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RESUMO

O presente trabalho apresenta o uso de eletrodos impressos de carbono para a detec¢do
e quantificagdo de levamisol (LEV) em amostra de cocaina (COC), utilizando como técnica
eletroquimica a voltametria de onda quadrada e como ferramenta auxiliar, o procedimento
matematico de deconvolugdo para a separagao dos picos. A deconvolugdo foi necessaria, pois
ocorre uma sobreposi¢ao dos picos voltamétricos da cocaina e do levamisol, impossibilitando
a detec¢do de LEV. Os estudos iniciais mostraram o comportamento eletroquimico da cocaina
e levamisol utilizando este tipo de eletrodo e eletrolito suporte Britton- Robinson (0,04 mol L
1) em diferentes pHs, sendo o pH igual a 8,0 escolhido para as analises posteriores. Os picos de
oxidagdo de COC e LEV neste meio foram em +0,85 ¢ +0,96 V, respectivamente. Além disso,
voltamogramas ciclicos indicaram que processos de oxidagdo irreversiveis neste tipo de
eletrodo para COC e LEV. A otimizagdo dos parametros da voltametria de onda quadrada
mostrou que, ao se utilizar frequéncia (f) de 8 s, amplitude (a) de 10 mV e incremento de
potencial (AEs) de 1 mV, foi possivel obter a melhor separag¢do do pico para posterior aplicagdao
do procedimento de deconvolugdo. Verificou-se que as respostas voltamétricas individuais do
LEV eram similares quando se utilizava o procedimento de deconvolugao para a separagao do
pico COC e LEV. Assim, obteve-se resposta linear para a detec¢do de LEV no intervalo de
concentracdo de 25 — 125 pmol L! (r = 0,997) com limite de detec¢do de 0,017 umol L. A
analise de amostra apreendida pela Policia Federal foi satisfatoria e os resultados obtidos foram

estatisticamente similares aos obtidos pelas analises prévias da Policia Federal.

Palavras chave: Levamisol. Cocaina. Deconvolucdo. Voltametria de onda quadrada



ABSTRACT

This work presents the use of screen-printed carbon electrodes (SPEs) for the detection
and quantification of levamisole (LEV) in cocaine sample (COC), using as electrochemical
technique the square-wave voltammetry and as auxiliary tool the mathematical deconvolution
procedure to improve the separation of the peaks. The deconvolution was necessary because
overlap of the voltammetric peaks of levamisole and cocaine occurs, which makes impossible
the detection of LEV. The initial studies showed the electrochemical behavior of COC and LEV
using this type of electrode and Britton-Robinson (0.04 mol L) supporting electrolytes in
different pH values. The pH 8.0 was defined the best working pH for the further analysis. The
oxidation peaks for COC and LEV were at +0.85 and +0.96V, respectively. In addition, cyclic
voltammograms indicated irreversible oxidation processes of LEV and COC on this type of
electrode. The optimization of the square wave voltammetry parameters shows that using a
frequency of 8s?!, amplitude of 10mV and potential step of 1mV,
it was possible to obtain the best separation of the peaks for subsequent application of the
deconvolution procedure. The individual voltammetric responses of the LEV were found to be
similar when using the deconvolution procedure for the separation of the COC and LEV peak.
Thus, a linear response to LEV detection was obtained in the concentration range of 25 — 125
umol L (r = 0,997) with a detection limit of 0.017 umol L', The analysis of sample seized by
the Federal Police was satisfactory and the results obtained were statistically similar to those

obtained by the Federal Police.

Keywords: Levamisole. Cocaine. Deconvolution. Square wave voltammetry
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1 INTRODUCAO

1.1 Cocaina

A cocaina (COC) (Figura 1) é um alcaloide extraido da planta Exthoxylum coca, nativa
dos paises Peru, Bolivia e Colombia. Em sua forma purificada, ¢ comercializada como
cloridrato de cocaina, um s6lido branco, cristalino, de odor aromaético, soluvel em agua e, por
1sso, pode ser dissolvido em agua para uso endovenoso, além de ser facilmente absorvido na

corrente sanguinea (OLIVEIRA et al, 2009; OIYE et al, 2009).

Figura 1 — Estrutura molecular da cocaina.

Fonte: A autora.

Inicialmente, a cocaina era utilizada como ingrediente de bebidas, tais como soda e
dguas tonicas, no entanto, ela ¢ considerada uma droga de abuso, por provocar efeitos de
euforia, aceleracdo dos batimentos cardiacos, aumento da pressdo arterial, anestesia e falta de
ar, além de causar estado de depressao acentuado (JONG et al, 2016; OLIVEIRA et al, 2013;
PAVLOVA et al, 2004). Segundo o relatério da ONU (2012) sobre o consumo de drogas
ilicitas, foram produzidas cerca de 690 toneladas de cocaina de natureza desconhecida,
destinada a 19,7 milhdes das pessoas que consomem este tipo de droga. No Brasil, o nimero
de apreensoes deste tipo de droga foi de 27 toneladas no mesmo ano de pesquisa do relatério.

O Brasil ¢ um pais de fronteira com os principais produtores de cocaina e apresenta
longa costa litoranea a qual facilita o acesso ao oceano Atlantico, favorecendo a distribui¢do de
drogas para os demais continentes. Por isso, devem ser tomadas medidas para diminuir o
consumo e combate ao trafico de drogas, tendo como destaque, o incentivo a pesquisa em
quimica forense para o desenvolvimento de técnicas analiticas para subsequente aplicagdo

destes conhecimentos nos laboratdrios de policia cientifica (CONCEICAO et al, 2014)
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Atualmente, a técnica colorimétrica (teste de Scott) ¢ a mais utilizada para a detec¢do
da cocaina bruta (TSUMURA; MITOME; KIMOTO, 2005). O teste de Scott foi desenvolvido
em 1973 e modificado por Fassanello e Higgins para deteccao do crack e consiste em um teste
de complexacao com uma solucao de tiocianato de cobalto em meio acido, que na presenga de
cocaina (B), produz um complexo de cobalto (II) de coloracdo azul, como descrito na Equagao

1 (OIYE et al,2009; CONCEICAO et al, 2014).

Co*"+ 4SCN" + 2B: 2 [Co(SCN)4B2]* (1)

Este teste € realizado em trés etapas: (1) Num primeiro instante, tiocianato de cobalto ¢
adicionado e se observa uma cor azul; (2) Adiciona-se acido cloridrico aos cristais azuis e a cor
desaparece ¢ (3) ha a adi¢do de cloroférmio e o azul reaparece (TSUMURA; MITOME;
KIMOTO, 2005).

No entanto, este tipo de reagdo apresenta pouca seletividade, uma vez que outros
substancias podem apresentar resultados falso-positivos. PRALL (1975) descreveu que a
clorpromazina e difenidramina apresentaram o mesmo resultado que a cocaina. O mesmo
problema foi relatado para promazina, escopolamina (ISHIGURO, 1987) e para a mistura de
prometazina e feniciclidina (LORCH, 1974). TSUJIKAWA e colaboradores (2017) em seus
estudos em laboratorio demonstraram que na segunda etapa, os cristais formados podem nao
desaparecer, gerando falsos-negativos. Além disso, aditivos quimicos como adulterantes e
diluentes podem ser misturados a cocaina e também podem fornecer resultados falso-positivos
(CONCEICAO et al, 2014).

Os adulterantes sao usados para aumentar o efeito da droga sobre os individuos. Os mais
reportados na literatura sdo: lidocaina, acido borico, procaina (anestésicos locais), cafeina e
levamisol (estimulantes) e a hidroxizina (anti-histaminico), fenacetina e paracetamol
(analgésicos). Diferente dos adulterantes, os diluentes ndo tém efeitos potencializadores e sdao
usados para aumentar o volume da droga, dentre eles: amido, aclcares, carbonatos,
bicarbonatos e talco. Dentre esses, a lidocaina, procaina, levamisol e derivados de alimentos
podem fornecer falso-positivos no teste de Scott. (CONCEICAO et al, 2014; JONG et al, 2016)

A identificacdo e a quantificagdo da cocaina e seus adulterantes ndo sdo s6 importantes
para testes toxicoldgicos, mas também na andlise forense para determinar tendéncias na
producao de drogas e sua origem geografica, uma vez que se pode identificar padrdes de
adulteracdes feitos pelos traficantes, podendo controlar origem das drogas. Por isso, para evitar

problemas de detec¢do falso-positivo, sdo descritos na literatura diferentes métodos para a
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detecgdo de cocaina, tais como: técnicas de cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de
massa (CG- MS), cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector UV-vis (CLAE — UV-
vis) (OLIVEIRA et al, 2009) e ensaio de fluorescéncia e quimiluminescéncia (LI; YANG;
ZANG, 2007; STOJANOVIC; PRADA; LANDRY, 2001).

Porém, estes métodos possuem algumas desvantagens, tais como: tempos longos de
preparo de amostra e de analise, baixas resolugdes, utilizagdo de instrumentos sofisticados e a
necessidade de pessoas qualificadas (ROUSHANI; SHAHDOST-FARD 2015).

Desenvolver métodos eletroanaliticos para quantificagdo de diversas substancias que
respondam a espécies quimicas que possam ser oxidadas, tal como a cocaina (JONG et al,
2016), e produzam um sinal elétrico direto ou inversamente proporcional a concentracao de tais
espécies, ¢ de interesse para diversas areas, como por exemplo: clinica, ambiental, industrial e
estudos forenses. Os métodos eletroanaliticos sdo bastante utilizados, pois oferece vantagens,
tais como: (i) alta sensibilidade; (ii) baixo custo; (iii) pode ser aplicada a materiais coloridos e
a materiais contendo sélidos dispersos; (iv) resposta rapida; (v) alta seletividade (vi) ampla
faixa linear de concentracao e (vii) possibilidade de miniaturizacao e viabilidade de medi¢des
em campo. (OLIVEIRA et al, 2013; SILVA; SALLES; PAIXAO, 2015).

Em 1991, ABEDUL e colaboradores (1991) descreveram a detec¢dao de cocaina pela
técnica de voltametria de onda quadrada, usando como eletrodo de trabalho pasta de carbono,
em um potencial de + 0,950 V. KOMORSKY-LOVRIC, GALIC ¢ PENOVSKI (1999)
observaram que a oxidagdo deste analito depende do pH do meio, pois a transferéncia de um
elétron envolve um proéton no grupo amino da molécula de cocaina, de acordo com a Figura 2.
Segundo JONG e colaboradores (2016), a formacdao do intermediario ocorre rapidamente,

observando somente um pico de oxidagdo em voltametria de onda quadrada.

Figura 2 - Processo de oxidagdo eletroquimica da cocaina.

Fonte: JONG et al, (2016).
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PAVLOVA et al (2004) mostraram a determinacgdo de cocaina e diferentes metabolitos
(benzoilecgonina e ecgonina) com a utilizagdo de eletrodos de trabalho de mercario por
voltametria de onda quadrada no potencial de -1,490 V, apresentando um limite de deteccao de
1,9 nmol L', Neste trabalho, os autores observaram que a partir de pH 8,5, ocorre a hidrdlise
da cocaina, formando a benzoilecgonina, na qual da origem a um pico em -1,010 V.

OIYE et al (2009) determinaram a concentracao de cocaina em meio de acetonitrila e
perclorato de s6dio 0,1 mol L' (NaClO4), usando voltametria de onda quadrada e como eletrodo
de trabalho o de disco de platina quimicamente modificado com filmes de hexacianoferrato de
cobalto. A cocaina interage reversivelmente com o filme, produzindo uma diminui¢ao
proporcional da corrente de pico inicial, devido a formagdo de um complexo entre a cocaina e
ions cobalto, com a passivacao parcial da superficie do eletrodo, a qual diminui a intensidade
da corrente utilizada como sinal analitico para a cocaina. O limite de detec¢do foi de 0,14 mmol
L

OLIVEIRA e colaboradores (2013) utilizaram eletrodos de carbono vitreo modificados
com base de Schiff para determinagdo de cocaina na presenca de lidocaina e procaina,
empregando voltametria ciclica. Os autores obtiveram um limite de detecgio de 0,15 umol L.

JONG e colaboradores (2016) desenvolveram um dispositivo de baixo custo para a
determinagdo de cocaina e seus adulterantes de maneira qualitativa. Os autores mostraram que
utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada e eletrodos impressos de carbono, foi
possivel identificar a presenca de cocaina e determinados interferentes, tais como paracetamol

e cafeina.

1.2 Levamisol

O levamisol (LEV) ¢ um so6lido branco, inodoro e soluvel em dgua e em meio acido, ¢
estavel, mas se hidrolisa em solugdes alcalinas (SADEGHI; FATHI e ABBASIFAR, 2007).
Sua estrutura esta representada na Figura 3. Ele ¢ um anti-helmintico utilizado na medicina
veterindria como vermifugo para gado e até inicio do século XX, era empregado no tratamento
de cancer de cdlon em humanos, no entanto, seu uso foi proibido devido a efeitos colaterais,

tais como: agranulocitose, vasculopatia e leucoencefalopatia cutinea (BERTUCCI et al, 2014).
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Figura 3 — Estrutura molecular do levamisol.

Fonte: A autora.

O interesse na detec¢ao de LEV vem aumentando nos ultimos anos, devido ao uso deste
material como adulterante de COC para potencializacdo da droga, uma vez que ele tem efeito
estimulante no sistema nervoso central (CZUCHLEWSKI et al, 2010). De acordo com o
departamento de justica dos Estados Unidos, no ano de 2005, cerca de 69% das amostras de
COC apreendidas continham LEV como adulterante (BERTOL ef a/, 2011). Além disso,
estudos no ano de 2006, mostraram que o uso de cocaina associada ao levamisol, nos Estados
Unidos, foi a principal causa de agranulocitose, doenca na qual provoca erupc¢do cutinea
purptrica na pele, envolvendo os 16bulos da orelha ou face (GROSS et al, 2011).

No ano de 2012, estudos mostraram que amostras de COC apreendidas continham em
torno de 12% (m/m) de LEV (JONG et al, 2016)

Na literatura, os principais métodos de deteccdo para LEV sdo cromatografia liquida de
alta eficiéncia ou cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas (CHOLIFAH;
KARTINASARI; INDRAYANTO, 2008; SHEA, 2013).

SADEGHI, FATHI e ABBASIFAR (2007) desenvolveram um sensor potenciométrico
baseado em um polimero molecularmente impresso para a detec¢do deste analito, obtendo-se
uma curva linear entre as concentragdes de 2,5 a 100 umoL™! e limite de deteccio de 1,0 pmoL-
!, Os autores ainda mostram que a oxidacdo deste analito depende do pH do meio. Em pH>9,
foi observada uma diminuicao do sinal analitico, atribuido a formacdo de LEV em sua forma
10nica, impedindo a oxidagdo e a formacao de produto de hidrdlise.

Em 2008, CHOLIFAH, KARTINASARI e INDRAYANTO (2008) determinaram e
validaram um método simultaneo para a deteccdo de levamisol e niclosamida em amostras de
medicamentos veterinarios, utilizando CLAE com uma coluna cromatografica C-18. Em 2011,
BERTOL e colaboradores detectaram a presenca de aminopirex, principal metabolito do
levamisol no corpo, em amostras de urina, utilizando uma extragdo liquido-liquido e a anélise
por CG, obtendo um limite de quantificagio de 0,15 ng mL!.

LOURENCAQO et al (2016), utilizando o sistema de analise por injecdo em fluxo com

detector amperométrico e eletrodo de trabalho diamante dopado com boro, determinou a
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presenca de LEV e ivermectina (IVE) em amostras de medicamentos e urina. A detecgdo
amperométrica ocorreu em um potencial de +1,40 V para o IVE e +1,90 V para o LEV, usando
eletrodo de referéncia Ag/AgCl (3,0 mol L' KCI). Os autores conseguiram uma faixa linear de
deteccdo de 0,60 a 50 pmol L™ para o IVE e 0,010 a 5,0 umol L! para o LEV, com um limite
de detecgio de 0,30 umol L' e 1,0 nmol L*! para o IVE e LEV, respectivamente. Os autores
ainda relatam que a oxidagdo de LEV ocorre pela perda de dois elétrons em meio acido, de

acordo com o mecanismo da Figura 4.

Figura 4 — Mecanismo de oxidag@o para a molécula de levamisol em meio acido.

S
g + 2+ 24

Fonte: LOURENCAO et al, 2016.

1.3 Técnicas eletroanaliticas

As técnicas eletroanaliticas de anélise vém sendo cada vez mais utilizada em areas
distintas para a determinacao de diferentes analitos. SOUZA, MACHADO E AVACA (2003)
destacaram que o estudo de processos de oxidagdo e reducdo e o uso de eletrodos modificados
vem sendo explorados com aplicagdes atuais deste tipo de técnica. A principal caracteristica
desse tipo de técnica € que ela possibilita uma relacao direta entre concentracao e propriedades
elétricas, tais como: corrente, potencial, resisténcia ou carga além de possibilitar medidas
diretas nas amostras, ja& que muitas vezes, ndo ¢ necessaria etapa de purificacdo e separacao,
além de poder realizar anélise de materiais coloridos ou suspensdes coloidais (OSTERYONG
e OSTERYONG, 1985).

O desenvolvimento da instrumentagdo eletroanalitica desencadeou o crescimento da
utilizacdo de técnicas de deteccdo eletroquimica, tais como: amperometria, a voltametria
ciclica, voltametria de pulso diferencial, e a voltametria de onda quadrada, sendo esta a de maior
destaque, pois ¢ a técnica eletroanalitica mais rapida e sensivel entre todas as outras. Além

disso, seus modelos matematicos possibilitam o diagndstico de tipos de processos redox,



19

incluindo de espécies eletroativas adsorvidas na superficie eletrddica e reagdes redox totalmente

irreversiveis (SOUZA et al, 2004).

1.3.1 Voltametria de onda quadrada

Em 1953, Geoffrey Barker estudou uma maneira de compensar a corrente capacitiva
obtida em analises polarograficas. Para tal, o eletrodo de trabalho era perturbado pela aplicagao
de uma programacao de potenciais na forma de uma onda simétrica e sobreposta a uma rampa
de potencial com variacao lenta, aplicada a um eletrodo de mercurio gotejante, onde a corrente
capacitiva era medida ao final da vida de cada gota. Assim, o sinal era obtido entre a diferenca
das correntes obtidas entre cada semiciclo. Esta técnica foi entdo definida como polarografia de
onda quadrada (OSTERYONG e OSTERYONG, 1985; SOUZA, MACHADO E AVACA
2003).

Posteriormente, Barker realizou uma modificagdo deste perfil, obtendo um pico
simétrico na qual podia relacionar a intensidade de corrente de pico a concentracdo da espécie
eletroativa, ou seja, ele observou que a intensidade do pico era diretamente proporcional a
concentracdo de espécies eletroativas. Contudo, a técnica, como desenvolvida por ele, era
limitada, devido a ruidos originarios de vdarias fontes e que o capilar de mercuario captava. A
eliminacdo deste problema, s6 foi possivel em 1969, quando Ramaley e Krauser substituiram
os eletrodos de mercurio por eletrodos estaciondrios e a rampa linear de potencial por uma
variacao na forma de escada. Desta maneira, surgiu a voltametria de onda quadrada, conhecida
em inglés como “Square-wave Voltammetry” que utilizava uma variagao de potencial na forma
de onda, aliada a uma rampa de potencial na forma de escada, gerando um pico simétrico
(OSTERYONG e OSTERYONG, 1985; SOUZA, MACHADO E AVACA, 2003)

No entanto, Ramaley e Krauser realizava as medidas de correntes ao centro do pulso e
as varreduras de potenciais eram limitadas para pequenos valores de amplitude, na qual,
limitava a sua aplicacdo devido a baixas velocidades de varredura e consequente perda de
sensibilidade (SOUZA, MACHADO E AVACA, 2003).

CHRISTIE, TURNER e OSTERYOUNG (1977) verificaram estas limitagdes e
propuseram o modelo atual de voltametria de onda quadrada. Neste caso, a medida de corrente
¢ realizada com velocidades de varreduras maiores que as anteriores e as medidas de corrente

realizadas apenas no final do pulso de potencial, onde ha diminui¢@o da corrente capacitiva.
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A forma da curva de corrente-potencial (Figura 5) € originaria da aplicagdo de potenciais
de altura, AEs, denominada amplitude do pulso de potencial, que podem variar com uma escada
de potencial com duragao 1 (periodo). As correntes elétricas sao medidas ao final dos pulsos
diretos e reversos € o sinal ¢ obtido como uma intensidade da corrente resultante (Al) de forma
diferencial. Esta medida precede um tempo inicial onde o eletrodo de trabalho ¢ polarizado a

um potencial onde a reag@o redox ndo ocorre (SOUZA, MACHADO E AVACA, 2003).

Figura 5 — Forma de aplicagao do potencial na voltametria de onda quadrada.
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Fonte: SOUZA, MACHADO E AVACA, 2003.

1.4 Eletrodos impressos “screen-printed” (SPESs)

Os eletrodos impressos, do inglés “Screen Printed Electrodes” (SPEs), sao dispositivos
planares descartaveis que sdo produzidos e planejados em grande escala em diferentes
substratos de acordo com sua aplicagdo. A Figura 6 ilustra um eletrodo impresso tipico, vendido
comercialmente contendo trés eletrodos em uma placa de ceramica, o qual ¢ empregado neste

trabalho.
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Figura 6 — Esquema ilustrativo de um eletrodo impresso de carbono tipico com os trés

eletrodos: Trabalho (W.E.), Pseudo referéncia (R.E.) e Contra eletrodo (C.E.)

Contra Eletrode
Eletrade de Q
Trabalho
Conexio do
CE.

Pseudo Eletrodo
de Referéncia

Conexlio do
W.E.

Conexio do
R.E.

Fonte: Adaptado de DROPSENS.

Este tipo de eletrodo ¢ produzido por uma técnica chamada ‘“screen-printing” ou
impressao de tela. O processo de impressdo usa um suporte para apoiar uma matriz de tinta e
um rolo ¢ movido através desta matriz para forgar ou bombar a tinta para a impressao pelos
caminhos gerados pelo molde. Basicamente, os passos no processo sdo: (1) serigrafia de tintas
adequadas sobre o substrato, (2) cura térmica e (3) revestimento de tinta de protecdo para isolar
o caminho condutor dos eletrodos (LI et al, 2012; WANG et al, 1998).

Diversos sdo os materiais que podem ser usados para produzir em massas este tipo de
eletrodo, destacando-se carbono e metais como a platina e o ouro, para o eletrodo de trabalho e
eletrodos de referéncia a base de tinta de prata. Outros aditivos para a dispersao, impressao e
adesdo para eletrodos comerciais variam de acordo com o fabricante. Os eletrodos a base de
carbono sdo altamente atrativos porque sdo relativamente baratos e apresentam baixa correntes
de fundo com janelas de trabalho de potencial adequados. E importante destacar que os
materiais envolvidos na impressao (composicao de tinta, tipo, tamanho e carga de particulas de
grafite) podem afetar na reatividade de transferéncia de elétrons e no desempenho dos eletrodos,
e por isso dificultam na reprodutibilidade da andlise (WANG ef al, 1998).

Com os avangos na producao dos SPEs, tem-se a oportunidade de aplicar estes eletrodos
em analises in situ, devido ao baixo custo, baixo consumo de energia, resposta rapida, alta
sensibilidade e capacidade de operar em temperaturas ambiente. Além disso, a superficie dos
SPEs pode ser facilmente modificada, além de poder ser produzido de acordo com os requisitos
do analito especifico (LI ef al, 2012).

O Nucleo de Pesquisa em Eletroanalitica (NuPe) do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia (IQ — UFU) apresenta trabalhos com eletrodos impressos

para a determinagdo de diferentes analitos, tais como em amostras farmacéuticas (STEFANO,
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2016), ambientais e analise de metais (TORMIN ez al, 2012), analise de antioxidantes
(ALMEIDA et al, 2016).

1.5 Processamento matematico: deconvolugao

A deconvolugdo consiste em um processamento matematico para a separacao de picos
sobrepostos e vem sendo aplicada em diversos ramos da Quimica Analitica, como em separagao
de picos cromatograficos, eletroanaliticos e espectroscopicos (TRUYOLS et al, 2005;
BILIBIO, 2014).

Segundo BILIBIO (2014), em técnicas eletroquimicas, a deconvolugdo ¢ eficiente
quando a diferenca entre os dois picos no potencial de oxidagao dos analitos de pelo menos 60
mV.

Este tipo de técnica ¢ bastante empregada em eletroanalitica quando a resolugdo obtida
por meio da otimizacdo dos pardmetros voltamétricos, da variagdo do pH ou escolha do
eletrolito suporte ndo ¢ suficiente para separar completamentos os picos voltamétricos dos
analitos de interesse. Neste caso, a deconvolugao se torna atrativa, pois pode se separar os picos,
sem a necessidade de adicao de reagentes quimicos, na qual, permite a determinagdo simultanea
de maneira simples e baixo custo (OLIVEIRA et al, 2015).

GARBELLINI PEDROSA e SALAZAR-BANDA (2007) utilizaram a deconvolucao
para a determinacdo simultinea de dois tipos de herbicidas: atrazina e ametrina. Primeiramente,
determinaram a quantidade de picos de reducdo e fixaram o potencial em -0.98 e -1.04V para a
atrazina e ametrina, respectivamente. Apos 1sso, construiram-se curvas de calibragdo com os
picos deconvoluidos, obtendo limite de quantificacdo de 0,07 pmol L' para a atrazina na
presenca de 3,0 pmol L! de ametrina.

OLIVEIRA et al (2015) também usaram este procedimento matematico para a
determinagdo de fluoroquinolonas por determinagdo voltamétrica. Os autores destacam que a
deconvolugao foi realizada separando a regido em duas gaussianas e determinaram com maior
precisdo e exatiddo a area, a corrente e o potencial para as substincias levofloxacina e
norfloxacina. Desta maneira, o procedimento foi satisfatorio para a determinagdo simultanea

dos analitos de interesse.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um método simples, rapido e de baixo custo,
para a quantificacdo de levamisol em amostras de cocaina, utilizando tratamento matematico

de deconvolugdo de picos da voltametria de onda quadrada e eletrodos impressos de carbono.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solucdes

Para o preparo das solugdes, utilizou-se agua deionizada do sistema de purificagao Milli-
Q Plus da Millipore (resistividade > 18 MQ cm) ( Bedford, MA, EUA), sendo todas preparadas
em grau analitico.

Para o tampao Britton-Robinson (BR) usado no experimento, usou-se acido fosforico
da Impex (Sao Paulo, Brasil) de 85% m/v; Acido boérico da QM (Cotia, Brasil); acido acético
glacial de Carlo Erba (Milan, Italia), e para correcdo de pH, hidroxido de s6dio da Dinamica
(Diadema, Brasil). O padrdo de LEV (pureza HPLC 99,9%) foi obtido pela empresa Sigma-
Aldrich (St. Louis, Estados Unidos). Para os estudos de otimizagdo, utilizou-se uma amostra de
grau de pureza de 92,1% disponibilizada pela Policia Federal (PF), além disso, a PF cedeu a
amostra real para a analise de amostra real. Segundo andlise da PF,os valores encontrados por
CG para a amostra era de 19,2% de LEV e 80,8 de COC.

Preparou-se a solugdo estoque de LEV e COC antes da realizagdo dos experimento por
diluicao no eletrdlito estudado. Para os testes voltamétricos, o tampao BR € composto por uma
mistura de 4cido acético, acido bérico e acido fosforico (0,1 mol L) e os diferentes pHs
ajustados com hidréxido de sodio.

Preparou-se os padrdes para a andlise, preparando-se uma solugdo estoque de 1 mmol
L', solubilizando os padrdes diretamente no eletrolito estudado. Para a anélise da amostra real,
pesou-se cerca de 0,001 g em uma solucdo do eletrolito escolhido em 10,0 mL (solucao
estoque). Apos isso, uma aliquota de 4,5 mL foi diluida completando-se o volume até 9,0 mL
com o eletrolito suporte utilizado, sendo esta solugdo utilizada para a construcdo da curva pelo

método de adi¢do de padrao.

3.2 Medidas eletroquimicas

Para as medidas voltamétricas, utilizou-se um potenciostato/galvanostato tfAUTOLAB
tipo III (Eco Chemie, Utrecht, The Netherlands — Metrohm) conectado a um computador e
controlado através do software NOVA 1.11.

Realizaram-se todos os experimentos usando eletrodos impressos comerciais, no qual

consiste em um arranjo contendo os eletrodos de trabalho, referéncia e contra-eletrodo em uma
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ceramica de alumina (DRP-110, da DropSens). A placa (dimensdes de 3,4 x 1,0 x 0,05 cm)
apresenta um disco de 4 mm de didmetro (4rea geométrica) de eletrodo de trabalho de carbono,
um contra-eletrodo de mesmo material e um eletrodo pseudo-referéncia de prata. Como célula

eletroquimica, utilizou-se um béquer de 10 mL.

3.3 Tratamento matematico

Trataram-se as curvas voltamétricas matematicamente pelos métodos de deconvolugao,
utilizando o software Microcal Origin® (versao 9.0), ap6s a corre¢do da linha base dos
voltamogramas. Para o procedimento de deconvolucdo, consideraram-se os picos de forma
gaussiana, sendo necessario definir como parametros iniciais o nimero de picos (nimero igual
a quantidade de analitos com resposta analitica) e os valores de potencial de oxidagdo para a

COC e o LEV, os quais foram fixados em +0,85 e +0,96 V, respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Comportamento eletroquimico do LEV e COC por voltametria ciclica

Na literatura, ndo foram encontrados trabalhos que mostrem a deteccdo de LEV
utilizando voltametria ciclica ou de onda quadrada usando eletrodos impressos de carbono. Por
esta razao, estudos iniciais empregando voltametria ciclica foram realizados para a investigagao
do comportamento eletroquimico do LEV usando eletrodos impressos a base de carbono como
eletrodo de trabalho. Na Figura 7, sdo apresentados os voltamogramas ciclicos para solu¢ao
contendo LEV 1,0 mmol L' em diferentes meios de eletrélito suporte (tampio BR em pHs 2,

4, 6 e 8 em concentragio de 0,04 mol L).
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Figura 7 — Voltamogramas ciclicos obtidos para 1,0 mmol L' de LEV em um eletrélito suporte
de tampdo BR 0,04 mol L' em pH (a) 2,0 ; (b) 4,0; (c) 6,0 e (d) 8,0, usando eletrodo impresso
de carbono como eletrodo de trabalho. Os voltamogramas em linha tracejada sdao os brancos de

cada andlise. Velocidade de varredura: 50 mV s!; Incremento de potencial: 5 mV.
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Fonte: A autora.

Como observado na Figura 7, as respostas voltamétricas demonstraram a presenca de
um pico de oxidagdo entre +0,96 ¢ +1,1 V para os diferentes pHs avaliados. Nao foram
observados picos de redugdo na varredura reversa, o que pode indicar a irreversibilidade do
processo de oxidacdo, nas condi¢des efetuadas o experimento.

Na Figura 8, sdo apresentados os voltamogramas ciclicos para a cocaina em tampao BR
numa faixa de pH de 2-8. De acordo com a literatura, a cocaina ¢ uma molécula que apresenta
comportamento irreversivel, o que também foi observado nos estudos apresentados na literatura

(FREITAS et al, 2017).
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Figura 8 - Voltamogramas ciclicos obtidos para 1,0 mmol L' de COC em um eletrélito suporte
de tampdo BR 0,04 mol L' em pH (a) 2,0 ; (b) 4,0; (c) 6,0 e (d) 8,0, usando eletrodo impresso
de carbono como eletrodo de trabalho. Os voltamogramas em linha tracejado sdo os brancos de

cada andlise. Velocidade de varredura: 50 mV s!; Incremento de potencial: 5 mV.
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Fonte: A autora.

Como ¢ observado na Figura 8, em meio 4cido ndo ha pico de oxidagdo para a cocaina
porque, de acordo com a literatura, a oxidagao da cocaina ocorre pela amina terciaria, que neste
meio esta protonada, sendo somente observado pico de oxidacdo em pH préximo a neutralidade
(ASTURIAS-ARRIBAS; ALONSO-LOMILLO; DOMINGUEZ-RENEDO, 2014). Freitas e
colaboradores observaram a oxida¢do da cocaina em meio fortemente acido somente utilizando
eletrodos de diamante dopado com boro em potencial superior a +2,0 V.

Nao foram realizados estudos em pHs superiores a 8, pois, segundo a literatura, a
cocaina (pKa = 8,6) ¢ ligeiramente soluvel (0,17g/100 mL) em solugdes aquosas com valores

superiores ao seu pKa, ja4 que se apresenta na sua forma neutra, abaixo deste valor, a
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solubilidade da cocaina (forma protonada) aumenta consideravelmente (250 g/100 mL) (ZUO
et al, 2008) e, além disso, em pH 8,5, ocorre a hidrélise da cocaina, formando a

benzoilecgonina, diminuindo seu pico de oxidagdo (PAVLOVA et al, 2004).

4.2 Escolha do eletrdlito suporte

Um eletrdlito suporte € uma solugdo preparada em maiores concentragdes, geralmente
cerca de cem vezes maior que a da espécie eletroativa presentes na célula eletroquimica. Ele ¢
importante, pois pode conferir a solucdo estudo das propriedades do analito de interesse, tais
como: manter a for¢a idnica da solucdo alta e constante, os coeficientes de atividade das
espécies eletroativas constante, diminuir a espessura da dupla camada elétrica e minimizar a
migragdo das espécies, sendo somente observado movimento por difusdo. O eletrolito suporte
deve ter as seguintes caracteristicas: alta solubilidade, alto grau de ionizacdo e ser estavel
quimica e eletroquimicamente (AGOSTINHO et al, 2004).

Desta maneira, o objetivo desta parte do experimento foi determinar o melhor eletrolito
suporte, que mostrasse melhor sinal eletroquimico para o LEV e a COC. Para isso, estabeleceu-
se como condicao para a escolha do eletrolito suporte aquele que apresentasse maior intensidade
e estabilidade de corrente faradaica.

Para a escolha do melhor eletrdlito suporte, utilizou um tampao Britton-Robinson (BR)
0,04 mol L™, variando o pH de 2 a 10. A Figura 9 mostra os voltamogramas de onda quadrada

obtidos para o estudo dessa variacdo de pH para a COC, LEV e a mistura dos analitos estudados.
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Figura 9 - Efeito do pH na resposta do LEV 50 umol L! (=) e COC 100 pmol L! (-) e da

mistura de LEV e COC em concentracdes de 50 e 100 pmol L™!, respectivamente (=), utilizando
voltametria de onda quadrada em tampao BR 0,04 mol L™! em pHs (a) 4,0; (b) 6,0; (c) 8,0; e (d)
10,0. Os sinais dos brancos para cada meio sdo apresentados (-). Pardmetros da onda quadrada:

AEs=1mv,a=10mvef=8s".
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Fonte: A autora.

Observando a Figura 9, verifica-se que o pico de oxidacao do LEV depende fortemente
do pH do meio, uma vez que hd um deslocamento dos picos de oxidagdo. LOURENCAO et al
(2016) destacaram que essa dependéncia existe, pois a transferéncia de elétrons envolve
transferéncia de protons.

Verificou-se que em pH igual a 2,0, ndo houve resposta analitica de nenhum dos analitos
de interesse, por isso os resultados nao foram mostrados na Figura 9. Observou-se que em pH
igual a 4,0, ndo ha sinal analitico para a detec¢do de COC e uma diminuic¢ao consideravel do

sinal analitico do LEV na presenca de cocaina. E importante destacar que o objetivo deste
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trabalho ¢ quantificar o LEV e determinar qualitativamente a presenca de COC, e, portanto, nao
se escolheu este meio para as analises posteriores.

Jaem pH igual a 6,0, verificou-se que a defini¢ao dos picos de oxidagdo de LEV e COC
analisados simultaneamente ¢ comprometida devido a sobreposi¢ao dos potenciais de oxidagao
e, consequentemente, baixa resolugdo voltamétrica, além de uma alta quantidade de ruido na
linha base.

Nas solugdes tampao em pH 8,0 e 10,0, mesmo nao havendo separagdo satisfatoria, €
possivel detectar a ocorréncia de dois picos com diferenca de potencial de aproximadamente
0,09 V, o qual indica que o tratamento matematico por deconvolug¢do pode ser uma alternativa
para obter informacdes analiticas de cada resposta, uma vez que a diferenca entre os dois picos
foi maior que 0,06 V (BILIBIO, 2004). No entanto, em pH igual a 10,0, a intensidade da
corrente de pico foi menor quando comparado em pH 8,0. Além disso, a molécula de levamisol
¢ estavel somente em pH abaixo do seu pKa (= 9,0), uma vez que sofre hidrolise acima deste
valor, de tal maneira que se verifica melhor resposta analitica em pHs inferiores a 9,0
(SADEGHI; FATHI; ABBASIFAR, 2007). Durante a execucao do experimento, verificou-se
que a analise de amostras acima de pH = 9,0, dificultavam o experimento, pois as analises
realizadas posteriormente, apresentavam pouca repetibilidade, diminuindo o sinal analitico dos
analitos estudados.

Por isso, escolheu-se para as andlises posteriores, a utilizacdo do tampao BR 0,04 mol

L' em pH 8,0.

4.3 Otimizacao dos parametros da técnica de voltametria de onda quadrada

Para o desenvolvimento de um método de anélise empregando voltametria de onda
quadrada, os seguintes parametros instrumentais necessitam ser otimizados: amplitude de
pulsos de potencial (a), frequéncia de aplicacao dos pulsos de potenciais (f) e incremento de
varredura de potencial (AEs), onde € possivel obter a melhor resposta, em termos de intensidade
de corrente e perfil voltamétrico.

Para otimizagao dos parametros de voltametria de onda quadrada, em amostras contendo

COC e LEV, buscou-se a melhor separagdo dos picos no eletrolito estudado.



32

4.3.1 Frequéncia de aplicagdo dos pulsos de potenciais.

No processo de oxidagdo do LEV e COC, o aumento da frequéncia de aplicagao de
pulsos de potencial provocou um aumento na corrente de pico dos compostos € sobreposi¢ao
de sinais. A Figura 10 mostra os voltamogramas de onda quadrada registrados para o LEV 50
umol L', com frequéncia de aplicagdo de pulso variando entre 10 a 50 s™!, mantendo-se

constante a a em 50 mV e AEsem 2 mV.

Figura 10 - Voltamogramas de onda quadrada obtidos para uma mistura de LEV 50 umol L!
e COC 100 pmol L, em diferentes frequéncias de aplicagio de pulsos de potencial (10 — 50 s°
1. ParAmetros da onda quadrada: AEs =2mV e a = 50 mV, em tamp3o BR 0,04 mol L', (pH =
8,0).
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Fonte: A autora.

A frequéncia de 8,0 s foi selecionada para ser usada nos estudos seguintes, pois
conferiu melhor separacdo entre os picos de LEV e COC com perfil voltamétrico mais
gaussiano para a oxidagdo dos analitos de interesse. Observa-se que ao aumentar a frequéncia,
ha maior ruido na anélise e ndo sdao observados sinais analiticos em frequéncia superior a 50 s
!, 0 que pode estar associado a baixa velocidade de transferéncia de carga de certos compostos
organicos contendo anéis aromaticos heterociclicos. Isto ¢ uma caracteristica comum a reagdes

de redox irreversiveis (LOVRIC, 1988).
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4.3.2 Amplitude de aplicagdo dos pulsos de potenciais.

Outro parametro estudado foi a influéncia da amplitude de aplicacao dos pulsos de
potenciais na separacao de pico de oxidacdo do LEV e COC. A Figura 11 mostra os
voltamogramas obtidos mediante a variagdo deste parametro entre 10 a 100 mV, mantendo-se

constante a fem 10 s' e 0 AEsem 2 mV.

Figura 11 — Voltamogramas de onda quadrada obtidos para LEV 50 pmol L' e COC
100 pmol L' em fungdo da varia¢io nos valores de amplitude de pulso de potencial aplicados.

f=10s", AEs=2mV, em solugio tampio BR (pH = 8,0) 0,04 mol L

1/ pA

06 07 08 09 10 11 12 13
E /V vs. pseudo Ag/AgCl

Fonte: A autora.

Analisando a Figura 11, observou-se que com o aumento da amplitude de pulso, ha um
aumento da corrente de oxida¢do, no entanto, um acréscimo da amplitude provoca uma
diminui¢do da resolucdo, devido ao alargamento do pico. Desta maneira, escolheu-se para

analises posteriores, uma amplitude de 10 mV.

4.3.3 Incremento de varredura

O incremento de varredura de potencial (AEs) mostra o modo pelo qual o potencial €

aplicado e é considerado como sendo a diferenga de altura entre um degrau de potencial e o

degrau seguinte.
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O AE; foi avaliado no intervalo entre 1 e 10 mV, mantendo-se constante a frequéncia e
amplitude de aplicacdo de pulso em 10 s e 50 mV, respectivamente. Os voltamogramas de

onda quadrada registrados neste estudo sdao apresentados na Figura 12.

Figura 12 - Voltamogramas de onda quadrada obtidos para uma mistura de LEV 50 pmol L
e COC 100 pmol L' em funcdo da variagio no incremento de potencial. f =10s™, a=50mV,

em solucdo tampao 0,04 mol L! (pH = 8,0).

06 07 08 09 10 11 12 13
E /V vs. pseudo Ag/AgClI

Fonte: A autora.

Um aumento no incremento de potencial provocou um aumento na intensidade da
corrente, porém uma diminuicao na resolu¢do dos picos, ou seja, alargamento destes. Por isso,
para os estudos seguintes, escolheu-se AEso valor de 1 mV.

Em voltametria de onda quadrada, a velocidade de varredura ¢ definida em fun¢do da
frequéncia de aplicagdo dos pulsos de potenciais e do incremento de varredura de potencial (v
= f AEs). Dessa forma, verifica-se que a melhor resolugdo entre os picos de oxidacdo de LEV e

COC ocorre em baixas velocidades de varredura.

4.4 Processamento matematico: deconvolucao

A otimizacao dos parametros de onda quadrada e avaliacdo de eletrdlito suporte nao foi

suficiente para promover a separacao dos picos de oxidacdo do LEV e COC. Assim, devido a

sobreposi¢do dos picos de oxidagdo dos dois analitos de interesse, foi necessario um
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procedimento matematico de deconvolugdo, para a separacao satisfatoria dos picos, o qual foi
realizado usando o software Microcal Origine (versao 9.0).

Para o processamento matematico de deconvolucdo dos picos, determinou-se a
quantidade de picos que se espera encontrar, neste caso dois picos de oxidagdo, referentes a
COC e LEV. Apos esta etapa, ¢ fixado o potencial de pico a cada composto separadamente
(0,85 ¢ 0,94 V, para a COC e LEV, respectivamente) e aplica-se analise gaussiana para o
tratamento matematico, tendo como resultante os picos deconvoluidos.

A Figura 13 apresenta o voltamograma de onda quadrada obtido para a mistura da COC
100 pmol L' e LEV 50 pmol L™, os picos deconvoluidos para cada composto e o voltamograma

referente a soma das correntes dos picos deconvoluidos.

Figura 13 — Voltamograma de onda quadrada registrado em tamp3do BR 0,04 mol L™! (pH 8,0)
para oxidacdo eletroquimica de 50 pmol L' de LEV e 100 umol L! de COC e voltamogramas
obtidos ap6s deconvolugao (pontilhado). Pardmetros da voltametria de onda quadrada: f =8 s

I AEs=1mVea=10mV.
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Fonte: A autora.

Na Figura 13, verifica-se que sem o procedimento de deconvolugdo, os sinais ndo sao
completamente resolvidos e a corrente de pico ndo pode ser medida com precisdo e exatidao
aceitavel. No entanto, apos a aplica¢dao do procedimento de deconvolu¢ao, houve uma melhora
significativa na resolugdo, sendo possivel obter voltamogramas com picos bem definidos.

Para verificar a eficiéncia do método de deconvolu¢do na separagdo de dois picos

voltamétricos, bem como verificar possiveis interferentes relativos a sobreposi¢do de sinais,
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realizaram-se medidas voltamétricas, individuais e simultaneas, com os padrdes de
concentragdo conhecida de LEV e COC. Os dados de comparagdo deste método estdo

disponiveis na Tabela 1.

Tabela 1 — Comparagdo de dados de medidas voltamétricas de LEV e COC (50 e 100 pmol
L', respectivamente) analisadas individual e simultaneamente em tampao BR 0,04 mol L! (pH

= 8,0). ParAmetros de voltametria de onda quadrada: f=8s',a=10mV e AEs=1mV.

Analito Analito Corrente £ DP/ pA Erro relativo / %
LEV Individual 0,23 +£0,03 8,7 %
Simultanea 0,21 +£0,01
CcocC Individual 0,18 0,02 72,2%
Simultanea 0,05 +0,01

Fonte: A autora.

Como se pode verificar pela analise da Tabela 1, a intensidade da corrente para o LEV
a partir do procedimento de deconvolugao (analise simultanea) permitiu a obteng¢do de dados
similares quando comparados com aqueles medidos individualmente. Desta maneira, a analise
comparativa da intensidade de corrente, realizada para andlise individual e simultdnea para o
LEV indica que ndo houve erros significativos e que o método de deconvolucao pode ser uma
alternativa satisfatoria na separagao de picos sobrepostos na determinacao de LEV em amostras
de cocaina.

No entanto, ao se realizar a mesma andlise para a COC, verificou-se que os resultados
da andlise individual e simultdnea ndo apresentaram a mesma resposta voltamétrica, na qual
provavelmente nao esteja relacionada a problemas no tratamento matematico, mas sim a efeitos
de matriz provocados pela presenga do LEV, como também observado por Jong et al (2016),
que ao utilizar eletrodos de carbono impressos em luvas, verificou uma diminui¢ao no sinal da

cocaina na presenga de LEV.

4.5 Curva analitica

Apos a determinagdo da melhor condic¢do para a determinacao de LEV em amostras de

cocaina, construiram-se curvas analiticas utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada.
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A partir dos valores da area do pico foi construida a curva analitica, em que cada ponto

representou a média de trés medidas experimentais (n=3) (Figura 14).

Figura 14 — (a) Voltamogramas obtidos por deconvolugdo para injecdes de solugdes contendo
concentragdes crescentes de LEV, na presenca de cocaina (25 — 125 umol L). (b) Curva de
calibragio obtida para o LEV entre 25 — 125 umol L a partir dos dados analiticos da Figura

14 (a) Eletrélito: BR 0,04 mol L (pH = 8,0). ParAmetros da voltametria de onda quadrada: f
=85!, a=10mV e AEs= 1mV.
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Fonte: A autora.

A curva de calibracdo obtidas para o LEV apresentou a equacdo y = 0,00035x-0,0065,
com um bom coeficiente de correlagdo linear (r = 0,997). Os dados apresentados na Tabela 2
resumem os parametros do método analitico proposto.

Com base nos pardmetros da Tabela 2, calculou-se o limite de detec¢cao (LD), como

sendo a menor concentracao de um analito que dard um sinal igual a trés vezes o nivel do ruido

da linha base (SKOOG, 2001), ou seja:

LD =22 (1)

Onde s, , refere-se ao desvio padrao do branco (n = 20) e b a inclinagdo da reta de
trabalho. Nestas condigdes, a confiabilidade do LD ¢ de 95%. Para o calculo do desvio padrao
do branco, efetuou-se a leitura do eletrdlito utilizado no experimento. Além do limite de
detec¢do, avaliou-se o limite de quantificacdo (LQ) que ¢ definido como sendo o menor valor
determinado para a metodologia proposta em um nivel aceitavel de precisdo e exatiddo, que

pode ser calculado como: (MOCAK et al, 1997).
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LQ==2 @)

Assim, avaliando os resultados, os valores de LQ e LD encontrado para a curva de
calibracdo (Figura 14) foi de 0,017 e 0,055 pmol L'!, respectivamente ou 3,47 ¢ 1,12 pg L. Os
valores de LD e LQ encontrados revelam que o sistema analitico de detecg¢ao proposto apresenta
valores adequados para o proposito do trabalho, de tal maneira que o método por voltametria
de onda quadrada pode ser empregado satisfatoriamente para deteccdo de LEV em amostras
contendo COC, uma vez que amostras apreendidas no ano de 2014 e 2015 analisadas pelo
Instituto Nacional de Criminalistica e Criminologia da Bélgica apresentaram teores de LEV

entre 14 a 19 % em massa em amostras de COC (JONG et al, 2016).

Tabela 2 - Caracteristicas analiticas do método de deteccdo por deconvolugdo.

Parametros Valores obtidos
Intervalo linear (umol L) 25-125
r 0,997
Inclinagio (uA V L pmol™?) 0,00035 + 0,00002
Intercepto (nA V) 0,0065 £+ 0,0005
LD (umol L) 0,017
LQ (umol L) 0,055

Fonte: A autora.

Para verificar a influéncia da COC na sensibilidade de deteccao do método analitico,
fez-se uma curva de calibragdo para o LEV nas mesmas condi¢des experimentais na auséncia
de cocaina a partir da area do pico em que cada ponto da curva representa a média obtida de

trés medidas (Figura 15).
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Figura 15 — (a) Voltamogramas obtidos para inje¢des de solucdes contendo concentragdes
crescentes de LEV (25 — 100 umol L), (b) Curva de calibragio obtida para o LEV entre 25 —
100 pmol L' a partir dos dados analiticos da Figura 15 (a) Eletrolito: BR (pH 8,0) 0,04 mol L°

! ParAmetros da voltametria de onda quadrada: f=8s',a=10mV e AEs = ImV.
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Fonte: A autora.

A curva de calibracdo obtida para o LEV apresentou a equacao y = 0,00066x- 0,0047,
com um bom coeficiente de correlagao linear (r = 0,990). Os dados mostrados na Tabela 3

resumem os parametros do método analitico proposto.

Tabela 3 - Caracteristicas analiticas do método de detec¢ao de LEV na auséncia de cocaina.

Parametros Valores obtidos
Intervalo linear (umol L) 25-100
R 0,990
Inclina¢io (uA V L pmol™?) 0,00066 + 0.00006
Intercepto (nA V) 0,0047 £ 0,0003
LD (umol L) 0,009
LD (ug L) 1,84
LQ (umol L) 0,029
LQ (ug L) 5,92

Fonte: A autora

A inclinagdo da curva representa a sensibilidade do método, ou seja, a capacidade em

discriminar pequenas diferencas entre as concentracdes de um analito.
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Comparando os resultados da Tabela 2 e 3, verificou-se que a presenca de cocaina
diminui a sensibilidade do método, provavelmente relacionada a efeito de matriz. Geralmente,
a complexidade da matriz interfere na sensibilidade do método e para avaliar este efeito, utiliza-
se o método de adicdo de padrao que consiste na adicdo de quantidades conhecidas do analito

de interesse na amostra, de tal maneira, que se corrige interferéncia (SKOOG, 2001).

4.5.1 Repetibilidade e reprodutibilidade do método

A repetibilidade do método indica o grau de concordancia entre os resultados de
medi¢des sucessivas, efetuadas sob as mesmas condi¢des de trabalho, ou seja, mesmo
observador, instrumento, local e repeticdes em curto espago de tempo. Ela pode ser verificada
considerando um ponto da curva analitica e é expressa como o desvio padrao relativo de uma
série de medidas. (SKOOG, 2001)

Desta maneira, para se verificar a repetibilidade do método estudado, efetuou-se a leitura
(n = 10) de uma amostra de LEV 50 umol L! e de uma mistura de LEV ¢ COC 50 ¢ 100 pumol

L1, respectivamente (Figura 16).

Figura 16 — Resultados obtidos por voltametria de onda quadrada para leituras sucessivas de
(a) LEV 50 umol L! e (b) da misturade LEV 50 umol L' e COC 100 umol L™, sendo cada
medida resultado da deconvolugdo do pico do LEV (n =10) em eletrélito tampao BR 0,04 mol
L' (pH =8,0). Pardmetros da voltametria de onda quadrada: /=8 s, =10 mV e AEs = ImV.
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Fonte: A autora.
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Os resultados apresentados na Figura 16 demonstram flutuagdes aleatorias nas areas de
picos registradas ao longo das medidas, ndo havendo decaimento da area dos picos registrados.
O desvio padrao relativo calculado para LEV foi de 3,4% (Figura 16(a)) e para o LEV em
amostras contendo COC foi de 2,5% (Figura 16(b)).

Para avaliar a reprodutibilidade dos eletrodos para estas medidas, fizeram-se medidas
sucessivas em diferentes eletrodos para as mesmas solugdes de LEV 50 umol L', COC 100
pumol L' e uma mistura de LEV e COC 50 pmol L e 100 pmol L, respectivamente. O
coeficiente de variagdo para a solugdo de LEV foi de 4,9%, para a solugao de COC de 5,7% e
da mistura de COC e LEV 5,3% (n=5).

4.6 Aplica¢dao da metodologia desenvolvida

Para a aplicagdo do procedimento desenvolvido, utilizou-se uma amostra
disponibilizada pela Policia Federal da cidade de Uberlandia. A Figura 17 mostra os

voltamogramas de onda quadrada obtidos para a determinacdo de LEV em amostras de cocaina.

Figura 17 — (a) Voltamograma de onda quadrada obtido para a oxidacao eletroquimica de uma
amostra real, contendo LEV e COC, utilizando eletrodos impressos de carbono, em tampao BR
0,04 mol L™! (pH 8,0), com adi¢do padrdo de LEV (10-50 pmol L!). (b) Voltamogramas obtidos
por deconvolugdo para injecdes de solucdes contendo concentragdes crescentes de LEV (10 —
50 umol LY. O grafico inserido refere-se a curva de adi¢o de padrio para a amostra analisada.

Paraimetros da voltametria de onda quadrada: f=8 s',a=10mV e AEs=1 mV.
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Como pode ser observado, hd uma diminuicdo do pico de COC, com o aumento da
concentragdo de LEV, relacionado a um efeito de matriz, ja descrito anteriormente. Apds a
aplicacdo de procedimento de deconvolugdo, verificou-se a separagdo satisfatéria dos picos,
sendo possivel obter pelo método de adigdo de padrao a concentragao de LEV neste tipo de
amostra. A curva de adi¢do de padrao mostrada na Figura 17 (inser¢do), representa a média
aritmética de trés determinacdes analiticas, cujos dados obtidos para a amostra analisada
forneceram linearidade satisfatéria. A equagao de reta obtida para esta andlise foi igual a y =
0,001082x + 0,04762, com um bom coeficiente de correlagdao linear (r = 0,991), como
observado no grafico inserido na Figura 17.

Segundo analise por cromatografia gasosa feita pela Policia Federal, a amostra
apresentou 19,2 % (m/m) de levamisol. A Tabela 4 resume os valores encontrados para a
amostra analisada, assim como a recuperagao do método proposto, com analises realizadas em

triplicatas.

Tabela 4 - Resultados obtidos para a analise de amostra disponibilizada pelo Policia Federal.

Valor disponibilizado pela  Valor encontrado pelo método  Erro relativo / %
Policia Federal / % (m/m) proposto £ DP / % (m/m)
19,2 182+1,9 5,2%

Fonte: A autora.

O resultado obtido pelo método proposto esta de acordo com aquele disponivel pelo
método da Policia Federal com 95% de confianca (os valores de ¢ calculado para o teste ¢ de
Student pareado foram menor que o valor critico, 2,733 para n = 3) atestando que ndo ha
diferenca significativa entre os resultados, na qual indica que o desempenho de ambos os
métodos ¢ similar. O erro relativo calculado para a analise foi de 5,2%, que estd dentro os

limites aceitados pela literatura (MOCAK et al, 2013).
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5 CONCLUSOES

Foi possivel demonstrar o potencial uso da técnica de voltametria de onda quadrada
usando eletrodos impressos de carbono e o processamento matematico de deconvolugao para a
determinagio de levamisol em amostras de cocaina. E destacado que os eletrodos impressos
apresentam baixo custo, possibilidade de andlise in sifu, alta sensibilidade e resposta rapida,
possibilitando analises rapidas em amostras de cocainas apreendidas em diversos locais pela
Policia Federal.

Ao se utilizar o processamento matematico de deconvolucao, foi possivel mostrar de
maneira qualitativa a presenca da cocaina e determinar quantitativamente a presenca de
levamisol na amostra. Verificou-se que a cocaina na presenga de levamisol gera efeito de matriz
na cocaina, impossibilitando sua quantificagdo na amostra.

O procedimento de deconvolucao apresentou resultados satisfatorios e similares quando
comparados com o LEV em andlises individuais e simultaneas, apresentando desvios e erros
pequenos.

O método proposto apresentou limite de detecgao, boa precisdo e exatidao adequada
para a determinacdo de levamisol em amostras de cocaina (LD e LQ igual a 3,47 e 1,12 pg L”
1, sendo possivel a aplicagio destes métodos nas amostras de interesse, uma vez que os valores
esperados estdo de acordo com o LD e LQ. Além disso, apresentou boa repetibilidade e
reprodutibilidade, com coeficiente de variagdo de 4,3 e 5,3%, respectivamente.

A determinacdo de LEV na auséncia de COC forneceu maior sensibilidade,
provavelmente devido ao efeito de matriz da presenga de COC.

Os resultados encontrados pela Policia Federal e pelo método proposto apresentaram

médias estatisticamente iguais, verificadas pelo método ¢ de Student de médias pareadas.
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