélgica (3% do total mundial de cocaina), seguida pela Espanha (1%) e pelos Paises Baixos
(1%) >4,

O trafico e a exportagdo da droga produzida nos paises vizinhos usam corredores
estratégicos para alcangarem seus mercados finais. Entre os principais corredores de trafico

e exportacdo de drogas que passam pelo Brasil estdo:

° Corredor Colombia-Venezuela-Brasil: a droga, proveniente da Coldmbia,
atravessa a Venezuela, passa pelo estado de Roraima e chega ao Amazonas para, em seguida,

alcancar os Estados Unidos e a Europa .

o Corredor Colombia-Brasil: a droga originaria da Colombia destina-se para o estado

do Amazonas e, entdo, ¢ redistribuida para o restante do pais *.
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o Corredor Peru-Colombia-Brasil: o trafico proveniente do Peru e Colémbia, entram

no Brasil pelos estados do Amazonas e do Acre e seguindo para o restante o pais.

J Corredor Peru-Brasil: a droga entra no territorio brasileiro pelo Acre, segue pela

BR-364, passando por Porto Velho (RO) e alcangando o restante do pais.

J Corredor Bolivia-Brasil: a droga boliviana entra principalmente no Brasil pelas
cidades de Guajara-Mirim e Abuna (RO), seguindo pela BR-364, atravessando Porto Velho

e seguindo para o restante do pais.

. Corredor Paraguai-Brasil: A droga proveniente do Paraguai passa para a regiao

paranaense, chegando em S3o Paulo e posteriormente Europa®.

. Corredor Bolivia-Argentina-Brasil: A droga proveniente da Bolivia direciona-se
para a Argentina, entra no Brasil pela regido de Foz de Iguagu e entdo segue para o Rio de

Janeiro .

1.11 Aspectos juridicos

A Lein® 6.368/1976, ficou em vigor por 26 anos, era responsavel por punir condutas
relacionadas ao porte e trafico de drogas. Com o aumento da criminalidade, a lei comegou a
se mostrar ineficaz, tendo em vista que ndo abordava de maneira eficiente o combate ao
crime organizado, além de ser tolerante com os traficantes mais organizados e poderosos a
lei também ndo previa puni¢des distintas entre o traficante e o usudrio de drogas, ambos
eram tratados como criminosos e as penas de privagao da liberdade eram aplicadas.

Devido as inimeras falhas da Lei 6.368/1976, o congresso aprovou no ano de 2002
a Lei n° 10.409/2002, porém, as diversas falhas na nova lei foram duramente criticadas e
sofreu numerosos vetos, que ocasionaram na revogag¢ao parcial da lei. Finalmente em 23 de
agosto de 2006, apds a apresentagdo de varios anteprojetos sobre o tema, sobreveio a Lei n°
11.343 que sofreu alguns vetos presidenciais, mas que ndo a alteraram substancialmente e

pode entrar em vigor. A lei atual instituiu o Sistema Nacional de Politicas Publicas sobre
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Drogas (Sisnad) que nao cuida apenas da repressdo ao trafico de drogas, mas também
estabelece mecanismos para a preven¢do ao uso indevido e a reinser¢do do dependente e
usuario na sociedade, que, até entdo, eram tratados como criminosos, que mereciam prisao
€ ndo tratamento.

A maioria dos tipos penais da lei 11.343/06 ¢ norma penal em branco, tendo em
vista que € necessaria a complementacao por outra norma que estabelece quais produtos e
substancias sao considerados drogas ilicitas.

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) define droga como toda substincia
quimica, natural ou sintética, que introduzida no organismo vivo pode modificar uma ou
mais de suas funcdes. Porém, a portaria n. 344/98 de 12 de maio de 1998 da Secretaria de
Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude descreve em uma lista especifica todas as
substancias que podem ser comercializadas, com comercializagdo sujeita a fiscalizagao,
substancias proscritas € a maneira que as substdncias podem ser transportadas,

comercializadas e armazenada, a portaria € a responsavel por reger a Lei 11.343/06.

Art. 66. Para fins do disposto no pardgrafo unico do art. 1°desta Lei, até
que seja atualizada a terminologia da lista mencionada no preceito,
denominam-se  drogas  substdncias  entorpecentes,  psicotropicas,
precursoras e outras sob controle especial, da Portaria SVS/MS n° 344, de

12 de maio de 1998.

O art. 2 da lei 11.343/06 que descreve atividades ilegais em torno do plantio, cultivo,
colheita e exploragdo de vegetais que possuem substancias com potenciais atividades

psicoativas, também ¢ diretamente dependente da portaria SVS/MS.

Art. 2° Ficam proibidas, em todo o territorio nacional, as drogas, bem
como o plantio, a cultura, a colheita e a exploragdo de vegetais e
substratos dos quais possam ser extraidas ou produzidas drogas,
ressalvada a hipotese de autorizagdo legal ou regulamentar, bem como o

que estabelece a Convencdo de Viena, das Nagoes Unidas, sobre
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Substdncias Psicotropicas, de 1971, a respeito de plantas de uso
estritamente ritualistico-religioso.

Pardgrafo unico. Pode a Unido autorizar o plantio, a cultura e a colheita
dos vegetais referidos no caput deste artigo, exclusivamente para fins
medicinais ou cientificos, em local e prazo predeterminados, mediante

fiscalizagdo, respeitadas as ressalvas supramencionadas.

Muitos vegetais que podem ser empregados para a obtencao de drogas ilicitas
também podem ser utilizados como matéria-prima para fins medicinais ou serem usados
em experimentos cientificos, sendo assim estabelecido pela ressalva l6gica feita na norma,
que adverte a possibilidade de permissdo legal para o plantio e cultivos das espécies
vegetais determinas pela Portaria SVS/MS como espécies de cultivo proibido, mediante
fiscalizag¢do e controle do Ministério da Saude, como prevé o Art. 31.

Usuarios, dependentes e traficantes de drogas sdo tratados pela lei de maneiras
diferentes. Para usudrios e dependentes, a lei ndo prevé pena privativa de liberdade

proviséria nem definitiva, sdo aplicadas penas restritivas de direitos como ¢ citado no Art.

28.

Art. 28. Quem adquirir, guardar, tiver em depdsito, transportar ou trouxer
conmsigo, para consumo pessoal, drogas sem autorizac¢do ou em desacordo
com determinagdo legal ou regulamentar sera submetido as seguintes
penas:

I — adverténcia sobre os efeitos das drogas;

1l — prestagdo de servicos a comunidade;

11l — medida educativa de comparecimento a programa ou curso educativo.
§ 1° As mesmas medidas submete-se quem, para seu consumo pessoal,
semeia, cultiva ou colhe plantas destinadas a preparacdo de pequena
quantidade de substancia ou produto capaz de causar dependéncia fisica

ou psiquica.
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Para o crime classificado como trafico de drogas, a lei prevé penas mais severas.
Mesmo para os traficantes, ha distingdo entre o pequeno e o eventual traficante e o
profissional do trafico, que tera penas mais rigorosas.

Sao os casos da associacdo para o trafico (art. 35), financiamento ou custeio para o
trafico (art. 36) e colaboragdao como informante para o trafico (art. 37). Assim, mesmo nesses
casos, havera necessidade de saber o que ¢ considerado como droga para fins penais. Os
artigos 34 e 35 prevé pena de reclusao de 3 (trés) a 10 (dez) anos, e pagamento de dias-multa.
O Artigo 36 preve sancdes mais severas.

A lei em vigor atualmente ainda sofre criticas de pesquisadores da area. A distingao
entre usudrios e traficantes e as puni¢des aplicadas dividem opinides tanto de doutrinadores

como do poder legislativo.

1.12 Aspectos analiticos

1.12.1 Técnicas tradicionais de analise

A lei antidrogas brasileira, citada anteriormente, estabelece a necessidade de duas
metodologias de analise para maior confiabilidade nos resultados de identificagao de drogas.
O artigo 50 § 1°, determina que em um laudo preliminar de constatacdo de drogas haja pelo
menos uma analise que possa detectar de forma rapida a presencga de substancias ilicitas, a
fim de que seja lavrado o auto de prisdao em flagrante num periodo maximo de 24 horas,
enquanto o § 2° refere-se a necessidade da elaboragcdo de um laudo definitivo no mesmo
material apreendido, o qual deve ser realizado com uma técnica de maior precisio *.

A Policia Civil de Minas Gerais realiza exames colorimétricos como métodos de
andlise preliminar para a identificagdo de substancias ilicitas, assim como estabelecido na
lei. Os exames sdo testes de via umida, rapidos, de baixo custo, de facil execucdo e
interpretacdo. Dentre os testes colorimétricos amplamente utilizados para determinar a

presenca de cocaina, destaca-se o um dos testes recomendados pela ONU, o Teste de Scott,
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uma solugdo de tiocianato de cobalto em meio acido com coloragdo rosa, que na presenga

de cocaina (B), produz um complexo de cobalto II de coloragdo azul (Equagdo 1).

Co(SCN), + 2B = [Co(SCN),B,]%" Equacio 1.

(Rosa) (Azul)

Porém, diversos adulterantes adicionados a droga podem causar interferéncias significativas
no resultado colorimétrico, possibilitando resultados falso-negativo e falso-positivo, como
por exemplo, para leite em pd e fermento (Figura 14) 247,

Figura 14. A) Teste Scott a 5%; B) Resultado positivo para cocaina; C) Falso negativo em amostra de cocaina

adulterada; D) Resultado inconclusivo para amostra de cocaina.

A) ‘ B)

S

Para cumprir com o paragrafo 2°, do artigo 50 da lei antidrogas, a policia Civil de
Minas Gerais submete o mesmo material anteriormente analisado por testes colorimétricos
a uma técnica com maior seletividade, como a Cromatografia Gasosa acoplada ao
Espectrometro de Massas (GC-MS). Medidas realizadas por (GC-MS) sdo amplamente

empregadas na identificagdo e quantifica¢do da droga, devida a sua capacidade de identificar
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além da cocaina, alcaloides co-extraidos no processo de obtencdo da cocaina, alcaloides
provenientes da hidrolise da cocaina e adulterantes simultaneamente.

Técnicas como Cromatografia idnica, Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma
Acoplado Indutivamente e Eletroforese Capilar também sdo empregados em analises de
cocaina de rua e permitem a determinacdo de espécies inorganicas, trazendo informagoes
sobre inimeros reagentes utilizados no processo de extragdo '.

As técnicas instrumentais utilizadas na identificagdo dos perfis quimicos das
amostras de cocaina apreendidas em Uberaba-MG serdo discutidas a seguir, dando énfase a
separagao e quantificacdo de ions inorganicos por meio de Eletroforese Capilar com

detec¢ao condutométrica sem contato.

1.13  Eletroforese Capilar

Na Eletroforese Capilar (CE) as espécies dissolvidas ou suspensas em um eletrdlito
e carregadas eletricamente, migram sob a influéncia de um campo elétrico, no qual a

separagao dessas espécies ocorre com a diferenca das suas mobilidades eletroforéticas.

1.13.1 Breve historico

Em 1909, Michaelis percebeu que as proteinas ao serem submetidas a um campo
elétrico podiam ser separadas em fragdes de acordo com as suas caracteristicas de
mobilidade. Por anos, a técnica foi aperfeicoada por alguns cientistas como Sverdberg e
Scott (1924), Sverdberg e Tiselius (1926) e Theorell (1935) ¥.

Ap6s o prémio Nobel de Svedberg em 1926, Tiselius se destacou por trabalhar com
a separacdo completa de proteinas. Em 1930 publicou sua tese, “The Moving Boundary
Method of Studying the Electrophoresis of Proteins”, apresentando uma nova técnica para
estudos das propriedades fisico-quimicas das proteinas, em 1937 conseguiu reduzir os

efeitos de aquecimento na solucdo usando uma célula de quartzo retangular resfriada a 4°C
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por meio da circulagdo constante de dgua e melhorando significativamente a resolug¢ao da
técnica. Em 1948, Tiselius foi agraciado com o prémio Nobel por sua pesquisa sobre
eletroforese e andlise de adsorgdo %!,

Desde o inicio dos estudos sobre a técnica os cientistas encontraram dificuldades na
eletroforese de fase liquida. O método com solugao livre apresentava limitagdes na eficiéncia
de separacao devido a influéncia fisica de ondas mecanicas, instabilidade do aparelho e, mais
significativamente, o aquecimento da solu¢do, que se dava pelas colisdes dos elétrons com
os atomos do material de baixa resistividade apds gerar o campo elétrico, classificando o
aquecimento como consequéncia do efeito Joule. A pouca habilidade na dissipagao de calor
foi minimizada com a conten¢do dos movimentos livres dos analitos, por meio da introducao
de suporte em gel ou papel #7254,

Em 1953, os imunologistas franceses Curtem Willian e Pierre Grabar
desenvolveram um modelo revolucionario. O método utilizava uma fina pelicula de gel de
agar espalhado sobre laminas de vidro como suporte, que permitia a separagao das fragoes
proteicas a partir da precipitagdo de anticorpos, € chamaram o método de imunoeletroforese.
A descoberta do gel de dgar proporcionou avangos da técnica de eletroforese e estimulou a
elaboragdo de outros tipos de géis, como o gel de amido (1955) e o de acrilamida (1959) que
mais trade passou pelo processo de polimerizagao vinilica e deu origem ao gel de
poliacrilamida, um gel com caracteristicas ideais para uma maior seletividade da técnica,
amplamente utilizado para a separagdo de fragmentos muito pequenos de DNA 333557,

Em 1967, Hjérten propds o uso de capilares de quartzo abertos e com 0,3 mm de
didmetro (capilares atuais estdo em ordem de um), além do uso de um sistema giratorio para
minimizar o efeito Joule, permitindo a aplicagdo de potenciais mais elevados, o que
contribuiu com a eficiéncia da técnica e chamou a atencio de pesquisadores para o uso de
tubos de didmetros mais reduzidos 326,

No inicio dos anos 80, Jorgenson e Lukacs apresentaram a vantagem do capilar em

relacdo aos outros meios utilizados para eletroforese (placas de gel, papel). O uso de

capilares de silica fundida com didmetros internos extremamente pequenos (na faixa de 15-
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100 pm) permitiu uma melhor dissipacdo do calor, contornando os problemas do efeito
Joule, aumentou a relacdo entre a area superficial interna do capilar e o volume da solucio,
diminuindo os tempos de andlise e, possibilitando uma alta eficiéncia de separacdo em
tempos extremamente reduzidos 3268,

A técnica de eletroforese permite a separagdo desde ions inorganicos extremantes
pequenos até a separagcdo de macromoléculas, usando um unico capilar, alterando somente
o eletrolito de corrida (BGE, do inglés background electrolyte). Outras vantagens associadas
a esta técnica incluem tempos de andlises e pequenos volumes de amostras quando
comparados com outras técnicas de separagdo. A versatilidade da eletroforese capilar
permite ser aplicada em praticamente todas as areas de ciéncias naturais 3%,

Porém, a CE possui desvantagens em relacdo aos elevados limites de deteccao
(LOD), quando acoplada a detec¢io condutométrica sem contato (C*D) na ordem de 10~ a
10° mol L' e ndo é indicada para a determinagio de tragos sem um pré-tratamento de
amostras ou sem a pré-concentragdo do analito de interesse, limitando uma grande série de
matrizes, além de ter uma extrema dependéncia dos valores de pH do eletrolito de corrida,

necessitando que possua um tampao estavel com boa capacidade tamponante *3%6!,

1.13.2 Teoria basica

A eletroforese ¢ uma técnica de separacdo que consiste na migracdo de espécies
carregadas, quando submetidas a um elevado campo elétrico (E) gerado apos a aplicacao de
uma diferenca de potencial. As espécies migram pelo sistema capilar com uma velocidade
(v;) que é diretamente proporcional ao campo elétrico (E), e se distribui por todo capilar. E

possivel obter as velocidades das espécies no interior do capilar por meio da Equagio 2 3.

v, = (,uep +,ueo) E Equacio 1.
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No interior do capilar, coexistem inimeras espécies constituidas de varias cargas
positivas, negativas e neutras, todas participam do equilibrio acido-base dindmico, onde as
espécies neutras tornam-se ions e conseguinte voltam a possuir cargas neutras novamente,
de acordo com suas respectivas constantes de equilibrio (Ki). As espécies migram
simultaneamente pelo interior do capilar durante a aplicacdo do campo elétrico, que aumenta
proporcionalmente com o aumento da somatdria da carga total das espécies regidas pelo
equilibrio dinamico presente no interior do capilar. A resposta do campo elétrico ¢ chamada
de mobilidade eletroforética (i), € depende de fatores como o coeficiente de atrito (f), que

contrabalanceia a forga elétrica ap6s o ion ser acelerado pelo campo elétrico, e acresce com
o aumento do ion hidratado e com a viscosidade do eletrélito de suporte, a mobilidade
eletroforética também depende diretamente do numero de cargas elementares na forma

i6nica (z) e da carga elementar (e), como pode ser observado na Equagio 3 ¢.

Uep = —— Equacao 2.

Os capilares de CE em sua maioria sdo constituidos por silica fundida (SiO.), que
tem a capacidade de formar uma dupla camada elétrica com o BGE. A parede interna do
capilar possui grupos silanois (SiOH) que se comportam como 4cidos fracos (pKa ~6)
capazes de serem ionizados totalmente ou parcialmente dependendo do pH do BGE. Ao
aplicar um campo elétrico no interior da silica fundida com dupla camada elétrica, um fluxo
eletrosmotico (EOF, do inglés Electroosmotic Flow) ¢ produzido, e ocorre devido a alguns
parametros, como a ionizac¢ao da superficie do material e a adsorc¢do das espécies carregadas.
O EOQF, afeta diretamente a mobilidade das espécies no interior do capilar. A intensidade
desse fluxo depende da mobilidade eletrosmdtica que pode ser calculada a partir das
constantes de permitividade da solu¢do (gr), permitividade do vacuo (e,), potencial
eletrocinético ({), que ¢ o potencial desenvolvido no plano de cisalhamento e pela

viscosidade dindmica da solugio (1) (Equagdo 4.) 2%,

50



Equacao 3.

Além da silica fundida, materiais como borosilicato e politetrafluoretileno (PTFE),

comercialmente conhecido como Teflon ®, também possuem a capacidade de formagio da

dupla camada elétrica no interior do capilar. O efeito do pH sobre a mobilidade do EOF em

capilares de diferentes materiais pode ser observado na Figura 15.

Figura 15. capilares de diferentes. Modificado %.
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Os grupos silanois comecam a ser desprotonados em pH >3, e encontram-se

praticamente ionizados em pH = 8. A aplicagdo de um potencial elétrico longitudinal (aliado

ao diametro interno do capilar em escala de um) provoca a migracao dos ions envolvidos na

formacao da dupla camada difusa para os polos de cargas oposta, uma vez que os ions mais

proximos da parede do capilar ndo migram. Este fendmeno ¢ chamado de fluxo

eletroosmoético normal e ocorre uma migracao liquida maior de cation (,uef + Ueo f) em
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dire¢do ao catodo comparada a migragdo liquida de anions (uef — Ueo f) em dire¢do ao
anodo %,

Espécies de cargas positivas que compdoem o BGE aderem fortemente a parede do
capilar por meio de interagdes eletrostaticas, criando uma primeira camada dupla, e mais

adiante as interagdes mais fracas tendem a criar uma dupla camada difusa (Figura 16).

Figura 16. Fluxo eletroosmotico normal.
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E comum a inversdo do EOF para aumentar a resolucio e a velocidade de anélise na
determinagdo de anions, principalmente quando apresentam elevada mobilidade
eletroforética como o CI'. A inversdo do fluxo eletroosmdtico também pode ser alcangada
por meio da adi¢do de surfactantes, geralmente tensoativos catidnicos, ao BGE. Os derivados
de sais quaternarios de amonio de cadeia longa como o brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB, do inglés cetyltrimethylammonium bromide), sao adsorvidos na parede do capilar,
e em seguida estabelecem uma dispersdo entre as caudas (for¢as de London), que permite o
surgimento de uma estrutura bidimensional na superficie do capilar, onde as cabecas das

estruturas com cargas positivas estdo voltadas para o interior da solug¢do, essas modificagdes
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na superficie interna do capilar faz com que espécies anidnicas constituam a dupla camada
elétrica, causando a inversao do EOF que apo6s aplicacao do campo elétrico, irdo migrar em

diregdo ao 4nodo (Figura 17) 67,

Figura 17. Fluxo eletrosmético invertido. Adaptado®®.
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A mobilidade do EOF interfere diretamente na migracao das espécies, que terdo suas
mobilidades somadas ou subtraidas da mobilidade do fluxo eletroosmotico. A velocidade
aparente das espécies, determina a velocidade que as espécies levam para percorrer
determinado comprimento do capilar, e corresponde a soma das suas velocidades efetivas e
da velocidade do EOF, caso ambas as diregdes sejam a mesma, serdo somadas,
consequentemente, se as velocidades tem diregdes opostas a velocidade aparente serd o
resultado de uma subtragdo entre a velocidade efetiva e a velocidade do EOF como pode ser

observado na Figura 18. 636668,
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Figura 18. Representagdo da migragdo dos analitos. Adaptado®®.
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As velocidades podem ser calculadas por meio da Equacao 5.

Vap = Vef T Veof Equacio 4.

O perfil radial da velocidade eletroosmotica contribui diretamente para a alta
eficiéncia da técnica, o fluxo eletroosmotico tem perfil linear e proporciona que o
componente de velocidade seja aplicado a todos os solutos presentes no capilar,
independente da sua posi¢do, e faz com que os sistemas de CE possuam uma menor dispersao
de bandas por acao do fluxo, contrario ao fluxo parabélico ou laminar que ocorre nos fluxos
hidrodinamicos, que sdo causados pelo efeito de parede quando os fluidos sdo impulsionados
sob pressdo através de uma tubulagdo, como ocorre na cromatografia liquida em coluna

(Figura 19) 3,
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Figura 19. Diferenca entre as técnicas que dispdem de fluxo hidrodindmico, como o HPLC, e técnicas que

usa o EOF, como CE. Adaptado®%?
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1.13.3 Modalidades eletroforéticas de analise

Existe uma variedade de técnicas de separagdo de espécies i0nicas ou ionizaveis, por
meio da aplicacao de um campo elétrico. As varias modalidades existentes surgiram com o
intuito de aprimorar a seletividade de determinados analitos. Dentre as variedades podemos
citar a eletroforese capilar de zona (CZE, do inglés, “capillary zone electrophorisis”), que
leva esse nome devido a formagdo de zonas distintas ao longo do capilar, resultadas das
diferencas de mobilidade entre as espécies presentes no interior do capilar, preenchido
geralmente por uma solugdo tamponante. A cromatografia eletrocinética micelar (MECK,do
inglés, “micellar electrokinetic chromatography”) ¢ uma técnica desenvolvida para a
separacdo de espécies neutras, pelo uso de tensoativos i0nicos adicionados ao BGE.
Compostos 16nicos, com elevada massa molar sdo eficientemente separados por meio da
eletroforese capilar em gel (CGE, do inglés, “capillary gel electrophoresis’), que consiste
em um capilar preenchido por uma substincia polimérica. Além das modalidades ja citadas,
também incluem as modalidades de eletrocromatografia capilar (CEC, do inglés, “capillary

electrochromatography ™), isotacoforese capilar (CITP, do inglés, “capillary
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isotachophoresis”), e focalizagdo isoelétrica capilar (CIEF, do inglés, “capillary

isoeletricfocusing ) 4468,

1.13.4 Sistemas de deteccio em eletroforese capilar

A técnica de eletroforese capilar pode apresentar maior eficiéncia, quando
combinada com detectores de alta seletividade e detectabilidade para as espécies de
interesse. Desse modo, nos ultimos 40 anos, diversos detectores foram empregados a técnica,
com intuito de obter melhores resultados nas analises de inimeras matrizes. Além de
detectores Opticos e detectores eletroquimicos, a detecgdo por ressonancia magnética
nuclear, espectrometria de massas e radiometria ja foram combinados a técnica. O modo de
deteccio por fluorescéncia direta apresenta LOD entre 10 e 107" mol L*!, exibindo a maior
sensibilidade entre os modos de detec¢do ja relatados. Porém, detectores de absor¢ao por
UV/Vis sao mais utilizados em sistemas de CE e apresentam LD (limites de detec¢do) entre

10* e 10°mol L1%7071,

1.13.4.1 Deteccio condutométrica sem contato acoplado capacitivamente (C*D)

A detec¢io condutométrica sem contato acoplada capacitivamente (C*D, do inglés
“capacitively coupled contactless conductometry detection”) foi descrita em 1998 por
Fracassi da Silva e do Lago, trazendo vantagens sob os diversos detectores ja citado
anteriormente. O C*D pode ser posicionado ao longo do capilar, do lado externo, excluindo
a necessidade de abrir janelas de detecg¢do, como no caso de detectores UV. Esse arranjo
garante uma maior durabilidade dos eletrodos e elimina a possibilidade de contaminacdo
entre analises, tendo em vista que o detector niio tem contato com o analito 77>,

A deteccgdo ocorre por meio de uma aplicagdo de sinal alternado de alta frequéncia

em dois ou quatro eletrodos na cela de detec¢do. Como a reatancia capacitiva € inversamente

proporcional a frequéncia, os sinais de alta frequéncia diminuem a reatancia capacitiva e,
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consequentemente, reduz a impedancia do capilar, tornando possivel a observacdo das

variagoes de condutividade da solu¢do no interior do capilar (Figura 20).

Figura 20. Esquema do sistema de detec¢io C*D. Adaptado’™.
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O detector responde por meio da substituicdo do co-ion do eletrdlito pelo co-ion do
analito. Quando a mobilidade do analito ¢ maior que a mobilidade do co-ion do eletrélito,
ha uma diferenga de condutividade positiva na regido e ¢ registrada como um pico positivo,
quando acontece o inverso, a mobilidade do analito ¢ menor que a do co-ion do eletrélito, o

sinal é registrado como um pico negativo "*7°.

1.13.5 Determinacao simultinea de cations e anions

Os sistemas CE-C*D possibilitam a determinacdo simultanea de cations e 4nions por
meio de alternativas simples. Uma alternativa comumente usada, ¢ a de posicionar os
detectores no centro do capilar e realizar uma dupla injecdo, uma em cada extremidade do
capilar. Com a aplicagdo da ddp, cations e anions migram em direcdes opostas e sdo
detectados no centro do capilar. Outra alternativa frequentemente usada, ¢ o uso de
tensoativos catidonicos que possibilitam a inversdo do EOF, como o CTAB anteriormente
citado. A inversdao do fluxo permite a determinacdo de anions que migram em dire¢do ao
anodo e a favor do EOF, enquanto as espécies catidnicas tém suas mobilidades efetivas
subtraidas da mobilidade do EOF, e migram na mesma direcdo, porém, com menor

velocidade aparente até o detector. O uso de CTAB foi adotado como estratégia para a
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determinagdo simultinea de anions inorganicos e cations organicos no desenvolvimento
deste trabalho 6.

A eletroforese capilar ¢ uma técnica que tem sido aplicada a analises forenses com
éxito, e obtido resultados relevantes, desde a identifica¢dao de substancia ilicitas em amostras
de cabelo e sangue, a determinacdo de substincias presentes em drogas, em especial em
cocaina. Trabalhos relatam desde a identificagdo de impurezas, como as truxilinas, a

adulterantes como a procaina e a lidocaina em amostras de cocaina de rua 7475

1.14 Quimiometria

As analises realizadas com um grande nimero de amostras, € que tem como objetivo
determinar mais de uma espécie quimica, normalmente geram uma grande variedade de
resultados a partir de dados brutos, que dificultam a visualizagdo e interpretacao. A
existéncia de métodos matematicos capazes de organizar as informacoes, facilitam a
interpretagao desses resultados. Os dados alcangados a partir de experimentos laboratoriais
podem ser interpretados pela quimiometria, que ¢ uma area da quimica que faz uso da
aplicacao de métodos estatisticos € matematicos para modelar um experimento e auxiliar na
interpretagdo de dados. O avanco da quimiometria estd relacionado a aplicacao
interdisciplinar, que combina o uso de modelos estatisticos multivariados, modelacao
matematica, computacdo e quimica, identificando o maior numero de informagdes. A
quimiometria pode ser subdividida como analises nao-supervisionadas (classificatorias ou
exploratorias) e supervisionadas (calibracdo ou previsdo), além do planejamento de
experimentos .

Técnicas que fornecem graficos com grande nimero de varidveis e informagdes
quimicas podem ser pré-tratados ou pré-processados, e dados irrelevantes do ponto de vista
quimico podem ser eliminados, o que facilita a interpretacdo dos resultados. Uma analise
quimiométrica das varidveis obtidas ¢ feita por meio de matrizes onde os dados sdo

organizados em pares, de maneira que as matrizes com variaveis independentes possuam
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uma matriz ou vetor de varidveis dependentes correspondentes formando um conjunto de
dados. Existem métodos de analise multivariada com objetivos distintos entre si. Quando o
interesse ¢ identificar como variaveis se correlacionam, ou quanto os dados sdo semelhantes
segundo as variaveis, destacam-se dois métodos, analise de componentes principais (PCA,
do inglés Principal Component Analysis) e a analise de agrupamentos hierarquicos (HCA,
do inglés Hierarchical Cluster Analysis). Inimeros trabalhos com o objetivo de identificar
correlagdes entre diferentes apreensdes de cocaina no pais, relatam o uso de métodos de

analise multivariada no planejamento experimental e no tratamento de dados '3%80:8!,

1.14.1 Analises de Componentes Principais (PCA)

A analise de componentes principais se da pela decomposi¢ao matematica da matriz
de dados, com intuito de reduzir o nimero de “fatores”, gerando uma nova representacao
destas variaveis. Um novo sistema de eixos constituido por componentes principais, fatores
e variaveis latentes, descrevem a informacgao relevante com menos variaveis do que as
originalmente presentes. Cada componente principal (PC, do inglés Principal Component)
se da pela combinagao linear das variaveis originais, € geometricamente descreve a variacao
ou espalhamento entre os pontos com o menor nimero possivel de eixos. Os coeficientes de
combinacdo linear sdo denominados de “loadings” e representam o quanto cada variavel
contribui com determinado PC, enquanto as coordenadas relativas aos novos eixos de
componente principal sao chamadas de escores. A parte ndo descrita pelos componentes

principais é representada pela matriz de residuos %887

A decomposi¢do matematica de uma matriz X por PCA ¢ exemplificada na Figura

21.
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Figura 21. Esquema de decomposi¢do da matriz X em scores (T), loadings (P), e residuos (E). Adaptado®*.
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Onde:
X= matriz de dados originais com n linhas e m colunas;
T= matriz de scores de X com n linhas;
P'= matriz transposta dos loadings de X com A linhas e m colunas;
E = matriz de residuos de X com n linhas e m colunas;
A = Colunas (nimeros de PC)

A analise dos componentes principais pode ser representada em um grafico
de scores e loadings bi ou tridimensional que descreve as principais informagdes dos

dados obtidos e facilita as interpretagoes.

1.14.2 Analise de Agrupamento Hierarquico (HCA)

As amostras sdo interligadas por suas associacdes que sao demonstradas em um
dendograma, onde as amostras que possuem similaridades sdo agrupadas entre si, segundo
as variaveis escolhidas. Quanto maior a semelhanga entre as amostras, menor sera a distancia
entre os pontos. Uma das maneiras matematicas de agrupar amostras semelhantes em um
espaco n-dimensional é agrupar por pares de pontos que estio mais proximos usando a

distancia euclidiana, e substitui-los por um novo ponto localizado na metade da distancia
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entre eles. Quando todos os pontos sdo ligados, o dendograma representard em seu eixo
horizontal as amostras e, no eixo vertical, o indice de similaridade e pode ser calculado

segundo a Equacio 6 %%

Sij=1- Equacio 5.

dméx

Onde:

sij= indice de similaridade;

i e j = pontos;

djj = distincia entre os pontos;

dmax= distancia maxima entre qualquer par de pontos.

As distancias entre dois grupos, podem ser definidas de inimeras maneiras. No
método de Ligacao Simples, a distancia entre os grupos ¢ definida pela distancia dos objetos
mais proximos e avalia a menor distancia entre os pontos. E um método facil e de rapida
aplicacdo, porém, grupos muito préximos podem nao ser identificados. O método de Ligacao
Completa, determina a distancia entre os dois grupos de acordo com a maior distancia entre
um par de objetos pertecentes a grupos distintos, o que promove a existéncia de grupos
compactos e discretos e com valores de dissimilaridade relativamente altos. O método de
Liga¢do Média, define a distancia entre os grupos por meio da média das distincias entre
todos os pares de objetos de cada grupo *%°!.

Dentre os métodos de aglomeragdo, destacam-se os métodos de variancia, que geram
subgrupos a cada grupo ja formado, afim de obter uma menor variancia ao conjuto de grupos.
O método de Ward ¢ um método de variancia que tem sido amplamente utilizado em analises
multivariadas, por se tratar de um método que minimiza o quadrado da distancia das médias

dos grupos, reunindo um grupo a outro, desde que esse novo agrupamento minimize o

aumento da variancia intragrupo. Todas as varidveis de cada grupo terdo suas médias
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calculadas, e o agrupamento sera dado pelas médias que resultarem a menor variancia, em
seguida os grupos formados serdo combinados de maneira que a soma total de quadrados
dentro dos agrupamentos, seja a menor possivel, tornando este método consideravelmente
eficiente na formagio de grupos *%-%%-92,

O uso de ferramentas quimiométricas aliada a determinagdo multielementar inerente

ao uso da eletroforese capilar com deterc¢ao condutométrica sem contato pode ser eficiente

na identificac¢do de perfis quimicos de amostras de cocaina.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um procedimento analitico para
determinagdo de cocaina, diluentes (acido bérico e carbonatos), adulterantes (levamisol e
lidocaina) em amostras de cocaina para a obtencao dos perfis quimicos das amostras

apreendidas na regidao de Uberaba-MG.

2.1.1 Objetivos especificos:

o Desenvolver um procedimento empregando CE-C*D para a separagio e

quantificagdo simultinea de cocaina, lidocaina, levamisol, Cl-, NO2,, NOs", SO42, COs? ¢

BO;>.
o Identificar as principais combinagdes de diluentes e adulterantes.
o Realizar tratamentos estaticos e verificar a existéncia de possiveis correlagdes entre

diferentes apreensoes.

o Georreferenciar as amostras apreendidas em Uberaba-MG.
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3 MATERIAIS E METODOS

31 Solucoes, reagentes e preparo de amostras

Todos os reagentes utilizados no desenvolvimento dos trabalhos apresentados foram de grau
analitico, e todas as solu¢des aquosas foram preparadas utilizando agua destilada-deionizada
de alta pureza obtida do sistema de purificacao (Direct-Q3 Millipore, Bedford, USA) de
resistividade >18 MQ cm.
Solug¢des padrdes dos analitos foram preparadas pesando quantidades apropriadas de:
cloreto de sddio (99%) e nitrato de sodio (97%) (Synth, Brasil); sulfato de soédio (99%),
hexadecyl  (trimetil) brometo de amoénio (CTAB) (98%), TAPS (3-
Tris(hidroximetil)metilamino)propano-1-sulfonico acido sodico sal) (99,5%), Lidocaina
(99%) e Levamisol (99,9%) (Sigma-Aldrich, Alemanha); carbonato de sodio (99,5%) (Carlo
Erba, Franca); acido borico (99.8%) e hidroxido de soédio (99,8%) (PanReac, Espanha);
nitrato de sédio (99,5%) (Merck (Alemanha).
O padrao de cocaina foi fornecido pelo Instituto Nacional de Criminalistica (INC)

da Policia Federal (Brasilia/Distrito Federal).

3.2 Amostras de cocaina

Todas as 50 amostras de cocaina analisadas neste trabalho foram obtidas pelo Posto
de Pericias Integradas (PPI) da Policia Civil de Uberaba/Minas Gerais no periodo de
mar¢o/2018 a marco/2019. Para critério de amostragem, as amostras deveriam ser
procedentes de crimes enquadrados como trafico de drogas e a massa encaminhada para o
PPI, superior a 6 gramas. Devido a necessidade desta unidade da policia em guardar uma

contraprova, apreensdes com massas inferiores ndo foram analisadas neste trabalho.
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Todas as amostras foram homogeneizadas com auxilio de almofariz e pistilo de
porcelana. Em seguida, 10 mg foi dissolvido em 10 mL de 4gua e submetidos a banho
ultrassonico por 10 min. As amostras foram armazenadas em tubos de polipropileno e

mantidas sob refrigeracao a -20°C.

33 Instrumentac¢ao

Um pHmetro de bancada Bel Engineering ® modelo PHS3BW com precisao de + 0,01 pH
foi usado para medidas de pH. Amostras e os padroes de adulterantes foram submetidos a
um banho ultrassénico Unique ®, modelo 1400 A.

Todos os eletroferogramas neste trabalho foram obtidos utilizando um equipamento
de CE-C*D, construido no Departamento de Quimica Fundamental do Instituto de Quimica
da USP. O equipamento possui dois detectores condutométricos sem contato de alta
resolucao, como pode ser visto na Figura 22, um oscilador que trabalha a 1,1MHz otimizado
para uso de capilares de didmetro de 20 a 100pm, um oscilador senoidal de amplitude de 4
Vpp e uma fonte de alta tensdo bipolar (Spellman Power Supply 30 kV) e ndo possui

conectores e potenciometro moveis.
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Figura 22. Equipamento de eletroforese capilar com detec¢do condutométrica sem contato utilizados neste

trabalho.

Todas as inje¢des foram feitas do lado direito do equipamento. Os capilares utilizados
foram da marca Agilent, com comprimento total de 40 e 50 cm; didmetro interno de 50 pm
e diametro externo de 375 um. Um esquema do sistema utilizado pode ser visualizado na

Figura 23.

Figura 23. Esquema do sistema e modo de inje¢do. Modificado ¢’.

€= EOF
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Os detectores estdo posicionados a 10 cm de cada extremidade, permitindo que o
comprimento efetivo do capilar para o primeiro detector seja fixado em 10cm, enquanto para
o segundo, neste trabalho, variou entre 30 e 40 cm.

Diariamente, antes de iniciar as analises, o capilar foi pré-condicionado com HCI 1,0
mol L! durante 15 minutos, seguido com agua por 10 minutos, CTAB por 200 segundos e
finalmente por BGE durante 16 minutos. Apos o término das andlises o capilar foi submetido
a limpeza com 10 minutos de 4gua, em seguida 10 minutos de HCI, posteriormente 5 minutos
de 4gua e 10 minutos de NaOH 0,1 mol L"!, e para finalizar, mais 10 minutos de 4gua. As
etapas de pré-condicionamento e limpeza do equipamento foram realizadas por meio da
aplicacdo de pressdao de 25 kPa. O controle do equipamento e obtencdo dos dados foram
realizados através de um programa de computador desenvolvido em ambiente LabView &

(National Instruments, Austin, TX, EUA).

3.4 Procedimento experimental

Uma solugdo contento 500 umol L' de CI, NO», NOs, SOs2, COs2 LEV
(levamisol), LID (lidocaina), COC (cocaina) e 7,0 mmol L' de BO;™ foi utilizada para os
estudos de otimizagcdo dos parametros quimicos e instrumentais. Os resultados foram

selecionados de acordo com a intensidade e resolugao dos picos.

3.5 Escolha do BGE

Para a determinacdo das nove espécies propostas foram avaliados os seguintes BGEs
contendo:

1)) 25 mmol L' de MES/ 25 mmol L' de HIS;

(i) 25 mmol L' de MES/ 25 mmol L' de HIS mais 0,2 mmol L' de CTB;

(iii) 20 mmol L' de TRIS/ 10 mmol L' de HIS mais 0,2 mmol L' de CTAB;

(iv) 20 mmol L' de H;BO3/ 10 mmol L' de DMX;
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(v) 20 mmol L' de TAPS/ 15 mmol L! de NaOH;
(vi) 10 mmol L' de TAPS/ 0,2 mmol L' de CTAB.

3.6 Estudo da composi¢ao do BGE

Para a definir a composi¢do do BGE, foi realizado um estudo das concentracdes dos
constituintes TAPS/CTAB e de pH. Foram preparadas solugdes contendo 5,0, 10,0 e 15,0
mmol L' de TAPS; 0,1, 0,2 ¢ 0,3 mmol L' de CTAB. Posteriormente, para os estudos de
pH, solucdes contendo 10 mmol L' de TAPS e 0,2 mmol L™! de CTAB foram ajustadas com
NaOH para pHs nos valores: 7,7; 8,0; 8,4; 8,8 ¢ 9,1.

3.7 Otimizacao das condi¢oes instrumentais

Nas otimizagdes instrumentais foram avaliados o tempo de injecao hidrodinamica,
responsavel por inserir a amostra no interior do capilar. Os valores avaliados foram de 0,5;
0,75; 1,0 e 1,5s. O potencial de separacao também foi avaliado sob a aplicacao de +15, +20,
+25 ¢ +30 kV do lado da inje¢ao. O comprimento do capilar foi avaliado em 10, 30 e 40 cm

efetivos.

3.8  Avaliacio das figuras de mérito do procedimento

A faixa linear foi avaliada por meio de injecdes sucessivas com valores crescentes da
solu¢do padrdo no CE-C*D contendo as nove espécies de interesse. As dreas registradas
foram plotadas em funcdo da concentracdo. Os intervalos de concentracdo estudados para
CI', NOy, NOs, SO42 COs2, LEV e LID foram de 0,05 a 5,0 mmol L', para COC o
intervalo avaliado foi de 0,05 a 10 mmol L' e para BOs™ o intervalo avaliado foi de 1,0 a
20 mmol L', As curvas analiticas das espécies de interesse foram construidas levando em

consideragdo a faixa linear dos analitos em estudo. As inje¢des das solucdes padroes para a
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constru¢do da curva analitica foram injetadas em triplicata, e as equagdes lineares de
regressao calibracdo obtidas foram utilizadas para quantificar as espécies de interesse que
estavam presentes nas amostras. Os valores de inclinacdo das curvas de calibracdo foram

adotados como a sensibilidade do método para as respectivas espécies.

3.8.1 Estudo da repetibilidade

O estudo de repetibilidade foi realizado nas condigdes otimizadas através de 12
injecdes consecutivas (intra-dia) de uma solugio contento 500 pmol L' de CI', NO,", NO3’,
SO42, COs2, LEV, LID, COC e 7,0 mmol L' de BOs;3. As avaliagdes foram feitas

considerando o desvio padrdo da area dos analitos.

3.8.2 Limites de deteccao e quantificacao

Os limites de detec¢ao foram obtidos de maneira experimental para todas as espécies
de interesse. Solugdes de concentragdes decrescente foram injetadas sucessivamente no CE-
C*D até ndo ser mais possivel identificar picos caracteristicos aos analitos de estudo nos
respectivos tempos de migracao. O valor encontrado para o limite de quantificagao foi igual

a 3,3 vezes o valor adotado para o limite de deteccio °°.

3.8.3 Ensaios de exatidao do método

Foram realizados estudos de adi¢do e recuperacdo em 12 amostras diferentes, onde
apenas 4 amostras tiveram concentragdes conhecidas adicionadas das nove espécies, as
demais amostras foram submetidas ao estudo de adicdo e recuperacdo de apenas duas a
quatro espécies. CI, NO,", NOs", SO+, CO32, LEV e LID, foram adicionadas nas amostras

na faixa de 0,2 a 0,6 mmol L, concentracdes de 0,2, a 1,0 mmol L' de COC foram
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adicionadas em todas as amostras, e concentracdes de 1,0 e 2,0 mmol L' BO;? também

foram adicionadas.

3.9 Aplicacdo da metodologia proposta para a identificaciao de perfis

quimicos de amostras de cocaina

As amostras foram devidamente homogeneizadas com auxilio de almofariz e pistilo
de porcelana, em seguida 0,1 g foi dissolvido em 10 mL de 4gua e submetidas a banho
ultrassonico por 10 min. Sendo analisadas apds dilui¢ao de 10% (v/v), e apds identificar
picos com areas superiores as areas referentes a maior concentracao adotada nas curvas de

calibracdo, as amostras foram novamente diluidas de 2 a 10 vezes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os procedimentos utilizados para caracterizagdo quimica de amostras de cocaina de
rua, em sua maioria, identificam compostos organicos presentes na droga, como
medicamentos utilizados para a adulteragdo, e subprodutos provenientes da extragdo ou
degradacao da cocaina. A correlagdo entre essas espécies permite identificar o perfil quimico
da droga de cada regido, porém um mesmo fornecedor pode ter inimeras combinagdes de
adulteragdo e diluicao. A identificagdo de ions inorganicos provenientes do processo de
extracdao pode fornecer informagdes mais precisas com relagdo as caracteristicas quimicas
da droga, e o procedimento proposto apresenta resultados relevantes para a identificagcdo de

perfis quimicos de amostras de cocaina ilicita.

4.1 Desenvolvimento de um procedimento para identificacao de perfis

quimicos de amostras de cocaina.

A maioria das analises por eletroforese capilar sdo realizadas com as espécies de
interesse migrando no interior do capilar na mesma dire¢ao do fluxo eletrosmotico, assim no
modo co-EOF as mobilidades sao somadas e as analises sdo realizadas em tempos muito
reduzidos. Em um capilar de silica sem modificagdo, o EOF se movimenta em dire¢ao ao
polo negativo, na mesma dire¢do das espécies catidnicas.

O carater cationico das moléculas de cocaina, lidocaina ¢ levamisol em solugdes
aquosas com pH superior a 6,0, permite a analise simultanea dessas espécies usando a silica
sem modificacdo, e suas mobilidades sdo somadas a mobilidade do EOF em direcdo ao polo

4. Porém, o procedimento proposto também sugere a determinagdo de anions

negativo
inorganicos que contribuem com a caracterizagdo quimica da cocaina analisada. Uma pratica
comum na determinacdo de anions por EC ¢ a inversdao do EOF, que pode ser feito por meio

da adicdo de um agente tensoativo (surfactante) catidnico na composicdo do BGE. O
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inversor de fluxo ndo aumenta a complexidade do procedimento, pois sé exige a adigdo do
surfactante ao BGE e uma etapa no pré-condicionamento a mais que foi otimizada e, 200 s
foram suficientes para alcangar o equilibrio do sistema. Apos o pré-condicionamento do
capilar, as andlises com o EOF invertido sdo realizadas da mesma maneira que as analises
com EOF normal, e os eletroferogramas terdo a ordem de migracao das espécies invertida
para primeiramente os anions, seguidos pelas moléculas neutras e por ultimo as moléculas

catidnicas.

4.1.1 Estudo da composi¢io do BGE

Inumeros trabalhos que identificam adulterantes, diluentes e contaminantes em
amostras de drogas ilicitas ressaltam a importancia na determinacao dessas espécies para a
identificar as combinagdes feitas pelos narcotraficantes, afim de conseguir determinar as
caracteristicas quimicas da droga em cada regido. Baseado em trabalhos que divulgam o
grande nimero de amostras de cocaina adulterada com farmacos como levamisol e lidocaina,
diluidas com acido boérico e carbonatos, e apresentam anions inorganicos provenientes do
processo de extragdo, refino e adulteragdo, definiram as espécies de interesse do
procedimento. Portanto, alguns BGE’s com distintas capacidades tamponantes maximas na
faixa de pH de 6 a 9 foram estudados para avaliar o efeito do pH na separagdo dos ions em
condigOes de ionizagdo das espécies COC, LEV, LID e acido boérico, e seus respectivos
tempos de migragio em diferentes composi¢des de pHs dos BGE’s 25359091,

Foram estudados nestes experimentos cinco composigoes distintas de BGE, sendo
eles: BGE-1 = 25,0 mmol L' de MES/ 25,0 mmol L' de HIS (pH=6,1); BGE-2 = 20,0
mmol L' de MES/ 20,0 mmol L' de HIS (pH=6,1) mais 0,2 mmol L' de CTAB (pH=6,0);
BGE-3 =20 mmol L' de TRIS/ 10 mmol L' de HIS mais 0,2 mmol L"'-de CTAB (pH=8,1);
BGE-4= 20 mmol L' de TAPS/ 15 mmol L' de NaOH (pH = 8,7); BGE-5 = 10 mmol L
de TAPS/ 0,2 mmol L' de CTAB e pH ajustado para 8,8 com NaOH. BGE -6 = 50 mmol
L' de MES/50 mmol L™ HIS (pH=6,1). BGE-7 =20 mmol L' Ac. bérico/ 10 mmol L'

72



DMX (pH=8,3). Dentre os BGE’s estudados, todos foram capazes de determinar uma ou
mais espécie de interesse, porém, o BGE-5 foi o unico que permitiu a determinagdo
simultanea dos nove analitos propostos. Na Tabela 6 estao listados os 5 BGE’s utilizados e

os respectivos valores de pH.

Tabela 5. BGE’s estudados para a separacdo de espécies quimicas em amostras de cocaina por CE-C*D e 0s

respectivos valores de pH.

Eletrolitos pH
25 mmol L' MES/HIS 61
50 mmol L' MES/HIS 6,1
20 mmol L' MES/HIS + 0.2 CTAB 6,0
20 mmol L' TRIS/ 10 mmol L' HIS 8.1
+0.2 mmol L' CTAB ’

20 mmol L' TAPS/15 mmol L' NaOH 8,7
20 mmol L' Ac. bérico/ 10 mmol L' DMX 8,3
10 mmol L' TAPS/ 12 mmol L' NaOH + 0,2 mmol L' de 8,8

CTAB

O BGE composto por 25mmol L' de MES/25 mmol L' HIS, permitiu a
determinagdo de cocaina nas amostras analisadas em um tempo médio de analise de 40 s,
utilizando o primeiro detector (10cm de comprimento efetivo do capilar), como pode ser

observado na Figura 24.
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Figura 24. Eletroferogramas obtidos de uma solucido padrio de cocaina 1,0 mmol L™, e amostra 40. BGE:
25mmol L' MES/ 25mmol L' de HIS, pH =6,0. Tempo de inje¢do: 1,0s; potencial de separagdo: +25kV. 10

cm de comprimento efetivo do capilar. (¥) Pico desconhecido. EOF catodico.
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O BGE composto por 50mmol L' de MES/50 mmol L' HIS, no modo contra-EOF,
permitiu a determinagio de CI, NOs™ e SO4>" nas amostras de cocaina em aproximadamente

5 minutos (Figura 25).

Figura 25. Eletroferogramas obtidos de uma solugio padrdo de Cl, NOs;" e SO4> com concentragdo de 1,0
mmol L. BGE: 50mmol L' MES/ 50mmol L' de HIS; pH=6,1. Tempo de injecdo: 1,0s; potencial de

separagdo: +25kV. 10 cm de comprimento efetivo do capilar. Modo: contra-EOF (a4nodo na extremidade

esquerda).
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O maior tempo de analise observado quando comparado as analises que ndo utilizam
o modo contra-EOF, era esperado, pois no modo contra-EOF as espécies migram no interior
do capilar com as velocidades de migracao subtraidas da velocidade do EOF, conforme foi
mencionado na Equagdo 5. Os resultados obtidos na andlise de anions utilizando o modo
contra-EOF ndo apresentaram conformidade do sistema (“system suitability”’) devido ao
grande numero de pratos dos picos analisados, prejudicando a resolucdo e a repetibilidade
das analises **.

Ao adicionar um surfactante cationico (0,2 mmol L' de CTAB) ao BGE composto
por 20 mmol L' MES/20 mmol L' HIS, e a0 BGE composto por 20 mmol L' TRIS/ 10
mmol L' HIS, a analise de CI', NOs e SO4>, foi possivel por meio da migragio das espécies
na mesma direcao do EOF, o que reduziu significativamente o tempo de analise de 5,0 min

para aproximadamente 1,2 min. (Figura 26).

Figura 26.Eletroferogramas obtidos de uma solugdo padrio de Cl-, NO; e SO4* com concentragio de 0,5
mmol L. Eletroferograma vermelho: BGE: 20mmol L' MES/ 20mmol L' de HIS e 0,2 mmol L' de CTAB;
pH=6,0. Eletroferograma azul: 20 mmol L' TRIS/ 10 mmol L' HIS; pH = 8,1. Tempo de injegdo: 1,0s;

potencial de separagdo: +25kV. 10 cm de comprimento efetivo do capilar. EOF anddico.
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As amostras analisadas por CE-C*D usando o BGE composto por 20 mmol L"!

TAPS/15 mmol L' NaOH e pH= 8,7, com EOF catddico, permitiu a determinacio de COC,
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LEV, LID e COs* nas amostras de cocaina em um tempo aproximado de 3,0 min. (Figura
27).

Figura 27. Eletroferogramas de uma solucio padrio de COC, LEV, LID e COs>com concentragio de 0,25
mmol L, e eletroferograma da amostra 08. BGE:20 mmol L' TAPS/15 mmol L' NaOH e pH= 8,7. Tempo

de inje¢do: 1,0s; potencial de separacdo: +25kV; comprimento efetivo do capilar: 40 cm. EOF catddico.
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O estudo dos comportamentos das espécies de interesse em diferentes valores de pH
e BGE de distintas condutividades, junto com as andlises de curvas de cargas versus pH
(Figura 28), permitiu identificar a faixa de pH ideal para a separacdo de todas as espécies de
interesse simultaneamente. Portanto, o pH do tampao foi escolhido de modo que os analitos
exibissem diferenca significativa de carga, para maximizar a diferenca relativa na
mobilidade eletroforética. A Figura 28 apresenta a alteracdo na carga das espécies com pH
na faixa de 3,0 a 12, onde ¢ possivel notar mudancas mais significativas nas diferencas de

cargas com pH na faixa de 7,7 a 8,8 pra todas as espécies simultaneamente.
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Figura 28. Curvas da relagio de cargas versus pH para algumas espécies quimicas analisas nesse trabalho 2.
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Isso significa que a separacdo das espécies na faixa de pH testada ¢
predominantemente baseada na diferenga de carga entre as espécies de interesse, e permitiu
que o estudo de pH fosse direcionado a faixa na qual a detecgdo e separagdo das espécies
eram mais provaveis, podendo afirmar que ¢ possivel a determinagdo simultanea das
espécies propostas empregando o BGE composto por TAPS/CTAB.

A concentracdo de TAPS foi avaliada em 5; 10 e 15 mmol L', e a concentracio de
CTAB foi analisada em 0,1, 02 e 0,3 mmol L"!. O BGE composto por 10 mmol L' de TAPS
e 0,2 mmol L' de CTAB apresentou melhor resolugdio entre os picos de CI", NO>", NOs",
S04%, COs*, LEV e LID, além de melhor sensibilidade para BO;*, e foi definida como a
composi¢do ideal para o BGE. Desta forma, a estratégia adotada para a determinagdo
simultdnea das espécies propostas usando o EOF invertido com CTAB, permitiu que os
anions migrassem rapidamente em direcao ao detector e os cations com suas mobilidades
reduzidas foram levados até o detector pelo EOF. Portanto, os anions CI", NOy", NOs", SO4*
, COs* e BOs> sdo detectados antes do EOF e, em seguida, sio detectadas as espécies
cationicas LEV, LID, COC. Na Figura 29 ¢ possivel observar as condi¢des de separacao dos

compostos estudados e resolugdo entre os picos.
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Figura 29. Eletroferogramas de uma solu¢do padrio de 0,5 mmol L' de CI', NOy, NOs", SO4*, CO;*, LEV,
LID, COC e 7,0 mmol L' de BOs*. A) Eletroferogramas em diferentes concentragdes de CTAB (0,1, 0,2 ¢ 0,3
mmol L); B) Eletroferogramas em diferentes concentragdes de TAPS (5,0, 10,0 e 15,0 mmol L!). Tempo de

injecdo: 1,0 s; potencial de separagdo aplicado: +25; Comprimento efetivo do capilar: 40 cm.
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Nota: A ordem dos sinais analiticos é: (1) CI, (2) NOy, (3) NOs', (4) SO4*, (5) COs%, (6) BOs*, (7) LEV, (8)
LID e (9) COC. (*) Pico nao identificado.

A concentragio de 0,1 mmol L' de CTAB pode nio ter alterado a carga superficial
do capilar de silica de maneira eficiente para que ocorresse a inversao do EOF, enquanto 0,2

mmol L' de CTAB foi suficiente para a inversio do EOF e apresentou melhor resolugdo
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entre os picos quando comparado com o BGE composto por 0,3 mmol L. A concentragio
de 10 mmol L' de TAPS apresentou melhor sensibilidade para BOs* quando comparado as
demais concentracdes estudadas, além de uma linha base mais estdvel. Nao foi possivel
identificar o EOF nas analises utilizando o BGE composto por 5,0 mmol L' de TAPS, e 15
mmol L' prejudicou consideravelmente a determinagio de sulfato.

Os resultados obtidos no estudo de pH estao representados na Figura 30, que mostra
a diferenca na mobilidade e na sensibilidade das espécies Cl-, NOs", SO4*, COs*", LEV, LID

e COC em diferentes valores de pH.

Figura 30. Eletroferogramas obtidos em diferentes pHs para uma solu¢do padrio de 0,5 mmol L™ de CI-, NO5
, SO4*, COs*, LEV, LID e COC. Tempo de inje¢do: 1,0 s; potencial de separagdo: +25 kV; 10mmol L' de
TAPS; 0,2 mmol L' de CTAB. Comprimento efetivo do capilar: 40 cm. Escalas: 5.000 U.A. A ordem dos
sinais analiticos é: (1) CI, (2) NOs, (3) SO4*, (4) COs>, (5) LEV, (6) LID e (7) COC. (*) Picos ndo

identificados. BO;* € NO, nfo foram adicionados aos estudos de pH.
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Como pode ser observado, devido ao sinal analitico para cada espécie, ha uma
dependéncia do valor de pH para que as espécies adquiram cargas e tenham mobilidades

diferentes para garantir a separacdo satisfatoria dos picos. Os picos de cations e anions
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sempre estardo separados pelo EOF, porém, quando o pH diminui, o pico de LEV tende a se
aproximar do EOF até ndo ser mais possivel a determina¢do do adulterante, como acontece
em pH 7,7. Observando os eletroferogramas obtidos, ¢ perceptivel que em pH 8,0, o pico de
sistema entre os ions impossibilita a deteccdo de Cl"e NO;. Em pH 8,4, ndo ha uma
separacao satisfatoria entre os picos referentes a LEV e LID. Em pH 9,0, ha uma baixa
resolugdo entre os picos de NOs™ e SO4. A auséncia do pico de sistema entre Cl e NOs3~
causado pela presenga de brometo proveniente do CTAB em pH 8,8, além de uma maior
sensibilidade para LID e COC, neste pH também se obtém uma separagao satisfatoria entre

as espécies LEV e LID, e apresentou melhor condi¢des dentre as estudadas.

4.2  Otimizacdes das condicdes instrumentais do CE-C*D

Apos a otimizacao do BGE foi possivel otimizar as condi¢des instrumentais do CE-
C*D afim de obter melhor separagdo das espécies quimicas, melhor relagio sinal/ruido, e
maior dectabilidade equipamento. O estudo para a defini¢do do melhor tempo de injecao
ocorreu com a injecdo de uma solugio padrio de 0,5 mmol L' para todos os analitos, exceto
BOs™ que tinha concentragdo igual a 7mmol L', Foi avaliado o tempo de inje¢do em 0,5;

0,75; 1,0 e 1,5 s (Figura 31).
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Figura 31. Estudo do tempo de injecdo utilizando uma solucdo padrdo de 0,5 mmol L' de CI, NOy, NOy,
S04, CO3%, LEV, LID, COC e 7,0 mmol L' de BO;*; 10mmol L™ de TAPS/ 0,2 mmol L de CTAB e pH=

8,8, ajustado com NaOH. Potencial de separacao:+25 kV; comprimento efetivo do capilar: 40cm.
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Tempos de injecao superiores a 1,0 s apresentaram maiores areas dos picos conforme
esperado, uma vez que uma maior quantidade de analito ¢ injetada no interior do capilar,
(Figura 28). Os tempos de injecao iguais a 1,0 € 0,75 s mostraram-se satisfatorios, porém em
1,0 s de injecao possibilita uma maior quantidade de amostra no interior do capilar que 0,75
s, possibilitando uma melhor detectabilidade de espécies em pequenas concentracdes. Desta
forma 1,0 s foi escolhido como o tempo de injecao.

O efeito do potencial de separacdo aplicado foi avaliado e os resultados sdo

mostrados na Figura 32.

81



Figura 32. Estudo do potencial de separa¢do de uma solugdo padrio de 0,5 mmol L™ de CI', NOy, NO;y", SO4*
, COs%, LEV, LID, COC ¢ 5,0 mmol L de BO;*.10mmol L' de TAPS/ 0,2 mmol L de CTAB e pH= 8,8,

ajustado com NaOH. Tempo de injegdo: 1,0s; comprimento efetivo do capilar: 40cm.
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Os resultados da Figura 32 confirmam que, potenciais de separacdo mais elevados
aumentam a velocidade de migragdo das espécies. Aplicando-se +20 kV, o tempo de
migracao total aumenta em aproximadamente 40 s quando comparado ao tempo de migragao
apos aplicado +25 kV e ndo traz diferengas significativas entre os picos, quando comparado
ao potencial de separacdao de +25 kV. O potencial de +30 kV apresenta o menor tempo de
migracdo, porém, neste valor de potencial de separagdo, normalmente ocorre fugas de alta
tensdao com o equipamento em uso, além de apresentar uma menor resolugcdo dos picos.

Dessa forma, o valor de +25 kV foi escolhido para as andlises seguintes.

O comprimento efetivo do capilar foi analisado a fim de identificar o comprimento
ideal para a separacdo dos analitos. Foi observada a resolugdo em 10 cm e 40 cm de

comprimento efetivo (Figura 33).
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Figura 33. Eletroferogramas obtidos com uma solugio padrio contendo de 0,5 mmol L de CI, NO2", NO5,
S0O4*, COs*, LEV, LID, COC e 10,0 mmol L de BO5*.10mmol L de TAPS/ 0,2 mmol L' de CTAB e pH=

8,8, ajustado com NaOH. Tempo de injecdo: 1,0s;

5.000 U.A.
5.000 U.A.
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O primeiro detector posicionado a 10 cm de da extremidade de injecdo mostrou
resultados de separacdo satisfatorios apenas para COC, BO3;* e COs*, o comprimento foi
insuficiente para a separacdo das demais espécies. O experimento empregando 40 cm de
comprimento efetivo do capilar possibilitou a separagao e identificacao de todas as espécies
em estudo, porém, no segundo detector a sensibilidade de borato diminuiu, onde foi possivel
perceber por meio da diminuigdo da area do pico de 52,8 U.A no primeiro detector para 46,7

U.A no segundo detector.

Os parametros otimizados para o desenvolvimento do procedimento proposto estao

apresentados na Tabela 7.
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Tabela 6. Pardmetros otimizados do procedimento de separagdo dos componentes i0nicos de amostras de

cocaina por CE-C*D.

Parametros avaliados Parametros otimizados
Concentragao dos componentes TAPS 5,0-15,0 10,0
do BGE
(mmol L)
CTAB 0,1-0,3 0,2
pH do BGE 7,7-9,0 8,8
Potencial de separacao (kV)
+20 - +30 +25
Tempo de injecao (s)
cm 25 kPa 015 - 155 1,0
Comprimento total do
capilar (cm) 40 ¢ 50 50
Comprimento efetivo do capilar
(cm) 10 e 40 40

4.3 Estudo de repetibilidade

Apos a defini¢io dos parametros experimentais do CE-C*D foi realizado o estudo da
repetibilidade do procedimento, com injecdes sucessivas de uma solucao padrdao contendo
os analitos de interesse no estudo intra-dia, e quatro injecdes realizadas em dias de trabalho
distintos para o estudo de repetibilidade inter-dias. A repetibilidade inter-dias, apresentou
desvio padrao relativo de 7 a 14% no tempo de migracdo, sendo o desvio padrio relativo
mais alto para o tempo de migragdo de COC.

Como pode ser visto na Figura 34 as respostas similares e estaveis no estudo de
repetibilidade intra-dias, ocorreram até 12 injecdes sucessivas. Apds as 12 injecdes, desvios
consideraveis nos tempos de migracao foram observados. Essa limitacdao foi solucionada
com a realizacdo do “flush” (injecdo de BGE por 5 minutos), que foi suficiente para restaurar

as condicoes iniciais de analise.
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Figura 34. Estudo de repetibilidade realizado com uma solugdo padrio de 0,5 mmol L de (1) CI, (2) NOy,
(3) NOs,(4) SO4%, (5) COs%,(7) LEV, (8) LID, (9) COC € 7,0 mmol L de (6) BOs*. BGE: 10mmol L! de
TAPS/ 0,2 mmol L' de CTAB e pH= 8,8, ajustado com NaOH. Tempo de injecdo: 1,0s; potencial de

separacdo:+25 kV comprimento efetivo do capilar: 40cm.
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Os resultados dos parametros analiticos do procedimento obtidos pelos
eletroferogramas no estudo de repetibilidade estdo exibidos na Tabela 8, que também

apresenta todas as caracteristicas analiticas do procedimento proposto.
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Tabela 7. Caracteristicas analiticas do procedimento proposto, empregando CE-C*D.

Espécies Faixa Tempo de Area do LD Resolucao®
Linear migracio® (s ico
gragao” (5 P (mmol L)
(mmol L) RSD (%)?

Cr 0,10-1,00 53,9+0,5 5 3,0 x 107 _
NO2 0,05 -2,00 55,4+0,5 6 1,5x 102 0,9+0,0
NOs” 0,05 -1,20 59,1 £ 0,6 2 1,5x 107 1,9+ 0,0
S04 0,05 - 1,20 61,0 £ 0,6 3 1,5x 102 0,6 £0,0
CO;2 0,05 -1,00 69,4 + 0,6 6 1,5x 107 3,4+0,1
BOs® 1,00 17,00 91,6 £ 0,0 4 3,0x 107! 9,1£0,8
LEV 0,10-0,80 121,5+0,0 3 3,0 x 107 1,8 +0,0
LID 0,10-0,80 123,4 £ 0,0 7 3,0x 107 1,1 £0,0
cocC 0,05 -7,00 142,8 £0,0 3% 1,5x 107 52+0,2

2 n=12; resultado obtido em analises intra-dia. PLOD experimental. “Calculado entre o analito correspondente

e o pico do analito anterior; n=3.

O limite de deteccao (LOD) de todos os analitos foi obtido experimentalmente, onde
as injecdoes de concentracdes cada vez mais baixa dos analitos foram injetadas
sucessivamente (dilui¢do progressiva), até que nao fosse mais possivel diferenciar o pico do
analito do ruido de fundo. O limite de quantificagdo (LOQ), a menor concentracao do analito
que pode ser determinada com precisdo e exatidao, foi definido através da multiplicagdo do
LD por 3,3.

A area do pico e o tempo de migragdo foram obtidos ap6s 12 injecdes sucessivas em

um unico dia de andlise, o grau de concordancia entre os resultados expressam a precisao do

86



procedimento, apresentam desvio padrao relativo inferior a 7% para o pico da area e 1% para
o tempo de migracao interdia.
O desvio padrao relativo (DPR) para a série de medidas foi obtido por meio da

Equacdo 7.

D

Px 100

X

Equacio 6. DPR (%) =

Onde: x ¢ a média encontrada para a série de medidas e DPx € o desvio padrao
absoluto das medidas.
A resolu¢do ¢ um parametro que mede o grau de separagdo de dois picos no

eletroferograma. A Equacdo 8 apresenta sua forma de obtengao.

Rs — 2[tp—ty]

E a0 7. =
quacio WgiW,

Onde t, e tp sdo os tempos de migracao e Wa e Wy, sdo as larguras das bandas.

A sensibilidade ¢ a capacidade que o procedimento possui de discriminar o sinal
analitico com um pequeno incremento na concentragdo analisada. As correlagdes
matematicas podem ser obtidas por meio da curva analitica que fornece o coeficiente angular

do gréfico, como ¢ demonstrado na Equagao 9.

Equacio 8. y=8Sx+b

Onde S ¢ o coeficiente angular (sensibilidade do método) e b o intercepto da curva analitica.
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A espécie que apresentou menor sensibilidade para o procedimento proposto foi
BOs*, com S = 3,1, e as espécies que obtiveram maior sensibilidade foram SO4* e COC,
com coeficiente angular iguais a 50,6 e 45,8 respectivamente.

As faixas lineares de todos os analitos foram obtidas por meio de uma solucao
contendo todas as espécies de interesse, com exce¢do de cocaina, afim de identificar o
maximo da concentracdo de cada espécie que ndo causaria interferéncias significativas na
resolucdo entre os picos. Por esse motivo, as faixas lineares das espécies com menor valor
de resolugdo (CI,, NO2", NOs", SO4*, LEV e LID) nio ultrapassaram a concentragio de 1,0
mmol L', pois concentragdes superiores diminuiam consideravelmente a resolugio entre os
picos das espécies quimicas de interesse.

A curva analitica de cocaina foi preparada utilizando uma solugdo padrao sem a
adicao das demais espécies, tendo em vista que no proprio padrao de cocaina contém as

espécies CI', NOs", SO4>" e COs> (Figuar 35).

Figura 35. Eletroferogramas de solugdes padriao de cocaina em concentracdes crescentes e sua respectiva curva
analitica. Comprimento efetivo: 10cm. BGE: 10mmol L' de TAPS/ 0,2 mmol L' de CTAB e pH= 8,8, ajustado
com NaOH. Tempo de injecdo: 1,0s; potencial de separagdo:+25 kV
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Foi possivel realizar a integragao das areas dos picos de cocaina utilizando o primeiro
detector, pois a resolug¢do entre cocaina e a espécie mais proxima (lidocaina) foi superior a
4,0. A curva analitica também nos fornece o coeficiente de correlacdo linear (r), que estima

a dispersdo do conjunto de pontos experimentais, € quanto mais proximo de 1,0, maior a
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correlacdo. Todos os coeficientes de correlagdo foram maiores que 0,998 e podem ser vistos

no apéndice 2..

4.4 Ensaios de recuperaciao

Os estudos de adigdo e recuperacao possibilitam avaliar a exatidao do procedimento
proposto, e foi aplicado ap6s a construgao das curvas analiticas, onde cinco amostras foram
submetidas aos estudos, que se deu pela adi¢ao de concentragdes conhecidas do analito de
interesse na amostra, € em seguida determinou-se a concentragdo do analito adicionado pelo
procedimento. A recuperacao foi avaliada pelo percentual entre as quantidades adicionadas

e recuperadas, aplicando a Equacao 10.

Cr_C;
Equacio 9. REC = [fc—l] x 100
A
Onde C; ¢ a concentracao inicial encontrada na amostra, C, ¢ a concentracao
adicionada e Cr a concentragdao encontrada apos a adigao.

Os resultados de adigdo e o percentual de recuperacgao estdo apresentados na Tabela

9, onde ¢ possivel observar que as recuperagoes variaram de 72 a 150%.
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Tabela 8. Amostras submetidas aos estudos de adi¢@o e recuperagio e seus respectivos percentual de

recuperacdo aplicando o procedimento proposto.

Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
39 40 29 13 24

Add Rec Add Rec Add Rec Add Rec Add Rec
(%) (%) (%) (%) (%)

Cr 0,4 114 0,2 81 0,2 113 0,2 96 0,1 85

NOy 0,4 118 0,4 93 0,5 88 -- -- 0,2 98

NOsy 0,4 112 0,2 81 0,6 91 0,5 92 0,2 72

SO~ 04 84 0,4 102 0,6 86 0,2 100 0,1 114

Coy” 04 83 0,4 98 0,6 150 0,2 83 0,1 112

BOy” 1,0 117 - - 2,0 105 - - - -

LEV 02 103 04 116 - - - - ~ -

LID 0,2 103 0,4 114 0,6 92 -- - - -

COC 0,5 98 1,0 100 0,5 88 0,5 106 0.5 75

Nota: As concentra¢des encontradas de todas as espécies de estudo estio detalhadas no Apéndice 1, e todas as curvas de

calibracdo sdo mostradas no Apéndice 2.
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4.5 Aplicacao do procedimento proposto

Neste trabalho, o limite de detec¢iio para a concentragio de COC (0,05 mmol L) e
CI" (0,02 mmol L), permite identificar qual a proporgdo entre cloridrato de cocaina e
cocaina base livre na droga, determinar a presenga de anions inorganicos que podem ser
provenientes do processo de extracao, além de possibilitar a identificacdo e quantificagdo de
BOs7. Sabendo que 4cido bérico é um dos principais diluentes na regiio de amostragem, e
levamisol um dos principais adulterantes citados em diversos trabalhos, o procedimento
propoe a identificacdo de espécies fundamentais para a elucidagdo de perfis quimicos da
droga, correlacionando substancias adicionadas no processo final com espécies adquiridas
no processo de producao.

A Figura 36 apresenta um eletroferograma obtido para trés amostras de cocaina, onde
¢ possivel identificar duas diferentes combinacdes de adulteragao e diluicdo. Na amostra 24,
ha a combinagao dos adulterantes levamisol em grande quantidade e lidocaina, enquanto na
amostra 39 ¢ possivel observar que além dos adulterantes a amostra também foi diluida com
acido bdrico, ao contrario da amostra 40 que sO6 apresenta anions inorganicos € a maior

quantidade de cocaina.
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Figura 36. Eletroferograma de uma solugdo padrio de 0,5 mmol L™ de CI" (1), NO5™ (3), SO4> (4), CO3> (5),
LEV (7), LID (8); 1,0 mmol L' de COC (9); 0,2mmol L' de NOy (2) e 7,0 mmol L' de BOs* (6), e trés

amostras com diferentes combinacdes das espécies. Potencial de separagdo: +25kV; tempo de injegdo: 1,0s;

comprimento efetivo do capilar: 40 cm.
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O procedimento foi aplicado em 50 amostras apreendidas no periodo de marcgo de
2018 a marco de 2019 em Uberaba-MG, e a Figura 37 apresenta a porcentagem em que 0s

analitos foram identificados nas amostras.
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Figura 37. Presenca das espécies de interesse nas amostras de cocaina analisadas por CE-C*D (n=50).
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Os resultados obtidos indicam a predominancia de BO;* seguido por Cl1 ~ e COs* e
destaca que lidocaina ¢ mais utilizada que levamisol para a adultera¢do da droga na regido
de amostragem. 23% das amostras apresentaram somente BO3>-além de COC, e a principal
combinacdo entre as espécies de interesse foi BOs*", LEV e LID, encontrada em 17% das
amostras. LEV e LID aparecem juntos em 31%, e CO3*" ¢ BO3* aparecem combinados em
22%, e em 33% das amostras apresentaram 5 ou mais espécies presentes além da cocaina.

Apenas 8% das amostras estavam abaixo do limite de detec¢do para cocaina, e 6%
das amostras apresentaram valores abaixo do limite de quantificagdo. O maior teor
encontrado da droga foi de 57%, enquanto o menor teor acima do limite de detecgao foi de
5% (Figura 38). Os teores de cocaina foram demonstrados na forma de cocaina base,
independentemente de suas formas de apresentagdo. Quatro amostras ndo apresentaram
nenhuma espécie além de cocaina, o que ndo significa que possuam apenas cocaina, ja que

podem apresentar outros diluentes e adulterantes que ndo foram o objetivo deste trabalho.
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Figura 38. Teores de cocaina em amostras apreendidas determinados pelo procedimento proposto por CE-

CD.
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Os resultados detalhados da presenca de todas a espécies nas amostras analisadas

estao descritos no Apéndice 1.

4.6 Correlaciao entre as amostras

Os resultados obtidos através do procedimento proposto foram submetidos a analises
multivariadas nao supervisionadas, a fim de conhecer as possiveis correlagdes entre
diferentes amostras. Para alcancar esse objetivo, primeiramente foi efetuada a andlise
hierarquica de agrupamentos (HCA), por meio das concentracdes das espécies, que foram
utilizadas como variaveis, utilizando o software Origin 2018. E possivel notar as espécies

que mais se assimilam por meio do dendograma na Figura 39.
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Figura 39. Dendograma obtido para as combinagdes das espécies identificada nas amostras analisadas (Método

da ligacdo Ward).

Cloreto -

Nitrato

 —

Sulfato

Carbonato

Nitrito

Variaveis

LEV

LID

Borato

COC

0,0 05 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Distancia

O dendograma exibe os grupos formados de acordo com as proximidades dos
quadrados da distancia entre os analitos de interesse, € apresenta dois principais grupos, que
reunem os analitos que apresentam menor variancia entre suas médias. Sendo assim por meio
do dendograma ¢ possivel observar a menor distancia entre NO3 e SO4%>, que formam um
subgrupo, e tem grande proximidade com CI', que por fim se agrupam com CO;?, sendo a
espécie com menor similaridade deste grupo. Um segundo grupo ¢ formado por LEV e LID
que possuem a menor distancia entre os analitos deste subgrupo, seguido por outro subgrupo
formado por BO;* ¢ COC, que se agrupam com NO". O dendograma traz por meio dos
agrupamentos as correlagdes entre as espécies nas amostras analisadas, e identifica que o CI°
é a variavel mais representativa para as correlagdes, enquanto BOs* é a variadvel de menor
representatividade para a formagao dos grupos.

Apds a avaliagdo das similaridades entre os analitos, os resultados quantitativos
também foram submetidos a andlise de componentes principais (PCA), e foi possivel

identificar a presenca de trés grupos majoritarios (Figura 40).
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Figura 40. Grafico dos scores dos componentes principais do conjunto de amostras de cocaina analisadas por

CE-CD. Grupo 1 (vermelho); Grupo 2 (verde); Grupo 3 (azul)
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O grafico de PCA permite a identificacdo das principais correlagdes entre as
amostras, e identifica a contribuicdo de cada varidvel para as correlacdes.

O grupo nomeado como 1, e em destaque vermelho no grafico, ¢ composto por
amostras que apresentam grandes quantidades de BOs*" e baixo teor de cocaina e das demais
espécies. Uma pequena amostragem dos eletroferogramas de cada grupo ¢ mostrada na

Figura 41 para que as caracteristicas quimicas desses grupos possam ser visualizadas.
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Figura 41. Eletroferogramas das amostras analisadas por CE-C*D de acordo com o agrupamento PCA.
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*A75 e A60 foram diluidas 5X, por esse motivo, ndo € possivel identificar o pico referente a cocaina.

O grupo, em destaque azul no grafico, ¢ composto pelas amostras que contém maior
teor de anions inorganicos. O grupo 2, em destaque verde no grafico, se deu pelo
agrupamento das amostras que combinam as maiores concentracdes de levamisol, quando
comparadas aos demais grupos e maior teor de cocaina. As amostras que ndo estdo no centro
dos destaques no grafico, apresentaram caracteristicas combinadas de mais de um grupo.
Apbs a identificagdo dos grupos predominantes por PCA, a localizagdo geografica

aproximada da apreensdo de cada amostra foi disposta no mapa, afim de identificar a
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predominancia do grupo em relagdo a cada regido onde ocorreu a apreensdo. Na Figura 42 o
mapa de Uberaba-MG apresenta destaques referentes as regides das apreensdes das
amostras, as cores representam os grupos fornecidos pela analise de PCA, e quanto maior o

destaque, maior o numero de apreensoes do determinado grupo na regido.

Figura 42. Mapeamento das apreensdes de cocaina e seus respectivos grupos identificados por PCA. Grupo 1:
vermelho, grupo com grande quantidade de acido borico; Grupo 2: verde, grupo com maior teor de cocaina e

levamisol; Grupo 3: azul, grupo com maiores concentragdes de CI, NOy, NO3", SO4 e CO;%.

-

E possivel notar que a maioria das apreensdes sio realizadas nas extremidades da
cidade e proximas de vias de acessos a entrada e saida de Uberaba. As amostras do grupo 2,
grupo em destaque na cor verde, com maior teor de cocaina, tiveram suas principais
apreensdes no norte da cidade, e proximo a regido destas apreensdes ¢ possivel notar
apreensdes do grupo 1, grupo em destaque vermelho, tem como caracteristica a menor

concentracao de cocaina e maior diluigdo com acido borico.
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5 CONCLUSOES

As vantagens da técnica EC, como pequenos volumes de reagentes utilizados, o facil
manuseio do equipamento, uma instrumentacdo de baixo custo quando comparada com
técnicas cromatograficas, e a versatilidade da técnica permitiram o desenvolvimento do
procedimento proposto para a determinagdo de espécies inorganicas € moléculas organicas
simultaneamente em tempos de analises muito reduzidos (~2,5 min) e sem um preparo de
amostras complexo.

Ao ser aplicado em 50 amostras de cocaina ilicita o procedimento demostrou ser
eficiente, com sensibilidade, reprodutibilidade e precisdo necessarias para quantificar as 9
espécies de interesse nas amostras apreendidas. Os limites de deteccdo para os anions
inorganicos permitem identificar a presenga de espécies que potencialmente indicam
solventes utilizados no processo de extracao e refino da droga, como HCI, H,SO4, NH4OH,
NaxCO3; e NaHCO3, contribuindo com informagdes minuciosas quando correlacionadas as
combinagdes de dilui¢do e adulteracdo, resultando na identificacdo de perfis quimicos das
amostras de cocaina analisadas.

Os resultados obtidos através do procedimento proposto, combinado com analises
multivariada dos dados e a regido geografica das apreensdes, sugerem qual a principal
caracteristica quimica das amostras que chegam até a cidade, as possiveis rotas de
distribuicdo por narcotraficantes que diluem e comercializam a droga na regido, tornando o
procedimento um grande aliado das investigagdes policiais e consequentemente uma potente
ferramenta para o combate ao trafico de drogas.

Uma breve pesquisa na literatura mostrou que a determinacdo simultanea das 9
espécies determinadas pelo procedimento proposto, ainda ndo foram relatados, trazendo a
possibilidade de um maior estudo e aperfeicoamento do procedimento para a aplicagdo em

outras regioes e para outras drogas.
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Apéndice 1. Concentragio em mg g™ das espécies estudadas nas amostras de cocaina
analisadas por CE-CD.

Amostra  CI' NO,; NOs SO/ COs® BOs” LEV LID COC
1 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 83895 29,77 <LOD 94,57
2 5,27 552 <LOD <LOD <LOD 453,79 <LOD <LOD 97,76
3 58,74 2,85 <LOD <LOD 23,11 9519 441,05 57,16 205,69
4 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 64123 <LOD <LOD 123,41
5 7,31 23,57 3,31 8,16 <LOD 611,62 <LOD <LOD 84,67
6 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 671,40 31,35 <LOD 86,79
7 10,48 37,05 2,25 7,84 1143 <LOD 62,95 21,52 145,86
8 90,27 <LOD <LOD <LOD 16,03 <LOD 12129 <LOD 362,51
9 28,53 <LOD <LOD <LOD 3,97 680,06 171,40 9,50 47,14
10 88,33 <LOD <LOD <LOD 36,72 <LOD 301,39 14,02 565,67
11 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 6,73 98,83
12 5,28 11,64 <LOD 7,99 <LOD 631,42 50,61 <LOD 102,85
13 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 624,08 <LOD <LOD 88,68
14 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 739,02 <LOD <LOD 116,64
15 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 104,57 3196 930 107,27
16 <LOD <LOD <LOD <LOD 5444 28,69 <LOD <LOD 26,23
17 93,67 4,51 552 <LOD 39,00 <LOD 551,78 155,77 27321
18 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 699,66 5,34 1,62 99,66
19 <LOD <LOD <LOD 10,65 <LOD 669,60 <LOD <LOD 9043

20 2343 <LOD <LOD <LOD 43,09 <LOD 213,67 124,94 239,72
21 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 730,46 20,11 16,89 23,03
22 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 773,17 <LOD <LOD 302,85
23 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 59827 <LOD <LOD 80,76
24 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 86,80
25 51,88 <LOD <LOD <LOD 2384 <LOD <LOD <LOD <LOD
26 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 144,67
27 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 121,43
28 <LOD <LOD <LOD <LOD 7,73 <LOD <LOD <LOD 94,67
29 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 138,78
30 <LOD <LOD <LOD <LOD 84,89 <LOD <LOD <LOD 92,15
31  <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 684,78 <LOD <LOD 368,46

108



Sample  CI NO,;, NOs SO+ CO® BOs LEV LID COC
32 21,65 71,59 32,07 515 15,52 508,89 27,36 24,07 101,60
33 25,79 98,29 594 585 37,78 <LOD <LOD <LOD 0,51
34 2,88 596 <LOD <LOD <LOD 595,67 21,80 39,44 130,90
35  <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 639,97 3290 <LOD 73,05
36 8,80 724 <LOD 431 2,46 79830 <LOD <LOD 61,63
37 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 699,26 <LOD 24,69 140,06
38 <LOD <LOD <LOD <LOD 151,22 <LOD <LOD <LOD <LOD
39  <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 770,20 <LOD <LOD 49,50
40 <LOD <LOD <LOD <LOD 619,80 <LOD <LOD <LOD 354,99
41 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 38820 <LOD <LOD 50,42
42  <LOD <LOD <LOD <LOD 42,93 <LOD <LOD <LOD 54,53
43  <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 915,55 <LOD <LOD 98,37
44 6,98 <LOD <LOD <LOD <LOD 78832 <LOD <LOD 107,73
45 65,64 <LOD <LOD <LOD 20,49 7426 181,79 86,85 281,49
46 38,66 <LOD <LOD <LOD 14,55 <LOD <LOD <LOD 454,10
47 10,14 17,65 <LOD 5,30 7,92 77399 <LOD <LOD 134,34
48 15,20 73,72 494 897 20,71 <LOD <LOD 213,89 52,08
49 23,70 68,60 334 865 1800 <LOD <LOD 210,87 70,58
50 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 960,53 <LOD <LOD 4535
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Apéndice 2. Curvas analiticas obtidas no procedimento proposto por CE-C*D.
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