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Resumo

A cocaina é uma substancia estimulante do sistema nervoso central (SNC) extraida das folhas de
Erytroxylum coca. A droga comercializada nas ruas normalmente apresenta altas concentracdes de
adulterantes/diluentes e o estudo deste perfil quimico pode ser utilizado como ferramenta de
informacéo para a inteligéncia forense. Neste trabalho, um método para quantificacdo de cocaina e
sete adulterantes (aminopirina, benzocaina, cafeina, fenacetina, levamisol, lidocaina e procaina) foi
validado utilizando cromatografia gasosa acoplado a espectrometria de massa (GC-MS),
demonstrando exatiddo e precisdao dentro dos critérios de aceitacdo. Os valores de LOD e LOQ
estabelecidos foram de 1 e 5 pg/mL, respectivamente, para todas os analitos avaliados. 127
amostras de cocaina em pd apreendidas no Distrito Federal (DF) - Brasil, de maio a dezembro de
2019, foram quantificadas pelo método em GC-MS e também avaliadas qualitativamente por
infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR). A pureza da cocaina no Distrito Federal
variou de 1,8 a 98,5 % apresentando uma média de 21,0 % e os principais adulterantes/diluentes
presentes nas amostras analisadas foram fenacetina e levamisol (43,3 %), tetracaina (33,1 %) e
cafeina (28,3 %). O método se mostrou de fécil execucédo e de simples implementacdo na rotina de
um laboratério forense e os resultados obtidos colaboraram para um melhor entendimento sobre o

comeércio ilicito de cocaina em po, no DF.

Palavras-Chave: cocaina; GC-MS; ATR-FTIR; validagao.



Abstract

Cocaine is one of the most consumed drugs in the world. The drug sold on the streets usually has
high concentrations of cutting agents and the study of this chemical profile can be used as an
information tool for forensic intelligence. In this work, a quantitative method for cocaine and seven
adulterants (aminopyrine, benzocaine, caffeine, phenacetin, levamisole, lidocaine and procaine) was
validated using gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS), demonstrating
acceptable accuracy and precision. The established LOD and LOQ values were 1 and 5 pg/mL,
respectively, for all analytes evaluated. 127 samples of powdered cocaine seized in the Federal
District (DF) - Brazil, from May to December 2019, were quantified by the GC-MS method and
also qualitatively evaluated by infrared with Fourier Transform (FT-IR). Cocaine purity in the
Federal District ranged from 1.8 to 98.5%, average of 21.0%, and the main cutting agents detected
in the seized samples were phenacetin and levamisole (43.3%), tetracaine (33, 1%) and caffeine
(28.3%). The method proved to be easy and simple to implement in a forensic laboratory routine
and the results obtained have contributed to a better understanding of the illicit cocaine trade in the
Federal District

Keywords: cocaine; GC-MS; ATR-FTIR; validation.
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1. Introducéo

De acordo com a Organizacdo dos Estados Americanos (OEA, 2013), estima-se que 0
mercado global de cocaina movimente 85 bilhdes de dolares anuais. A América do Sul representa a
maior fonte de fornecimento dessa droga para 0 mundo, além de apresentar, nos Gltimos anos, um
acréscimo no seu consumo (UNODC, 2014). Estima-se que a prevaléncia de uso de cocaina no
Brasil seja de 1,64% na populacdo entre 16 e 64 anos. Em razdo da sua populagdo numerosa e da
sua geografia, o0 Brasil € um pais vulneravel ndo sé ao consumo, mas também ao trafico da droga
(UNODC, 2014).

A cocaina é um alcaloide estimulante do sistema nervoso central (SNC) extraida das folhas
de Erytroxylum coca. E um poderoso anestésico local, embora seus efeitos estimulantes sejam
curtos. A intoxicacdo pode desencadear quadros de paranoia, crises convulsivas, isquemia cerebral
e cardiaca. Prejudica a integridade das funcbes cognitivas, provoca exaustdo cronica e altera as
funcbes de lobos frontais causando uma crise depressiva no usuario (ARAUJO et al, 2017).

Nas diversas etapas da cadeia do trafico de cocaina, desde a producdo até a sua distribuicéo
final nas ruas, excipientes (adulterantes e diluentes) sdo adicionados de maneira a aumentar 0s
lucros de sua venda. Lidocaina, benzocaina, cafeina, fenacetina e levamisol estdo entre os
excipientes comumente citados em pesquisas reportadas na literatura. A grande diversidade de
substancias adulterantes e diluentes presentes na cocaina, além da variacdo das concentracGes
relativas, contribui para dificultar a predi¢do dos efeitos e das reacdes adversas associadas ao seu
uso (CLAIRE et al, 2010; VROEGORP et al, 2009; LEE et al, 2012). Exemplo disso sdo os valores
reportados para pureza da cocaina em amostras apreendidas na América Latina que pode variar de 1
e 100% de acordo com a Inter-american Drug Abuse Control Comission (2013).

Processar informacBes sobre a pureza, e sobre a presenca e a frequéncia de
adulterantes/diluentes, além de ser uma ferramenta para obter um melhor conhecimento do mercado
global de drogas ilicitas, € algo que contribui na implementacédo da politica de repressdo a drogas de
modo eficiente (BROSEUS et al., 2015). Trabalhos ja disponiveis na literatura demonstraram que a
composicdo das amostras de cocaina comercializadas em determinada regido é bastante variavel.
Diante desse contexto, ter a informacéo sobre o perfil do que circula no mercado de ilicitos, gera a
possibilidade de tracar a rota de preparo e distribuicdo da droga. Com um reflexo na investigacéo e
no entendimento do perfil de trafico de uma determinada regido (CI et al., 2018). Do ponto de vista

da Ciéncia Forense e da Inteligéncia Pericial essa € uma informacéo valiosa.

2. Revisdo Bibliografica
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2.1 Cocaina

A cocaina, substancia que tem como principais metabolitos a benzoilecgonina e o éster de
metilecgonina, é uma substdncia psicoestimulante que apresenta atividade excitatéria no SNC
(SOUZA et al., 2016). Trata-se de um alcaloide extraido a partir das folhas da Erytroxylum, género
de planta que possui aproximadamente 230 espécies/variedades e que geralmente cresce na América
do Sul. Apesar do numero elevado de espécies e variedades, apenas quatro possuem teores
significativos de cocaina, sendo elas: Erytroxylum coca var. coca, Erytroxylum coca var. ipadu,
Erytroxylum novogranatense var. novogranatense e Erytroxylum novogranatense var. truxillense
(CHASIN e SILVA, 2014; DA SILVA, 2016).

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a cocaina € um 1R-
(exo, exo)-3-(benzoiloxi)-8-metil-8- éster metilico do acido azabiciclo octano-2-carboxilico. Sua
formula molecular é C17H21NOy4, e sua massa molar é 303,4 g mol™, o intervalo do ponto de fuséo é
de 96 a 98 ° C e 0 seu pKb = 5,4 (SOUZA et al, 2016). A estrutura da cocaina apresentada na
Figura 1 inclui um grupamento metil carbonila relacionado pela acdo toxica da substancia, um
grupamento benzoil carbonila relacionado pela a¢éo anestésica e a estrutura da ecgonina que possui
um nucleo tropano, tendo acdo inibitéria da acetilcolina, sendo este 0 metabdlito que se incorpora

na corrente sanguinea ap6s o consumo podendo permanece por até 72 horas (GROBERIO, 2012).

CH,

v
N

CH,
Figura 1: Formula estrutural da cocaina, obtida utilizando-se o software ACDLabs-ChemSketchda

Advanced Chemistry Development, Inc. (Fonte: Autor).

2.2 Farmacocinética e farmacodinamica

Hé& formas distintas para o consumo da cocaina, porém duas ganham destaque, sendo elas: o
cloridrato de cocaina (um sal na forma de p6) facilmente solivel em agua (H20) e a base livre,
vulgarmente conhecida como “crack”, pouco soltivel em agua (KUDLACEK et al., 2017). O

usuario normalmente faz o consumo do cloridrato de cocaina por meio da aspiragdo do p6 ou por
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via intravenosa. Ja o crack (nome de rua, que decorre do ruido de crepitagdo emergindo durante a
queima da mistura durante o processo de fumar) € frequentemente encontrado como pedacos de
pedras, sendo normalmente fumado, uma vez que vaporiza a cerca de 98 °C (SANT’ANA et al.,
2019).

Devido sua caracteristica lipofilica, a cocaina é absorvida rapidamente pelo organismo, e
entdo convertida em benzoilecgonina, éster de metilecgonina e norcocaina (estruturas que séo
apresentadas na Figura 2) pela acéo das colinesterases hepaticas e plasmaticas (BRAVO-GOMEZ et
al., 2019; EGRED e DAVIS, 2005). O uso da cocaina em conjunto com o &lcool gera um
metabdlito conhecido como cocaetileno, extremamente toxico. Pessoas com problemas hepaticos,
mulheres gravidas e o feto possuem baixa atividade de colinesterase e entdo possuem um risco
aumentado guanto ao uso da cocaina (EGRED e DAVIS, 2005).

~ ]
T
Q0
L
CHq
Benzoilecgonina Norcocaina Ester metil ecgonina

Figura 2: Metabdlitos da cocaina, obtida utilizando-se o software ACDLabs-ChemSketchda

Advanced Chemistry Development, Inc. (Fonte: Autor).
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A cocaina tem fécil absorcéo nas suas diferentes formas de administracéo e possui meia-vida
relativamente curta, variando de 60 a 90 minutos, dependendo da via de administracdo. Quando
utilizado na forma de cloridrato pela via intranasal os efeitos surgem por volta de 1-5 minutos ap6s
0 consumo, enquanto que pela via intravenosa, esse tempo decai para 10 a 60 segundos. Quando
utilizada na forma de crack pela via inalatdria os efeitos surgem mais rapidamente, entre 3-5
segundos (EGRED e DAVIS, 2005).

E uma droga de abuso com efeito euforizante, em decorréncia da sua acdo no sistema
nervoso central SNC, através de um bloqueio da receptacdo de monoaminas, principalmente a
dopamina e a noradrenalina, na fenda sindptica (SAMHSA, 1994). De acordo com a via de
administracdo e o tempo de consumo, 0 usuario pode sentir: intensa sensacdo de prazer, euforia
seguida de uma intensa depressdo, diminuicdo da necessidade de sono, aumento das sensacfes
sexuais, perda do apetite, estado de hiperatividade com taquicardia, aumento do ritmo respiratério,
febre, hipertensdo arterial, tremor nas maos, além de outros efeitos (SMART, 1991). A cocaina
também é um potente anestésico local (KUDLACEK et al., 2017).

2.3 Extracéo

O produto final para o consumo da cocaina, pode ser feito de varias maneiras, seguindo as
trés principais etapas: extracdo da pasta base a partir das folhas de coca, purificagdo da pasta base e
por fim se tem a obtencdo do cloridato de cocaina (CASALE e WAGGONER, 1991).

A primeira etapa envolve uma extracdo de carater basico, a partir das folhas da coca. As
plantas sdo embebidas em uma mistura de agua e cal (6xido de célcio). Posteriormente adicionam-
se hidrocarbonetos na mistura alcalina, sendo um dos mais utilizados o querosene, pois ele
consegue extrair a cocaina das folhas, outros alcaloides e o material ceroso. Para a remocdo do
material ceroso, a mistura obtida é submetida a um choque térmico, para solidificar o mesmo e
assim facilitar a sua eliminacdo. Entdo, as folhas da coca e o material ceroso séo retirados da
mistura, deixando apenas o querosene (UNODC, 2012).

Ao querosene, é adicionada uma solucdo aquosa de &cido sulfurico (H2SOa), pois o acido
converte a cocaina base-livre para sulfato de cocaina (forma de sal). Este processo extrai 0s
alcaloides para a camada aquosa, possibilitando assim a eliminacdo do querosene. A fase aquosa é
basificada com cal (6xido de calcio) ou hidroxido de aménio (NHsOH), para que a cocaina volte a
sua forma de base-livre e precipite os alcaloides mais basicos e sais inorganicos. Esta fase é

vulgarmente denominada como “agua rica”. O produto €, em seguida, filtrado e seco formando a
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pasta de coca, p6 esbranquicado, cremoso ou bege, com odor caracteristico, sendo geralmente
Umido, a ndo ser em casos raros em gue seus agregados sao cristalinos (UNODC, 2012).

Outra técnica utilizada para a extracéo do principio ativo da coca é pela extracdo acida, onde
as folhas da planta sdo mergulhadas diretamente em uma solugéo de H>SO4 convertendo a base livre
de cocaina em sulfato de cocaina (um sal). A mistura é filtrada e na fase aquosa ¢é adicionada uma
fracdo de cal, gerando um precipitado de pasta bruta de coca. Este precipitado, & misturada a uma
solucdo de querosene e 0 mesmo processo descrito na extracao anterior, se repete (UNODC, 2012).

O segundo passo no processo de producdo de cocaina € a purificacdo da pasta bruta em pasta
base de cocaina. Uma solucéo de H2SO4 é adicionada a pasta de coca bruta, deixando a solugdo com
uma tonalidade amarelo-acastanhado. Aos poucos, € adicionado permanganato de potassio
(KMnO4) e a mistura vai mudando de cor, ficando esbranquicada, devido a oxidagdo dos isdmeros
cinamoilcocaina presentes na pasta de cocaina. O produto é filtrado e alcalinizado com NH4OH,
ocorrendo a precipitagdo da pasta base de cocaina e outros alcaloides. A pasta base de cocaina é
filtrada, lavada com agua, e seca (CASALE e WAGGONER, 1991).

Para chegar na etapa final do processo de preparo, se tem a conversao da coca base na forma
sal (cloridrato). Nesta etapa, a coca base ¢ diluida em éter dietilico e filtrada. Ao produto filtrado é
adicionado &cido cloridrico em acetona, resultando um precipitado de cloridrato de cocaina. Por

fim, o sal é filtrado e seco, apresentando-se em forma de p6 branco (UNODC, 2012).
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Figura 3 — Fluxograma para extracdo da cocaina. Adaptacdo do metodo descrito pela UNODC,
2012,

2.4 Adulteracéo de cocaina

Nos ultimos anos, a pureza da cocaina comercial vem diminuindo. Varios aditivos quimicos
sdo misturados a cocaina com a finalidade de adulterar e/ou diluir. Entre esses aditivos, estdo
substancias psicoativas, anestésicos locais, anfetaminas, catinonas sintéticas, analgésicos,
medicamentos com efeito anti-helmintico, dentre outros (SOUZA et al., 2016; KUDLACEK et al.,
2017). De acordo com a literatura, os adulterantes/diluentes mais recorrentes sdo: fenacetina,
levamisol, benzocaina, procaina, tetracaina, lidocaina, cafeina e creatina (MALDANER et al., 2015;
SOUZA et al., 2015; KUDLACEK et al., 2017; LAPACHINSKE et al., 2014; OLIVEIRA et al.,

2009).
HN
Oﬁ‘/ovcm

NH__CHs
-
5 \,|/
Hye” 0 </N

s '
Fenacetina Levamisol Benzocaina
0
T
WT\ GH3 OWTXCHE
Q
Procaina CHj Tetracaina 0 CHy
Q CHy
H,4C N HN
CH CH e
P X w5
H.C=—N 0
= 3
N’%/NVCH3 0 hil M
CH3  Lidocaina cafeina “Hi Creatina OH

Figura 4: Estrutura molecular dos principais adulterantes encontrados em amostras de cocaina no
Brasil, obtida utilizando-se o software ACDLabs-ChemSketchda Advanced Chemistry

Development, Inc. (Fonte: Autor).

Tendo em vista do exposto, observa-se que na atualidade, tem-se um facil acesso a essas

substancias, além da grande variedade de produtos que podem facilitar o uso ilegal na extracéo,
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refino, diluicdo e adulteracdo (por exemplo, adi¢do de produtos farmacéuticos) do produto que
atinge o territério nacional (MALDANER et al., 2015).

Quadro 1 — Justificativa para o uso dos adulterantes em amostras de cocaina.

Apresenta caracteristicas fisicas semelhantes a da cocaina. O seu uso

Fenacetina . . )
pode estar relacionado com a analgesia gerada ap0s 0 seu consumo.

Estudos indicam que o levamisol tem efeito sinérgico com a cocaina,

Levamisol . - )
podendo, intensificar e prolongar os seus efeitos, aumentando o seu

efeito.

Proporciona a impressdo de efeito potencializado ou parecido a

Benzocaina . : . s
cocaina, devido as suas propriedades anestesicas.

Trata-se de um anestésico local, dando a impressdo ao usuario que o

Procaina produto seja de qualidade.

Utilizado para prolongar os efeitos da cocaina e também apresenta

Tetracaina . -
propriedades anestésicas.

E adicionada pelo fato de causar ao usuério efeito similar ao da

Lidocaina cocaina, faz com que o produto seja aparentemente de alta qualidade,

devido ao fato de possuir propriedades anestésicas.

E adicionada, devido ao seu efeito estimulante, possibilitando um

Cafeina efeito semelhante a da droga (em menor intensidade).

Adicionada para dar volume a substancia. Além de ter aspecto
Creatina semelhante a da cocaina e ser uma substancia legal e facil de se obter.
Fonte: Adaptado de (BROSEUS, GENTILE e ESSEIVA, 2016; ANDREASEN, LINDHOLST e
KAA, 2009; EVRARD; LEGLEYE e CADET-TAIROU, 2010).

Geralmente, os adulterantes sdo classificados como substancias farmacologicas, cujo o
objetivo seja o de potencializar os efeitos psicotropicos da cocaina ou de reduzir reacfes adversas
apos o seu consumo. Ja os diluentes, séo descritos na literatura como substancias inativas capazes
de aumentar o volume da cocaina comercializada, como por exemplo: 0s aglcares e 0S compostos
inorganicos (LAPACHINSKE et al., 2014). A adulteragdo e a diluicdo geralmente € explicada pela
vontade do vendedor em aumentar a massa e 0 volume da droga, e consequentemente maximizar os
lucros do seu comércio ilegal. pela adicdo de qualquer substancia que pareca ou que tenha efeito
farmacolGgico/psicoativo, sem que o comprador note essa adicio (BROSEUS, GENTILE ec
ESSEIVA, 2016).
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O perfil de consumo de cocaina é dindmico, devido a variagdes temporais e geograficas que
dificultam tracar o perfil quimico desta substancia psicoativa, além de tornar os danos a saude do
usuario imprevisiveis. Gerando assim, um problema criminal com reflexo na saide publica
(CHANG et al., 2010).

2.5 Metodologias Analiticas

O monitoramento dos constituintes da cocaina é uma ferramenta importante para o controle
do narcotréfico, pois possibilita tracar e mapear o perfil da substancia, além de ser um fator
importante para a saude puablica, pois muitas substancias adicionadas a cocaina podem ser
prejudiciais ao usuario (SANT’ANA et al., 2019). Por essa razdo, € importante desenvolver e
utilizar métodos analiticos para a determinacdo simultanea de cocaina e seus principais adulterantes
(FLORIANI et al., 2014).

As metodologias analiticas mais utilizadas para a identificacdo do perfil quimico
correspondem as de cromatografia gasosa acoplada a detectores como espectrometria de massas
(GC-MS) (SOUZA et al., 2016; MALDANER et al., 2015), o de ionizagdo por chamas (GC/FID)
(MALDANER et al., 2015), a cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada ao detector
ultravioleta (HPLC-UV) (FLORIANI te al., 2014; OLIVEIRA et al., 2009), ou a espectrometria de
massas (HPLC-MS) (FREITAS, DA SILVA e BARBOSA, 2017), além da espectroscopia de
infravermelho com reflecténcia total atenuada (FT-IR) (FREITAS, DA SILVA e BARBOSA,
2017).

Devido a sua boa acuracidade, robustez, sensibilidade e especificidade a cromatografia
gasosa acoplada ao espectrémetro de massas GC-MS tem sido amplamente reportada na literatura
como técnica de primeira escolha para a andlise de pureza da cocaina (OLIVEIRA et al., 2009).
Nesta andlise, um solvente adequado deve ser escolhido para permitir a extracdo dos adulterantes e
dos diluentes (BROSEUS, GENTILE e ESSEIVA, 2016). Deste modo, a amostra é introduzida e
vaporizada no injetor do equipamento e, percorre uma coluna contendo uma fase estacionéria (ex:
silica revestida) sob um fluxo constante de um gas de arraste inerte (ex: hélio). Ao longo da
migracdo da amostras pela coluna, os constituintes da substancia de analise vao sendo separados e
encaminhados ao espectrometro de massas (MOREAU e SIQUEIRA, 2016).

Quando a amostra chega no espectrdmetro de massas, ela é ionizada e fragmentada na fonte
de ionizagdo, por um impacto de elétrons, e os ions gerados sdo conduzidos para um filtro de
massas, que é responsavel por focalizar uma fragdo destes ions com uma razdo massa/carga (m/z)
pré-definida pelo analista. Os ions de m/z selecionados sdo direcionados para um detector que

amplificara o sinal, gerando o espectro de massas da substancia e, que por meio de um software,
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podera ser visualizado e interpretado na tela do computador, revelando assim 0s compostos
organicos presentes na amostra pesquisada (MOREAU e SIQUEIRA, 2016).

A espectrofotometria na faixa do infravermelho é uma ferramenta analitica, capaz de
identificar compostos organicos e inorganicos puros ou misturas conhecidas, que contenham
ligagdes quimicas entre atomos que sofrem deformacOes rotacionais e vibracionais, as quais 0
equipamento absorve a energia emitida em determinada frequéncia de ressonéncia, de acordo com
as caracteristicas quimicas dos a&tomos envolvidos (SKOOG et al., 2010).

A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) é uma técnica
comumente utilizada, por ser rapida e ndo depender de um preparo de amostra complexo. Muitas
substancias podem ser caracterizadas, identificadas e até mesmo, quantificadas através desta
metodologia. Um dos pontos fortes da técnica é a capacidade analitica de obter espectros a partir de

amostras solidas, liquidas ou gasosas (SHAI, 2012).

3. Justificativa

Considerando o grande nimero de apreensdes de cocaina no Brasil, estabelecer estratégias
que contribuam para a diminuicéo do narcotrafico se torna um grande desafio. Do ponto de vista da
ciéncia forense e da inteligéncia pericial, a identificacdo de semelhancas e diferencas entre as
caracteristicas (quimicas e fisicas) encontradas em amostras de cocaina podem fornecer
informacdes, sobre o tipo de preparo, rotas de trafico, vinculacao entre diferentes apreensdes, sendo

uma importante informacao laboratorial para as atividades operacionais da policia.

4. Objetivo
4.1 Objetivo geral
Caracterizar amostras contendo cocaina (pd) apreendidas no Distrito Federal.

4.2 Objetivos especificos
e Avaliar as amostras fisicamente (p. ex., aspecto geral).
e Avaliar as amostras quimicamente (principais adulterantes e diluentes);
e Relacionar as diferencas encontradas com as localiza¢6es geogréaficas dessas apreensoes, de
acordo com as suas ocorréncias; visando identificar rotas de trafico e distribuicéo e relacdes
entre amostras apreendidas, de modo a subsidiar a proposi¢cdo de novas politicas em

seguranga publica para a redugdo do trafico.
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1. INTRODUCAO

O texto deve ter uma organizagdo de reconhecimento
facil, sinalizada por um sistema de titulos e subtitulos que
reflitam a organizacdo. Este, sempre que possivel, deve
iniciar com uma Introducdo, redigida para o publico geral
e ndo para o especialista. Esta secdo deve conter a
descricdo do problema, sua importancia, os resultados
significativos e as conclusbes dos trabalhos anteriores,
além dos objetivos do trabalho atual.

2. FORMATAGCAO DA PAGINA

Uma maneira facil de cumprir com os requisitos de
formatacdo do artigo é usar este documento como um
modelo e, para isto, basta digitar o texto nele.

2.1. Layout da Pagina

Seu artigo deve usar um tamanho de péagina
correspondente a A4, que é 210mm de largura por 297mm
de comprimento. As margens devem ser definidas da
seguinte forma:

e Superior: 10mm;
e Inferior: 20mm;
e Esquerda: 25mm;
o Direita: 20mm.

Seu artigo deve ser formatado em duas colunas, com

um espaco de 50mm entre as colunas.

3. ESTILO DA PAGINA
recuados e

Todos os pardgrafos devem ser
justificados, tanto a esquerda quanto a direita.

3.1. Fonte do texto do documento

O documento deve estar em Times New Roman.
Outros tipos de fontes podem ser utilizados se for
necessario para propdsitos especiais. Os tamanhos de
fonte recomendados sdo mostrados na Tab. 1.

3.2. Titulo e detalhes dos autores

O titulo deve ser em tamanho 17, com espagamentos
antes e depois, respectivamente, 12pt e 12pt. O(S)
nome(s) do(s) autor(es) deve(m) ser em tamanho 13, com
espacamentos antes e depois, respectivamente, Opt e 8pt.
A filiacdo do(s) autor(es) deve(m) ser em tamanho 8, em
italico, com  espacamentos antes e  depois,
respectivamente, Opt e Opt.

Dados do autor ndo devem apresentar qualquer titulo
profissional (por exemplo, Diretor), qualquer titulo
académico (por exemplo, Dr.) ou qualquer membro de
qualquer organizacdo profissional (por exemplo, membro
da FPCIAA).

Para evitar confusdo, o nome da familia deve ser
escrito como a Ultima parte do nome de cada autor e o
restante abreviado (por exemplo, J.A. Gomes).

Cada filiacdo deve conter, no minimo, 0 nome da
empresa, 0 nome da cidade e estado e 0 pais onde o autor
baseia-se (por exemplo, Instituto de Criminalistica,
Policia Civil do Distrito Federal, Brasilia(DF), Brasil).

Endereco de e-mail é obrigatério para o autor
correspondente (aluno).

3.3. Sec¢do de titulos

N&do mais do que dois subtitulos devem ser usados.
Todos os titulos devem ser em fonte 10pt e numerados
sequencialmente.

3.3.1. Subtitulo 1

O subtitulo 1 deve ser em tamanho 10, em negrito e
itdlico, e com espagamentos antes e depois,
respectivamente, Opt e Opt.

3.3.2. Subtitulo 2

O subtitulo 2 deve ser em tamanho 10, em italico, e
com espagcamentos antes e depois, respectivamente, Opt e
Opt.

3.4. Figuras e tabelas

As figuras e tabelas devem ser centralizadas na
coluna. Figuras e tabelas grandes (por exemplo, Tab. 1)
podem ser divididas entre ambas as colunas e devem ser
posicionadas na parte superior ou na parte inferior da
pagina.

Os gréficos podem ser em cores. Por favor, use apenas
cores s@lidas as quais contrastam bem na tela e em uma
via impressa em preto-e-branco, como mostrado na Fig. 1.
Verifique se a resolugdo é suficiente para revelar os
detalhes importantes na figura. A Fig. 1 é apenas um
exemplo de um grafico experimental onde se foi ajustado
uma curva tedrica.

Verifique todas as figuras do artigo tanto na tela
quanto em uma via impressa em preto-e-branco. Quando
voceé verificar o seu artigo em uma via impressa em preto-
e-branco, certifique-se que:

e as cores usadas em cada figura contrastam bem;

e aimagem usada em cada figura é clara;

e todos os rétulos de texto em cada figura séo
legiveis.

3.5. Legenda das Figuras

As figuras devem ser numeradas em algarismos arabicos.
As legendas das figuras devem ser em fonte tamanho 8.
As legendas de uma Unica linha devem ser centralizadas,
enquanto legendas com multiplas linhas devem ser
justificadas. As legendas com os ndmeros das figuras
devem ser colocadas ap0s as respectivas figuras, como
mostrado na Fig. 1.
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Tabela 1. Tamanho das fontes para o artigo. A legenda vem antes da tabela.

Tamanho Apresentacdo (Time New Roman)
Fonte Regular Negrito Negrito / Italico Italico
8 Titulo das tabelas e das figuras Titulos: Tabela e Figura - -

9 Corpo do resumo e do abstract | Titulos: Resumo e Abstract - -

10 Corpo do texto e Referéncias Titulos (em maidsculo) Subtitulo 1 Subtitulo 2
13 Nome do(s) autor(es) - - B
17 Titulo do artigo - - -

Somente figuras do autor ou, se ja publicadas em
outra revista, acompanhada de autorizacdo escrita.

As figuras com dados / resultados técnicos devem
ter marcacdo limitrofe nos quatro lados, com os
indicadores de escala (marcas) em todos os lados,
conforme Fig. 1.

Mencionar as figuras no texto como “Fig. 1” ou, se
no inicio de uma frase, como “Figura 1”.

16 T T T T T
O Dados experimentais
Curva tedrica ajustada 4

Titulo do eixo Y

Y =-0.19+2.99 X

N

T T T

1 2 3 4 5
Titulo do eixo X

Figura 1. Esta figura é apenas um exemplo. A legenda deve vir ap6s
a figura.

3.6. Legenda das Tabelas

As tabelas devem ser numeradas com algarismos
arabicos. As legendas das tabelas devem ser
centralizadas e com tamanho de fonte 8 pt. As legendas
com os nimeros da tabela devem ser colocadas antes as
respectivas tabelas, como mostrado na Tab. 1.

Mencionar as tabelas no texto como “Tab. 17 ou, se
no inicio de uma frase, como “Tabela 1”.

3.7. NUmeros de pagina, cabecalhos e rodapés

Os nameros de pagina, cabecalhos e rodapés ndo
devem ser modificados.

3.8. Links e marcadores

Todos os links e marcadores deveréo ser removidos
dos artigos. Se vocé precisar se referir a um endereco
de e-mail ou URL no seu artigo, vocé deve digitar o
endereco ou URL totalmente em letra normal.

3.8. Referéncias

O titulo da se¢do de Referéncias Bibliogréaficas nao
deve ser numerado. Todos os itens da referéncia devem
estar com tamanho de fonte 10. Por favor, utilize os
estilos regular, itdlico e negrito para distinguir
diferentes campos, como mostrado na sec¢do de
Referéncias Bibliograficas. Numero de itens de
referéncia consecutivamente entre colchetes (por
exemplo, [1]). Ao final do trabalho estas devem
aparecer na se¢do “Referéncia Bibliografica” por
ordem de apresentacéo no texto.

Ao se referir a um item da referéncia, por favor,
basta utilizar o ndmero da referéncia, como em [2].
Né&o use "Ref. [3]" ou "referéncia [3]", exceto no inicio
de uma frase, por exemplo, "Referéncia [3] mostra...".
Vérias referéncias sdo numeradas com suportes
distintos (por exemplo, [2, 4-6]). Exemplos de itens de
referéncia de diferentes categorias mostradas na se¢do
de Referéncias Bibliogréaficas incluem:

e Artigos de revistas, os quais devem conter
(nesta ordem) nome(s) do(s) autor(es), titulo do
artigo, abreviacdo do periddico (em italico),
nimero do volume (em negrito e seguido de
dois pontos), nimero da pagina inicial, nimero
da pégina final e ano da publicacdo (entre
parénteses). Veja exemplo em [1];

o Dissertacfes, as quais devem conter nome do
autor, o titulo da dissertagdo, “Dissertagdo de
Mestrado” (em italico), Departamento, nome da
Universidade e ano de conclusdo (entre
parénteses). Veja exemplo em [2];

e Teses, as quais devem conter nome do autor, o
titulo da tese, “Tese de Doutorado” (em italico),
Departamento, nome da Universidade e ano de
concluséo (entre parénteses). Veja exemplo em
[31;

e Anais de conferéncias publicadas, os quais
devem conter nome(s) do(s) autor(es), o titulo
do trabalho, “Anais do nome da Conferéncia”
(em italico), nimero da pagina inicial, nimero
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da péagina final e ano da publicacdo (entre
parénteses). Veja exemplo em [4];

e Livros, os quais devem conter nome(s) do(s)
autor(es), titulo do livro (em itélico), nome da
editora, pais da publicacdo, ano da publicacdo
(entre parénteses) e paginas consultadas. Veja
exemplo em [5];

e Artigos encaminhados para publicacdo, os quais
devem conter nome(s) do(s) autor(es), titulo do
artigo, abreviacdo do periédico (em italico) e
possivel ano da publicacdo (entre parénteses).
Veja exemplo em [6]. Recomendamos,
entretanto, que esse tipo de citacdo seja evitado;

o Paginas da Web, as quais devem conter nome(s)
do(s) autor(es), abreviacdo do periodico (em
itdlico), ndmero do volume (em negrito),
nimero da pagina, ano da publicacdo (entre
parénteses), data de consulta e o sitio da internet
onde se encontra o artigo. Veja exemplo em [7].

3.9. Equacdes e teoremas

N&o apresentar as expressdes matematicas ao longo
do texto, como parte de uma sentenca, mas digita-las
em linhas separadas utilizando o préprio equation do
MS/Word, como mostrado na Eq. 1.

y=ax’ +bx+c 1)

Os numeros que identificam as expressdes
matematicas devem vir: a direita, no final da linha e
entre parénteses.

Mencionar as equagdes no texto como “Eq. 1” ou,

L ~ ”
se no inicio de uma frase, como “Equacgéo 1.

4. CONCLUSOES

A versdo deste modelo é V2. Qualquer davida a
respeito do modelo apresentado entre em contato com
o presidente da FPCIAA.
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APENDICES OU ANEXOS

A Revista Brasileira de Criminalistica sugere
utilizar apéndices ou anexos somente em Gltimo caso.
Entretanto, se for necessario, esta secdo vira apds as
Referéncias Bibliogréaficas.

Considera-se apéndice o texto ou documento
elaborado pelo autor, a fim de complementar sua
argumentacdo, sem prejuizo da unidade nuclear do
trabalho. Considera-se anexo o texto ou documento néo
elaborado pelo autor, que serve de fundamentacéo,
comprovacgéo e ilustracdo.
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Resumo

A cocaina é uma substancia estimulante do sistema nervoso central (SNC) extraida das folhas de Erytroxylum coca. A droga
comercializada nas ruas normalmente apresenta altas concentracdes de adulterantes/diluentes e o estudo deste perfil quimico pode ser
utilizado como ferramenta de informacao para a inteligéncia forense. Neste trabalho, um método para quantificacdo de cocaina e sete
adulterantes (aminopirina, benzocaina, cafeina, fenacetina, levamisol, lidocaina e procaina) foi validado utilizando cromatografia
gasosa acoplado a espectrometria de massa (GC-MS), demonstrando exatiddo e precisdo aceitaveis. Os valores de LOD e LOQ
estabelecidos foram de 1 e 5 pug/mL, respectivamente, para todas os analitos avaliados. 127 amostras de cocaina em p6 apreendidas
no Distrito Federal (DF) - Brasil, de maio a dezembro de 2019, foram quantificadas pelo método em GC-MS e também avaliadas
qualitativamente por infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR). A pureza da cocaina no Distrito Federal variou de 1,8 a
98,5 % apresentando uma média de 21,0 % e os principais adulterantes/diluentes presentes nas amostras analisadas foram fenacetina
e levamisol (43,3 %), tetracaina (33,1 %) e cafeina (28,3 %). O método se mostrou de facil execugéo e de simples implementagéo na
rotina de um laboratdrio forense e os resultados obtidos colaboraram para um melhor entendimento sobre o comércio ilicito de
cocaina em po, no DF.

Palavras-Chave: cocaina; adulterantes; GC-MS; FT-IR; validagéo.

Abstract

Cocaine is one of the most consumed drugs in the world. The drug sold on the streets usually has high concentrations of cutting
agents and the study of this chemical profile can be used as an information tool for forensic intelligence. In this work, a quantitative
method for cocaine and seven adulterants (aminopyrine, benzocaine, caffeine, phenacetin, levamisole, lidocaine and procaine) was
validated using gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS), demonstrating acceptable accuracy and precision.
The established LOD and LOQ values were 1 and 5 pg/mL, respectively, for all analytes evaluated. 127 samples of powdered
cocaine seized in the Federal District (DF) - Brazil, from May to December 2019, were quantified by the GC-MS method and also
qualitatively evaluated by infrared with Fourier Transform (FT-IR). Cocaine purity in the Federal District ranged from 1.8 to 98.5 %,
average of 21.0 %, and the main cutting agents detected in the seized samples were phenacetin and levamisole (43.3 %), tetracaine
(33, 1 %) and caffeine (28.3 %). The method proved to be easy and simple to implement in a forensic laboratory routine and the
results obtained have contributed to a better understanding of the illicit cocaine trade in the Federal District.

.Keywords: cocaine; cutting agents; GC-MS; FT-IR; validation

1. INTRODUCAO

A cocaina é alcaloide psicoativo, estimulante do
sistema nervoso central (SNC) e extraida das folhas de
Erytroxylum coca. E um anestésico local, com efeitos
estimulantes  curtos. Nas ruas, €é comumente
comercializada na forma de sal cloridrato ou base livre, a
qual é administrada na forma injetavel e inalada, ou na
forma de base livre (‘crack’), que é suficientemente volatil
para ser fumada [1]. A cocaina atua no bloqueio da
captacdo de dopamina nos sistemas nervoso central e

periférico, podendo também atuar na recaptacdo de
noradrenalina e serotonina, resultando no seu acimulo nas
sinapses, causando sensacdo de euforia, bem-estar e
aumento no estado de alerta, mas também, taquicardia,
hipertensdo arterial e agitagdo motora [1,2-3]. Em
usudrios cronicos, pode desencadear quadros de paranoia,
crises convulsivas, isquemia cerebral e cardiaca [4].

De acordo com a O escritorio das Nagdes Unidas para
Drogas e Crime (UNODC), em 2018, o ndmero de
apreensbes globais chegou a 1.131 toneladas, com o
namero estimado de 19 milhdes de usuarios em todo o
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mundo [5]. A América do Sul representa a maior fonte de
produgdo e fornecimento para o mundo, além de
apresentar, nos Ultimos anos, um acréscimo no seu
préprio consumo [6]. Estima-se que a prevaléncia de uso
de cocaina no Brasil seja de 1,64 % na populagdo entre 16
e 64 anos. Em raz&o da sua populacdo numerosa e da sua
geografia, o Brasil € um pais vulnerdvel ndo sé ao
consumo, mas também ao trafico da droga [7].

Nas diversas etapas da cadeia do trafico de cocaina,
desde a producdo até a sua distribuicdo final nas ruas,
excipientes (adulterantes e diluentes) sdo adicionados de
maneira a aumentar os lucros de sua venda. Lidocaina,
benzocaina, cafeina, fenacetina e levamisol estdo entre os
excipientes comumente citados em artigos cientificos. A
grande diversidade de substancias adulterantes, além da
variacdo das concentragfes presentes na substancia,
dificultam a predicdo dos efeitos e das reacOes adversas
associadas ao seu uso [8, 9-10]. Como exemplo, 0s
valores reportados para pureza da cocaina em amostras
apreendidas, na América Latina, podem variar entre 1 e
100%, de acordo com a Inter-American Drug Abuse
Control Comission — 2013 [11].

A determinacdo da pureza da cocaina de rua e de
adulterantes/diluentes presentes é uma ferramenta
importante para a inteligéncia forense, estabelecendo
conexdes entre apreensbes de drogas, proporcionando um
entendimento do comércio local e tendéncias do mercado
ilicito em uma regido. Portanto, é algo que contribui para
a implementagdo de politicas eficientes de repressdo ao
trafico [12,13].

Como técnica analitica, a cromatografia gasosa é uma
das mais utilizadas para analise de cocaina [14,15, no
entanto, a espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) é uma instrumentacdo
laboratorial interessante, uma vez que é capaz de detectar
sais inorganicos, acido bérico, amido e outros diluentes
que ndo passiveis de analise direta por GC.

2. MATERIAS E METODOS
2.1. Produtos quimicos e reagentes

Acetonitrila (ACN) LC-MS foi adquirido da Scharlau
(Barcelona, Espanha). Cloridrato de cocaina e procaina
foram fornecidos pelo Escritério das NagBes Unidas
contra Drogas e Crime (UNODC, sigla em inglés).
Aminopirina, lidocaina, fenacetina, levamisol,
benzocaina, cafeina e octadecano foram obtidos de Sigma
Aldrich (St Louis, MO). Amostras de referéncia de acido
borico, tetracaina e creatina foram obtidos de amostras
apreendidas pela Policia Civil do Distrito Federal, Brasil.
Agua ultrapura foi obtida a partir de um sistema de

purificacdo Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA).
Farinha de trigo e amido de milho, utilizados como matriz
em branco, foram adquiridos no comércio local.

Solugdes de estoque (SE) e solugdes de trabalho
(ST) foram diluidas em acetonitrila (ACN). Foram
preparadas SE individuais (para cada analito), na
concentracdo de 10,000 mg/mL, além de uma ST mix
contendo todos os analitos (1000 mg/mL). A solucdo de
trabalho de n-octadecado (1.000 mg/mL) foi utilizada
como padrdo interno (PI). Para o preparo das SE e ST,
foram utilizados balGes volumétricos de 25 mL. Todas as
solucbes foram mantidas em frasco &mbar sobre
refrigeragdo (-20°C).

2.2. Preparo de amostras

O material utilizado no estudo foi proveniente de
amostras reais da rotina do Laboratério de Quimica e
Fisica Forense (LQFF), do Instituto de Criminalistica do
Distrito Federal. Foram coletadas, de modo aleatério, 127
amostras de cocaina (pd branco), de maio a dezembro de
2019. InformagGes adicionais, como local de apreenséo,
sexo e idade dos envolvidos, foram obtidos do sistema de
ocorréncias Millenium da PCDF. Como critério de
inclusdo, foram utilizadas amostras onde a presenca de
cocaina foi previamente confirmada, por meio da anélise
de cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de
massas (GC-MS, sigla em inglés).

Para o procedimento de quantificacdo, para cada
amostra, foram aliquotados 100 mg em um tubo falcon de
15 mL. A este tubo, foram adicionados 10 mL de
acetonitrila com 0,1 % de hidroxido de aménio
(ACN/NH4OH 0,1 %). Na sequéncia, as amostras foram
agitadas em vortex (15 segundos), banho de ultrassom (5
minutos) e posterior centrifugacdo (3500 RPM, 5
minutos). 100 pL do sobrenadante foram transferidos
para um microtubo de 2 mL, com tampa, seguido de
adicdo de 900 pL de ACN/NH40H 0.1 %. O microtubo
foi agitado em vértex (15 seg.), foram transferidos 400 pL
do contetdo para um vial, adicionados 600 pL de
ACN/NH4OH 0.1 % e 20 pL de octadecano (P.l.,
concentragdo final de 20 pg/mL). O vial foi encaminhado
para analise em GC-MS. O precipitado obtido apés a
centrifugacdo do tubo falcon de 15 mL foi recuperado,
seco em uma estufa (40 °C), e analisado por
infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR, sigla
em inglés).

2.3. Instrumentacéo e condi¢bes do GC-MS

As analises foram realizadas utilizando um
cromatografo gasoso Agilent 7890A, acoplado a um
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espectrOmetro de massas 5975C (GC-MS). O sistema era
controlado pelo software Agilent Chemstation, E
02.02.1431 (Agilent Technologies, Santa Clara, CA,
EUA). Uma coluna analitica Agilent J&W DB-5 ms (30
m X 0,25 mm i.d., espessura de filme de 0,25 um) foi
utilizada. O volume de injecdo de amostra foi de 1 pL,
split 20:1. Hélio (gas de arraste) teve fluxo constante
ajustado a 1 mL/min. A temperatura do injetor foi
mantida em 280 °C. A programacdo da rampa de
temperatura do forno do GC foi ajustada como se segue:
temperatura inicial de 100 °C, mantida por 1 min, seguida
de um aumento de temperatura a uma taxa de 20 °C /min,
até 312 °C, a qual foi mantida por 4,3 min. O tempo total
de analise foi de 15,9 minutos. Uma fonte de ions por
impacto de elétrons foi utilizada (energia de ionizagdo de
70 eV), sendo realizada analise de massas pelo modo scan
(m/z 40-500) e pelo de monitoramento seletivo de ions
(SIM, em inglés). A analise do modo SIM foi realizada
por monitoramento de trés ions para cada analito, exceto
para lidocaina, a qual, devido a pobre fragmentacdo no
espectrdmetro de massas, foram utilizados 2 ions. Para
cada analito, incluindo o P.1., o ion de maior abundéncia
foi escolhido para quantificacdo e os demais, como
qualificadores, exceto para a fenacetina, onde o segundo
fon mais abundante (m/z 179) foi escolhido como ion
quantificador. As condi¢fes do espectrometro de massas
foram: temperatura da fonte de ions aquecida a 300 °C e
da interface, a 280 °C. A Tabela 1 mostra os tempos de
retencdo de cada substancia analisada, incluindo o padréo
interno, além da abundancia dos fragmentos.

2.3. Instrumentagdo e condic¢bes do ATR-FTIR

A aquisicdo de espectros de infravermelho com
Transformada de Fourier foi realizada usando um ATR-
FTIR (Alpha Il, Bruker), equipado com detector de 1V
DTGS (sulfato de triglicina deuterado) e um acessorio
ATR (reflectancia total atenuada) usando um cristal de
diamante. A analise dos dados foi realizada pelo software
OPUS (versdo 7.5, Bruker). Analises qualitativas foram
realizadas para avaliar pincipalmente a presenca de acido
borico e creatina.

2.5. Método de validacao

A validacdo do método foi realizada sob as diretrizes
do Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e
Qualidade Industrial - INMETRO e da Organizacdo das
Nacdes Unidas para Drogas e Crime - UNODC (2009).
Os parametros de validacdo avaliados foram seletividade,
efeito de matriz, linearidade, exatiddo (tendéncia),
precisdo (repetibilidade e precisdo intermediaria), limite

Tabela 1.

de deteccdo (LOD), limite de quantificacdo (LOQ) e
carryover.

Para os testes em GC-MS, um mix contendo &cido
boérico, creatina, farinha de trigo e amido de milho foi
utilizado como matriz em branco.

tempo de retencdo, ions quantitativo,
qualitativo e respectivas abundancias (+ DPR, % do
padrdo interno e substancias analisadas:

fon fons  —  pundancial
Analito Tr quantitativo qualitativos u(%) @
(m/z) (m/z)
Aminopirina 8,5 56 97 54,8 +0,5
231 50,0+ 0,4
Benzocaina 6,5 120 92 21,34+ 04
165 37,63+1,0
Cafeina 8,0 194 55 21,14 +2.2
109 4584 +1,0
Cocaina 9,9 82 182 102+£9,9
303 255+ 14,5
Fenacetina 7,2 179 137 90,10 +3,1
180 121,7 £12,4
Levamisol 8,9 148 73 40,66 + 8,1
204 100,43+6,8
Lidocaina 8,2 86 58 6,60+0,3
Octadecano® 7,6 57 43 61,97 + 0,6
71 73, 86 +0,3
Procaina 9,2 86 99 371+25
120 31,0+ 3,3

Tr: tempo de retencdo em minutos. * = abundancia foi
expressa em média * desvio padro. ? = padrdo interno.

2.5.1 Seletividade

A seletividade foi avaliada por meio da andlise de 10
matrizes em branco, preparadas de modo independente, e
investigando possiveis interferéncias analiticas na
resposta das substdncias de interesse, no tempo de
retencdo esperado. Substancias (n = 30) de interesse
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forense, incluindo canabindides, anfetaminas,
medicamentos controlados e catinonas, também foram
analisadas para avaliar a seletividade.

2.5.2 Efeito de matriz

O efeito de matriz foi avaliado comparando a area
média normalizada da amostra (area do analito / area P.1.)
em amostras fortificadas com os padrdes de interesse,
com a area média normalizada dos padrbes diluidos em
solvente, e expresso em porcentagem. O teste foi avaliado
em trés niveis de concentragdo (5, 250 e 400 pg/mL), para
cada analito. O teste F para comparacdo de duas
variancias (amostra fortificada e amostra em solvente) foi
realizado, seguido pelo teste t de Student, para avaliar se 0
efeito da matriz era estatisticamente significativo (p =
0,05). Para o teste F, caso o F calculado fosse maior que 0
F tabelado, as variancias ndo poderiam ser consideradas
iguais, ou seja, a matriz tem um efeito importante sobre a
precisdo do método, na faixa de concentracdo em estudo.
Para o teste t-Student, se o valor de t calculado for menor
que o t tabelado, pode-se concluir que a matriz ndo afeta o
ensaio [16].

2.5.3 Linearidade

Para avaliar a linearidade do método, o estudo foi
conduzido através de solugdes padrdo de trabalho, que
foram preparadas em 6 replicatas, em sete niveis de
concentragdo (1, 5, 10, 25, 50, 250, 400 pg/mL).

As areas médias em cada ponto foram utilizadas para a
construcdo da curva padrdo e o teste de Grubbs foi
realizado para detectar outliers. A homocedasticidade da
curva analitica utilizando a regressdo linear de minimos
quadrados foi avaliada para cada analito pelo teste de
Cochran, e a curva é considerada homocedastica quando
0os desvios-padrdo  ndo  apresentem  diferencas
significativas entre os niveis testados [17]. Os testes de
Grubbs e Cochran foram realizados pelo software
GraphPad Prism®, versdo 6.01. A curva de calibracdo
com coeficiente de correlacdo (r) igual ou superior a 0,99
foi considerada linear.

2.5.4 Exatiddo e precisdo (repetibilidade e precisdo
intermedidria).

Exatiddo e precisdo (repetibilidade e precisdo
intermediéaria) foram avaliadas com matriz fortificada
com os analitos de interesse, em trés niveis de
concentragdo (5, 250 ¢ 400 ug / mL) e 6 repeticBes para
cada nivel.

A exatiddo foi calculada para cada nivel de
concentragdo, e expresso em porcentagem (n = 6), de
acordo com a seguinte formula:

Exatidao = Concentracdo observada x 100 %
Concentracdo esperada

A repetibilidade (n = 6) foi avaliada no mesmo dia e a
precisdo intermedidria, em trés dias (n = 18), pelo mesmo
analista. Como critérios de aceitacdo, a exatiddo devia
estar entre os limites de 85 e 115 % e os valores de
precisdo, apresentarem os valores de desvio padréo
relativo (DPR) inferiores a 15 % [18].

2.55L0D e LOQ

O LOD do método foi definido para cada analito, na
matriz fortificada com os padrdes de interesse (n = 6),
como p + 3,3s, quando “p” ¢ a média da relagdo sinal-
ruido e “s” é o desvio padrdo da andlise de matrizes em
branco (n = 10). O LOQ do método foi definido para cada
analito como o nivel mais baixo no qual o método foi
validado dentro dos critérios de aceitacdo para exatiddo,
repetibilidade e preciséo intermediéria.

2.5.6 Carryover

O carryover foi avaliado com replicatas de injecdo (n
= 6) de matriz em branco ap6s a corrida analitica do
maior ponto da curva (400 pg/mL). Como critério de
aceitacdo, a area do fon quantificador de cada analito, no
tempo de retencdo esperado, ndo poderia ser superior a 10
% da &rea do respectivo ion, no menor ponto de
concentracdo da curva analitica.

3. RESULTADO E DISCUSSAO

A figura 1 mostra o cromatograma no modo SIM da
cocaina, do octadecano (P.1) e dos 7
adulterantes/diluentes  quantificados  pelo  método
proposto. E importante destacar que as substancias
quantificadas ndo tiveram o tempo de retencéo otimizado
na corrida cromatogréfico, pois foi utilizado o mesmo
método empregado no LQFF para a triagem de outras
classes de substancias, como medicamentos, pesticidas e
outras drogas de abuso. Portanto, a corrida cromatografica
utilizada seria capaz de detectar outras substancia ilicitas
porventura presentes nas amostras analisadas.
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Figura 1. Monitoramento de ions selecionados (SIM) das 8 substancias
analisadas e padrdo interno. (1) benzocaina; (2) fenacetina; (3)
octadecano; (4) cafeina; (5) lidocaina; (6) aminopirina; (7) levamisol;
(8) procaina; (9) cocaina.

T T T T T
85 10 105 11 M5 12 125 13 135

3.1. Validacdo do método
3.1.1 Seletividade

Conforme recomendado pelas diretrizes do INMETRO
um método é considerado seletivo quando apresenta a
capacidade de quantificar o analito na presenca de outros
analitos, matrizes ou de outro material potencialmente
interferente [16].

Ndo foram observados sinais analiticos de
interferéncia nos tempos de retencdo das substancias de
interesse, indicando que o método ¢é seletivo.

3.1.2 Efeito de Matriz

A matriz da amostra pode conter componentes que
interferem no desempenho da medi¢do. Esses
interferentes podem aumentar ou reduzir o sinal,
comprometendo o resultado. Adicionalmente, a
magnitude desse efeito também pode depender da
concentragdo. Logo, no estudo de seletividade é
necessério verificar também a existéncia de efeito de
matriz [16].

Nas trés concentracfes avaliadas (5, 250 e 400
pg/mL), para cada analito, o teste F demonstrou que ndo
havia diferenca estatistica entre as variancias das areas
normalizadas das amostras fortificadas e em solvente.
Como ndo houve supressdo ou aumento significativo do
sinal analitico (p = 0,05), a curva analitica foi construida
com os padrdes das substancias diluidos solvente
(ACN/NH4OH 0,1 %).

3.1.3 Linearidade

Um procedimento analitico é considerado linear
quando os seus resultados (dentro de uma dada faixa) sdo
diretamente proporcionais a concentracdo do analito, na
amostra de interesse [19].

A linearidade da curva analitica foi calculada pelo
método dos minimos quadrados e mostrou-se dentro dos
critérios de aceitagdo para todos o0s compostos,
apresentando um coeficiente de correlagdo (r?) maior que
0,99. Nenhum valor extremo (outlier) foi observado pelo
teste de Grubbs e as curvas analiticas de todas as
substancias foram consideradas homocedasticas, pelo
teste de Bartlett.

3.1.4 Exatid&o e precisao

A exatiddo é a medida da diferenga entre o resultado
real (esperado) e o valor calculado, ja a precisao é o valor
que mensura a proximidade dos resultados analiticos
obtidos de uma série de replicatas (na mesma
concentragdo), sendo a  repetibilidade e a
reprodutibilidade (precisdo intermedidria), parametros
comumente aceitos para a avaliacdo [18]. Para todos os
analitos, nas 3 concentracfes avaliadas (5, 250 e 400
pHg/mL), os valores de exatiddo, repetibilidade e precisao
intermediéria se mostraram dentro da faixa de aceitacéo,
indicando que o método possui exatiddo e precisdo
aceitaveis. Os valores obtidos nos testes de exatiddo e
repetibilidade/precisdo intermediaria dos compostos estéo
descritos na Tabela 2.

3.1.5L0D e LOQ

Limite de deteccdo (LOD) de um procedimento
analitico é a menor quantidade de analito na amostra que
pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada
sob as condices estabelecidas para o ensaio [16,19]. J&4 0
limite de quantificacdo (LOQ) de um procedimento
analitico é a menor quantidade do analito na amostra que
pode ser quantitativamente determinada com precisdo e
exatiddo aceitaveis [19].

As concentracBes de 1 e 5 pg/mL foram definidos
como o LOD e LOQ do método, respectivamente, para
todos os analitos.

3.1.6 Carryover

Os resultados de carryover se mostraram dentro dos
critérios de aceitacdo estipulados no qual ndo poderia ser
superior a 10 % da area do respectivo ion, no menor ponto
de concentracdo da curva analitica. para a validagdo do
método.

3.2 Amostras de casos reais

A figura 2 mostra a frequéncia (em %) de deteccdo
dos adulterantes/diluentes nas 127 amostras de cocaina
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analisadas por GC-MS e FT-IR. Amostras controle
fortificadas (250 pg/mL) foram incluidas em cada lote de
40 amostras, as quais mostraram dentro dos valores
previamente estipulados (85-115%). Os principais
adulterantes detectados foram fenacetina e levamisol
(43,3%), tetracaina (33,1%) e cafeina (28,3%). Procaina e
aminopirina ndo foram detectadas em nehuma das
amostras analisadas.

50% -
40%
30%
20%
10%

0%

Figura 2. Frequéncia (em %) da detec¢do dos adulterantes/diluentes nas
127 amostras de cocaina analisadas por GC-MS e FT-IR.

A pureza da cocaina variou de 1,8 a 98,5%
apresentando uma média de 21,0 % (Fig. 3) e a
concentragdo média de substancia desconhecida na
composi¢do do pd de cocaina foi de 64 % (Fig. 3),
indicando a grande diversidade de adulterantes /diluentes
que podem ser utilizados no preparo.

Figura 3. Concentragdo média (em %) dos adulterantes/diluentes nas
127 amostras de cocaina analisadas por GC-MS. Desconhecido: % de
outros adulterantes ndo determinados pelos métodos utililizados.

Tabela 2. Exatidéo, repetibilidade e precisdo intermediaria dos 8 analitos em trés niveis de concentracéo.

Exatidao (%) Repetibilidade (%0) Precisdo intermediaria (%)
Analito 5 250 400 5 250 400 5 250 400
po/mL pg/mL pg/mL pg/mL pg/mL pg/mL pg/mL pg/mL pg/mL
Aminopirina 104 100,6 101,7 4,1 2,1 4,9 7.4 2,8 9,0
Benzocaina 108,6 104,9 108,6 2,6 0,4 3,7 2,2 0,8 2,7
Cafeina 107,7 109,7 109,8 41 1,7 34 0,4 04 1,2
Cocaina 86,8 103,5 92,5 2,3 55 1,6 4,3 2,1 3,3
Levamisol 95,0 102,0 92,7 7,2 8,6 5,4 6,5 0,7 0,2
Lidocaina 101,2 108,7 109,8 5,8 3,6 1,3 0,8 1,7 1,5
Fenacetina 102,2 104,9 88,6 3,9 3,7 0,9 2,4 24 49
Procaina 101,1 105,7 108,0 5,8 3,6 1,3 0,8 1,7 1,5

Exatid&o e repetibilidade: n = 6; precisdo intermediéria: n = 18, em cada concentragao avaliada (5, 250 e 400 pg/mL).

A pureza média da cocaina em pé analisada pela
Policia Federal brasileira, entre 2010 e 2013 (n = 159) foi
de 69,8% [20]. Em outro estudo, um perfil quimico do
cloridrato de cocaina apreendido em cinco diferentes
estados brasileiros (Distrito Federal, Goias, S&o Paulo,
Bahia e Acre, entre 2011-2014 (n = 65), a pureza média
da cocaina foi determinada em 44,5% [15]. Em um estudo

conduzido no Parand - Brasil, entre 2017 e 2012, a pureza
da cocaina em p6 foi de até 97,2% [21] e, em Minas
Gerais - Brasil, em 2018, a concentracdo variou de 0,1 a
56,6% [22].

Apesar da grande variedade de  agentes
adulterantes/diluentes que podem estar presentes na
composicdo da droga de rua, algumas substancias séo
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frequentemente relatadas. Em um estudo realizado na
Finlandia, de 2012 a 2013, a analise de 32 amostras de
cocaina em pd mostrou que os principais adulterantes
utilizados foram levamisol (33%), cafeina (19%), glicose
e lidocaina (14%), manitol, fenacetina e lactose (12%) e
creatina (7%) [14]. Em 1011 amostras de cocaina
analisadas pelos servicos europeus de checagem de
drogas, entre janeiro e junho de 2019, 57% das amostras
de cocaina em pé analisadas apresentavam apenas o
alcaloide e compostos inativos (por exemplo, leite em po),
e cerca de 40% das amostras continham cocaina e uma ou
mais substancias farmacologicamente ativas, como
levamisol (n = 184) e cafeina (n = 146) [23]. Em um
estudo realizado nos Estados Unidos, de novembro de
2016 e fevereiro de 2017 (n = 116), levamisol (n = 92) foi
0 adulterante com maior frequéncia de deteccao, seguido
por fenacetina (n = 22), cafeina (n = 14), hidroxizina (n =
10) e benzocaina (n = 6) [24].

No Brasil, fenacetina, levamisol, cafeina, lidocaina,
benzocaina, &cido bdrico, aminopirina e diltiazem séao
frequentemente relatados em amostras de cocaina em po
[25, 20-15-26].

O monitoramento dos agentes adulterantes em
amostras de cocaina de rua é importante ndo so para a
inteligéncia forense, mas também para o &mbito da
toxicologia. Lidocaina, benzocaina, procaina e tetracaina
sdo anestésicos locais. Quando adicionada a cocaina,
estas substancias mimetizam o efeito anestésico da
cocaina, levando a impressdo de um efeito potencializado
ou parecido da droga. [27, 28-29].

O levamisol é um agente anti-helmintico e
imunomodulador (utilizado como adjuvante em terapias
antineopléasicas) [30]. Este medicamento € capaz de
potencializar o efeito estimulante da cocaina devido a dois
produtos secundarios gerados durante sua metabolizacéo:
0 aminorex, composto com estrutura semelhante a das
ansfetaminas, e seu isémero ativo, o rexamino [30, 31-
32]. A cafeina é um potente estimulante do SNC, além do
promover sensacdo de bem-estar [33].

A fenacetina é um analgésico e antipirético
comumente encontrado em amostras de cocaina, porém o
seu uso ainda ndo é plenamente compreendido, pois
alguns autores sugerem que devido a sua analgesia,
serviria para aliviar a dor que pode ocorrer apés a
administracdo da cocaina [34, 35-36]. A creatina e o acido
borico, diluentes da cocaina cloridrato (pd), nao
apresentam atividade farmacologica que mimetizem
algum dos efeitos esperados pelo uso do alcaloide [37].

As 127 amostras de cocaina em po foram avaliadas
conforme informagdes sobre o local de apreenséo (Fig 4).
A regido do Distrito Federal com o maior nimero de
apreens@es, no periodo analisado, foi Ceilandia (n = 33),

seguido de Brasilia (Asa Sul, Asa Norte e Area Central, n
= 12), e Planaltina, Samambaia e Sobradinho, cada uma
com 10 apreensdes. Pode-se observar que a maior parte
ocorreu em cidades-satélite onde a taxa de criminalidade é
elevada (SSP/DF, 2021).

o
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Figura 4. Distribuicdo das apreensdes analisadas por
administrativas em diferentes localizagdes do Distrito Federal.
Brasilia = Asa Sul, Asa Norte e Area Central. N&o informado = amostras
que ndo possuiam o local de apreensdo descrito.

regides

As 127 amostras foram também geoprocessadas e
plotadas no mapa do Distrito Federal, usando o software
ArcGis® Earth, versdo free 1.11 (Fig. 5). O comércio de
drogas pode afetar os niveis de violéncia de uma regido,
pois € um componente inerente ao mercado ilicito.
Quando traficantes disputam espa¢o no mercado de uma
determinada regido, os indices de homicidio, por

exemplo, apresentam consideravel aumento. Além disso,
os efeitos psicofarmacoldgicos de drogas ilicitas, como a
cocaina, estdo mais ligados a violéncia do que outras [38].

Figura 5. distribuicdo das amostras de cocaina apreendidas em
diferentes localizagdes do Distrito Federal.

Dados de 2018, na América do Sul, estimam que 2,8
milhdes de pessoas (quase 1 % da populacdo) entre 15-64
seiram usuarios de cocaina [6]. No Brasil, a prevaléncia é
semelhante. O uso de cocaina na populagdo entre 15 e 64
anos aumentou de 0,7 % em 2005 para 1 % em 2016 [6].
Em 2011, 2.2% da populacdo ja teria usado cloridrato de
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cocaina por via inalatéria. Este consumo na faixa etaria
mais jovem ¢ ainda maior (14 a 25 anos), atingindo 4.8%
de usuarios do sexo masculino [39], os quais seriam mais
propensos ao uso ilegal de substéncias psicoativas do que
as mulheres [40].

O impacto do consumo de cocaina é uma grande
preocupacdo social e de salde publica, pois
provavelmente é a substancia ilicita mais frequentemente
associada ao trafico e violéncia nas Américas [41]. Um
estudo conduzido por pesquisadores do Departamento de
Psiquiatria da Universidade Federal de S&o Paulo
(Unifesp) e da University of Texas School of Public
Health, nos Estados Unidos, realizado em 149 municipios
brasileiros, demonstrou que a prevaléncia do uso do
cloridrato de cocaina ao longo da vida em geral da
populacéo foi estimada em 3,9%. Sendo, 6,4% entre 0s
homens e 1,6%, entre as mulheres [42].

Os dados deste trabalho evidenciam que 86,4 % do
material analisado foi apreendido com pessoas do sexo
masculino (86,43%) entre 17 a 53 anos, sendo que 45 %
das apreensdes envolviam jovens entre 17 e 25 anos.

Considerando o tipo penal envolvido, trafico de drogas
e porte para consumo, a faixa de pureza da cocaina variou
de 1,8 a 35,6%, para porte e entre 1,8 - 98,5%, para
trafico (Tabela 3). O Brasil é o maior mercado de cocaina
da América do Sul [7] e andlises de amostras de cocaina
advindas de trafico de drogas interestadual/internacional
geralmente apresentam baixo teor de adulterago,
diferente do que é observado nas apreensGes de cocaina
de rua, que mostram alta porcentagem de diluicdo, menor
concentragdo de cocaina e, frequentemente, alto
percentual de conteldo desconhecido na composi¢do da
substancia [15,25], demonstrando a diversidade de
adulterantes que pode ser utilizada.

Tabela 3. Faixa de concentracdo da cocaina separada em dois tipos de
apreensdes: trafico e consumo.

mesmo de outros laboratérios forenses do pais, pois todos
os Estados brasileiros possuem a mesma instrumentacéo
analitica (GC-MS) utilizada neste projeto.

Junto com as analises por FT-IR, creatina e acido
borico também puderam ser detectados nas 127 amostras
de cocaina em pé analisadas. Este projeto de conclusdo de
curso foi utilizado como um projeto piloto para
implementacdo de uma rotina de mapeamento do perfil
quimico de cocaina apreendida no Distrito Federal. Por
meio da determinacdo do teor de pureza da cocaina, dos
adulterantes presentes e do georreferenciamento das
apreensbes, espera-se um melhor entendimento do
comercio ilicito de cocaina no DF, sendo uma interessante
fonte de informagdo de inteligéncia pericial.
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