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FORENSIC CHEMISTRY: PERSPECTIVE OF NEW ANALYTICAL METHODS APPLIED TO DOCUMENTOSCOPY,
BALLISTIC AND DRUGS OF ABUSE. In this review recent methods developed and applied to solve criminal occurences related
to documentoscopy, ballistic and drugs of abuse are discussed. In documentoscopy, aging of ink writings, the sequence of line

crossings and counterfeiting of documents are aspects to be solved with reproducible, fast and non-destructive methods. In ballistic,

the industries are currently producing ‘‘lead-free’”” or ‘“‘nontoxic’” handgun ammunitions, so new methods of gunshot residues

characterization are being presented. For drugs analysis, easy ambient sonic-spray ionization mass spectrometry (EASI-MS)
is shown to provide a relatively simple and selective screening tool to distinguish m-CPP and amphetamines (MDMA) tablets,

cocaine and LSD.
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INTRODUCAO

A quimica forense € o ramo das ciéncias forenses voltado para
a producdo de provas materiais para a justi¢a, através da andlise de
substancias diversas em matrizes, tais como drogas licitas e ilicitas,
venenos, acelerantes e residuos de incéndio, explosivos, residuos de
disparo de armas de fogo, combustiveis, tintas e fibras. Embora a
quimica forense seja um tema muito importante e que desperte cada
vez mais interesse perante a sociedade cientifica, a sua aplicacdo no
campo da criminalfstica ainda constitui uma nova linha de pesquisa
no Brasil. A Figura 1 mostra a distribuicdo dos recentes métodos
analiticos que estdo sendo aplicados em documentoscopia, balistica
forense e drogas de abuso, nos periodos de (1a) 1990-2000 e (1b-c)
2001-2010.

Na documentoscopia, até 2000, as técnicas de espectroscopia
molecular (infravermelho,'*Raman,>® fluorescéncia molecular’) e de
separacdo (cromatografia®'? e eletroforese!"'*) foram as mais empre-
gadas, apresentando juntas, 219 citagdes (Figura 1a). A partir de 2001,
com o surgimento de novas técnicas em espectrometria de massas
(MS - mass spectrometry), problemas complexos que existiam até o
momento tornaram-se soluciondveis. Entre eles, podem-se destacar:

*e-mail: bell@igm.unicamp.br

cruzamento de tragos, falsificagdo de documentos e datagao de tintas.
Estas andlises podem ser realizadas de maneira rapida, sensivel e sem
qualquer preparagdo de amostra. Essa evolucio na drea de MS se
deve principalmente ao surgimento de novos sistemas de ionizagao,
como EASI (easy ambient sonic-spray ionization), DESI (desorption
electrospray ionization) e DART (direct analysis in real time).'>**
A partir de 2005, vdrios trabalhos comegaram a ser publicados (13
publicagdes e 151 citagdes, respectivamente) sendo, atualmente, a
EASI uma das técnicas usadas pela Policia Federal Brasileira na
investigacdo da autenticidade de documentos questionados.
Andlises da drea de balistica forense também tém se beneficiado
pelos avancos da Quimica. Por exemplo, no momento em que uma
arma de fogo € disparada, uma grande quantidade de material na
fase gasosa ou aerosol sélido € produzida e expelida juntamente
com o projétil. Parte desse material se solidifica na forma de material
particulado pelo choque térmico, formando o que € conhecido como
residuo de tiro ou GSR (gunshot residues). Os residuos de tiro sdo
compostos especialmente por elementos derivados da deflagracdo
da espoleta (chumbo, bério e antimdnio, Pb/Ba/Sb), além de p6lvora
parcialmente fundida, elementos do cano e do préprio projétil, que
se depositam no atirador (especialmente nas maos, rosto e roupas),
em pessoas proximas e mesmo na vitima. A presenga dos GSR na
vitima normalmente estd restrita a regides préximas ao orificio de
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Figura 1. Distribui¢do dos recentes métodos analiticos aplicados em documentoscopia, balistica forense e drogas de abuso, nos periodos de (a) 1990-2000 e

(b-c) 2001-2010. Pesquisa realizada em 8/4/2010, usando a fonte de dados da web of science: (keywords = gunshot residues and forensic; document analysis

and forensic; cocaine, ecstasy, LSD, marijuana and cannabis analysis and forensic)

entrada, embora em disparos a curta distdncia, possam se depositar
em outras regides. A deteccdo desses residuos pode colocar o suspeito
no local de crime.

A identificacio dos elementos Pb/Ba/Sb, simultaneamente, em
uma particula de morfologia esférica, € a tnica prova inquestiond-
vel de que uma pessoa pode ter produzido um tiro, ou ter estado ao
lado de quem produziu, ou ainda, ter manuseado uma arma de fogo.
Atualmente, a andlise dos GSR inorgénicos (andlise morfoldgica de
particulas contendo simultaneamente Pb/Sb/Ba) € feita por micros-
copia eletronica de varredura com detector de energia de dispersio
de raios X (SEM/EDX), justificando o grande niimero de trabalhos
existentes, (Figuras la-b).>3¢

Em 1998, a Companhia Brasileira de Cartuchos (CBC) langou
no mercado internacional uma muni¢do denominada CleanRange®,
uma completa inovacido em relacdo as municdes anteriormente
produzidas. Além de ndo apresentar metais pesados na composi¢ao
da espoleta, os projéteis sdo encamisados totalmente para evitar a
evaporagdo de Pb oriundo do nicleo do projetil. A utilizacao dessa
muni¢do em especial tem se mostrado extremamente problemética
de ser evidenciada pelos GSR inorgéanicos, mesmo utilizando SEM/
EDX.3 Dessa forma, pesquisadores tém utilizado novas metodologias
para a caracteriza¢@o dos residuos organicos (pdlvora) e inorganicos
(Figura 1b),? utilizando técnicas de separacdo como eletroforese!>*
e cromatografia liquida® ou espectrometria atomica (fluorescéncia
de raios-X, XRF, ¥ além da espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado, ICP-MS,** espectrometria de massas de
fons secunddrios® e espectrometria de absor¢do atdmica).*!

A andlise de drogas de abuso € uma das dreas que desperta grande
interesse da comunidade cientifica no que tange a quimica forense. O
combate ao narcotrdfico e o aumento de dependentes quimicos sio
grandes desafios que a humanidade enfrenta diariamente. A quimica
forense, além de identificar os principais componentes que constituem
uma amostra de droga e caracterizd-la como ilicita, pode ser utilizada
na identificacdo de compostos quimicos remanescentes do processo
de refino ou fabrica¢ao, fornecendo perfis quimicos e elementos que
correlacionam amostras de diferentes apreensdes, identificando rotas
e origens geogrificas de producdo.** Técnicas que exigem pouca, ou
mesmo nenhuma, preparaciio de amostras vém sendo aplicadas com
esse proposito, permitindo resultados rdpidos, seguros e reprodutiveis
(Figura 1c, técnica de MS). A EASI-MS (easy ambient sonic-spray
ionization mass spectrometry), por exemplo, permite detectar ingre-
dientes ativos e excipientes organicos diretamente a partir da super-
ficie de um comprimido de ecstasy, ou mesmo fornecer resultados
mais robustos na andlise de placas cromatograficas de camada delgada
(TLC), normalmente empregadas em rotinas de Pericia Forense.

Neste artigo de revisdo, sao mostradas as principais metodolo-
gias atuais desenvolvidas em documentoscopia, balistica forense e
drogas de abuso. Na drea de documentoscopia, sdo enfatizadas as
técnicas de espectrometria no infravermelho, espectrometria Raman
e espectrometria de massas; na balistica, fluorescéncia de raios-X e
eletroforese; e na area de drogas de abuso, a EASI-MS.

DOCUMENTOSCOPIA

A documentoscopia € a parte da criminalistica que estuda a
autenticidade de documentos e, em caso contrdrio, determina a
sua autoria. Ela se distingue de outras disciplinas, que também se
preocupam com os documentos, porque tem um cunho nitidamente
policial: ndo se satisfaz com a prova da ilegitimidade do documento,
mas procura determinar quem foi o seu autor e os meios empregados
para sua produgdo, o que nio ocorre com outras. Atualmente, as
metodologias desenvolvidas sdo destinadas principalmente a pro-
blemas como andlise e datacio de tintas, falsifica¢do de documentos
e cruzamento de tracos.* No Brasil, o papel-moeda € sem divida o
principal exemplo de falsificacéo.

Microespectroscopia na regiao do infravermelho por
transformada de Fourier

No inicio da década de 1990, sistemas espectroscdpicos de ima-
gem quimica tornaram possivel a aquisi¢ao de espectros e informagdes
espaciais simultaneamente, a chamada espectroscopia de imagem. A
obtencio de espectros com alta resolugdo espacial identifica espécies
quimicas na amostra e seu mapa de distribui¢do. A espectroscopia
de imagem essencialmente combina espectroscopia vibracional e
imagem digital. Ela se baseia na medida de um espectro completo
por unidade da superficie da amostra (pixel).**

Em 2008, Bojko e colaboradores? examinaram interse¢oes de
linhas homogeéneas e heterogéneas (cruzamento de linhas de mesma
ou diferentes composicdes quimicas, respectivamente), escritas e
impressas sobre o papel. Quatro canetas esferograficas, duas impres-
soras a laser e ink-jet foram analisadas, respectivamente. Uma drea de
aproximadamente 2 x 2 cm do papel, correspondendo ao cruzamento
das linhas, foi utilizada para a construcio da imagem. O método foi
otimizado para aquisi¢do das imagens no modo reflectincia total
atenuada (ATR), usando como porta-amostra um cristal de seleneto
de zinco (ZnSe). Os resultados obtidos pelos autores sdo apenas
conclusivos para a andlise de intersec@o de linhas heterogéneas (linha
produzida pela impressora a laser sobre caneta esferografica), Figura
2a. Utilizando frequéncias caracteristicas de uma determinada linha,
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Figura 2. (a) Imagem de uma linha produzida por uma impressora a laser sobre uma linha escrita por uma caneta esferogrdfica; espectros de FI-IR para a

impressora a laser (b) e a caneta esferogrdfica (c); imagens espectrais formadas para as linhas produzidas pela impressora a laser (d) e a caneta esferogrdfica

(e) a partir das frequéncias 1724 e 1584 cm’, respectivamente. Adaptada da ref. 2

como 1724 cm! (estiramento C=0, poliestireno-coacrilato) para a
impressora a laser e 1584 cm! (estiramento C=C, resina epdxido) para
a caneta esferogréfica, foi possivel produzir imagens espectrais mos-
trando a distribuigdo espacial dos materiais, Figuras 2b-c. Analisando
as imagens dos componentes isolados, Figuras 2d-e, uma imagem
descontinua € observada para a caneta esferografica, evidenciando que
a mesma corresponde a linha inferior do trago. Logo, a impressora a
laser corresponde a linha superior.

Foi também estudada a linha produzida pela caneta esferografi-
ca sobre outra produzida por uma impressora a laser. Neste caso, a
interpretag@o se torna um pouco mais complicada, pois ao analisar a
imagem formada para a impressora a laser, nenhuma descontinuidade
foi observada, como era de se esperar. Isso se deve a composi¢ao
quimica do toner absorver fortemente na regido do infravermelho,
dificultando assim a interpretacdo da sequéncia dos tragos. A distin¢éo
foi bem sucedida quando os autores observaram a regido de intersecao,
onde uma coloracdo intensa € observada apenas para a imagem da
linha produzida pela caneta esferografica, evidéncia de que a mesma
estd sobre a linha da impressora a laser.

Baixas resolugdes espectrais foram obtidas a partir de cruzamento
de tracos produzidos por outras impressoras, como ink-jet. A forte
interacdo da composi¢do quimica da tinta desta impressora com a
superficie do papel interfere diretamente na aquisi¢do das imagens
espectrais. A substitui¢do do cristal utilizado para as medidas de
ATR poderia ser uma alternativa para a resolucgao deste problema. O
germanio, por exemplo, possui um maior indice de refracio (= 4,0)
e, proporcionalmente, uma menor capacidade de penetragdo do que
o ZnSe. Este foi testado com o objetivo de reduzir a interferéncia
provocada pelo papel. Entretanto, nenhum éxito foi obtido.?

Os autores também estudaram a sensibilidade da técnica na
andlise de interse¢do de linhas homogéneas produzidas por canetas
esferogréficas de composi¢do quimica similar. Novamente, a técnica
mostrou-se incapaz para a resolucio deste problema. Conclui-se que,
apesar da microespectroscopia no IR ser um método nio destrutivo,
sem a necessidade de realizar qualquer preparacio de amostras, esta
ndo € a técnica mais adequada para a andlise forense de documen-
tos, devido ao grande nimero de interferentes quimicos presentes
na composicao da tinta e do papel, cujas vibragdes de absor¢do, na
maioria dos casos, sobrepdem-se a frequéncia vibracional analisada.

Esta técnica se mostra limitada na anélise de interse¢des de tragcos em
documentos questionados. Entretanto, se a aquisi¢do dos dados for
correlacionada a métodos quimiométricas como MCR (multivariate
curve resolution), seria possivel construir imagens a partir de padrdes
correspondentes a cada espectro caracteristico e ndo apenas a uma
unica frequéncia especifica.*

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman vem se tornando uma ferramenta muito
importante na andlise de problemas forenses, como a comparagao
de tintas e também no sequenciamento do cruzamento de tragos.®
Irradiando-se a amostra com uma potente fonte de laser de radiacéo
monocromadtica no visivel ou no infravermelho préximo, tém-se os
espectros Raman, que, em geral, fornecem informag¢des complemen-
tares aos correspondentes no IR.*

Claybourn e colaboradores’ estudaram o uso de um microscé-
pio Raman confocal na andlise comparativa de tintas, cruzamento
de linhas e falsificagdo de documentos. Para prevenir interferéncia
com o substrato, os espectros foram obtidos focando o laser sobre
uma unica fibra de papel, que foi revestida pela tinta a ser analisada
utilizando dois comprimentos de onda de excitacdo do laser a 782 e
514 nm; entretanto, o Gltimo mostrou-se mais eficiente.

Dentro do trabalho, uma série de canetas esferograficas de colora-
¢do preta foi analisada. Um “perfil espectral” distinto foi obtido para
cada marca comercial (Bic® Fine, Colourplay, Pilot® BP-GP). Além
disso, casos reais de fraudes foram estudados, a fim de averiguar a
eficiéncia da técnica. As Figuras 3a-b mostram dois documentos, onde
os algarismos “7” e “4” sao suspeitos de falsificag@o. Os resultados
obtidos no primeiro caso, Figura 3a, mostram espectros idénticos,
quando analisadas diferentes posi¢des do algarismo “7”. J4 para o
algarismo “4”, Figura 3b, espectros Raman bem distintos sio obser-
vados. A parte superior do algarismo “4”, ou seja, a parte falsificada
apresenta uma resposta Raman com dominio fluorescente, enquanto
que a parte inferior, parte auténtica, mostra um espectro Raman com
baixo deslocamento da linha base devido a fluorescéncia.’

Diferentemente do FTIR, a técnica Raman consegue distinguir
vérios tipos de tintas com composi¢do quimica bem similar como,
por exemplo, as canetas esferograficas de coloracio preta. Andlises
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Figura 3. Espectros Raman a partir dos niimeros suspeitos (a) “7”e (b) “4”.
Adaptada da ref. 5

de cruzamento de tragos podem também ser realizadas, independe-
mente da composicdo e interagdo quimica existente entre a tinta e o
substrato evitando, assim, a ocorréncia de resultados falso-positivos.°®

A técnica Raman vem se mostrando bastante promissora para a
andlise de tintas envolvendo falsificacdo de documentos; entretanto,
poucos trabalhos sdo descritos na literatura.>® Para problemas en-
volvendo datagdo de tintas, por exemplo, nenhuma publicagdo foi
encontrada utilizando esta técnica.

Imagine uma situagdo em que uma caneta de composi¢ao quimica
idéntica tiver sido empregada na pratica de crime, sendo o tempo a
Unica varidvel. Seria possivel estudar a autenticidade do documento
investigado? A resposta para esta pergunta € discutida na préxima se¢ao.

Espectrometria de massas (LDI-MS, MALDI-MS e EASI-MS)

A datacio de tintas em documentos questionados €, sem duivida,
uma andlise controversa. Se a idade de uma tinta for conhecida, a
falsificacdo de documentos envolvendo canetas esferograficas cer-
tamente seria de facil resolug@o.

Recentemente, um novo conjunto de técnicas de ionizacdo em
espectrometria de massas foi desenvolvida.!”'*? Os primeiros estudos
direcionados para a andlise de tintas em documentos surgiram no
periodo de 2005-2006.'%'¥ Laser desorption ionization mass spec-
trometry (LDI-MS) e matrix-assisted laser desorption/ionization
mass spectrometry (MALDI-MS) sdo ferramentas analiticas muito
utilizadas na andlise de corantes. O uso de MALDI-MS e LDI-MS
pode envolver pouca preparacdo de amostra.*** Posteriormente, elas
sdo colocadas sobre uma superficie metdlica, introduzidas em uma
camara de ionizagdo e irradiadas com um laser pulsado (N,, 337 nm,
3 ns, =20 um). Ocorre a dessor¢do e a ionizagio do analito, sendo os
fons formados atraidos para o analisador de massas.!®

Weyermann e colaboradores'® investigaram o envelhecimento dos
corantes violeta de metila (MV) e violeta de etila (EV), usados em
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canetas esferograficas de coloraco azul. Envelhecimentos acelerados
(temperatura, luz, e umidade) e naturais (1 ano) foram estudados.
Além disso, foram analisados diversos métodos de preparagio de
amostras e seus possiveis efeitos nos estudos de envelhecimento.

Espectros de MALDI-MS para os corantes MV e EVaumt=
0 s, sdo mostrados na Figura 4a. Os fons mais intensos correspon-
dem as espécies M* de m/z 372 e 456, respectivamente. Apds 6 h
de degradagdo fotoquimica, vdrios outros fons de menor valor de
m/z sdo observados, Figura 4b. Estes {fons sdo formados a partir da
perda progressiva de grupos C H,, . Para o MV, cinco produtos de
degradacdo s@o formados com redu¢do de 14 u (m/z 358, 344, 330,
316 e 302). Para o EV, cinco produtos sdo formados com redugdo
de 28 u (m/z 428, 400, 372, 344 ¢ 316) e 5 com reducdo de 14 u
(m/z 442, 414, 386, 358, 330 e 302). Essa degradagdo pode ser
quantificada pela férmula: RPA = (A/A ) x 100, onde A, € o valor
da intensidade absoluta de um fon de m/z =1, e A, € a somatoria
dos valores de intensidade absoluta do fon precursor e os seus
produtos de degradagio.

As Figuras 5a-c mostram os graficos de envelhecimento acelerado
para os corantes MV e EV, sob condi¢des de calor e luz. Curvas de
RPA vs tempo foram obtidas. Um decaimento exponencial foi ob-
servado em ambos os casos, Figuras 5a-b, onde valores menores de
RPA,,, e RPA ;, correspondem a uma maior degradagio dos corantes.
Pode-se observar que a luz € o catalisador majoritario nos estudos de
estabilidade dos corantes, fazendo com que as curvas alcangassem
um patamar constante apds 3 h para o MV, RPA,,, = 30%, Figura 5a,
e 50 h para o EV, RPA ,, = 30%, Figura 5b. Isso se deve ao fato dos
corantes absorverem na regiao de emissio da luz de xenonio (valores
maximos de absor¢do em 588 nm para o MV e 592 nm para o EV)
provocando, assim, a fotodegradac@o via demetilacao e decomposigao
conjugada do anel aromético. Os autores também observaram que a
degradagio fotoquimica pode ser catalisada pela presenga de umidade,
onde valores de RPA;,, =30% para o MV e RPA ,; = 80% parao EV
foram obtidos apds 9 h.!" Além da grande variabilidade existente no
estudo de estabilizag@o dos corantes usados em canetas esferografi-
cas azuis, as técnicas MALDI-MS e LDI-MS apresentam algumas
limitagdes para as andlises de rotina em laboratérios forenses, pois,
dependendo da energia e do tipo de laser empregado a degradag@o dos
corantes pode ocorrer durante o processo de ionizacdo. Estudos de
degradacdo natural foram feitos com canetas esferograficas azuis. Os
autores nao observaram variag@o na estabilidade do corante, quando
o mesmo foi exposto a luz do dia sobre a superficie de um papel,
durante 349 dias. Apés esse periodo, fortes sinais correspondentes
a produtos de degradacdo foram observados. Entretanto, nenhuma
correlacdo entre a cinética de degradacio dos corantes estudados foi
feita com tintas esferograficas de documentos antigos (entre 20 e
30 anos). Em geral, esse trabalho apresenta resultados inovadores e
importantes para estudos futuros de datacio de tintas. Entretanto, o
uso desta técnica apresenta algumas desvantagens: a) destrui¢do do
documento - € necessario conduzir parte do papel contento o pigmento
para a plataforma do MALDI; b) uso de matrizes organicas - otimi-
zacdo e a reprodutibilidade das condic¢des de ioniza¢do nem sempre
€ um processo simples; ¢) uso de solventes - caso seja necessario
extrair o corante do papel, os estudos de contraprova de documentos
questionados ndo poderiam ser realizados; d) laser - dependendo de
sua poténcia, pode haver degradacio do analito. E importante ressaltar
que esse trabalho apresenta grandes méritos e, como consequéncia,
tem despertado o interesse de vdrios grupos de pesquisa que desen-
volveram métodos de ionizacdo mais modernos, pouco destrutiveis
e rapidos na andlise de documentos questionados. Entre os sistemas
de ionizagdo recentemente empregados em condi¢cdes ambientes
(ou seja, ionizagdo do analito a pressdo atmosférica sem preparo de
amostra), pode-se citar EASI-MS,"” DESI-MS* ¢ DART-MS."” Em
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etanol em t = 0 s. (b) Espectros de MALDI(+)-MS para os corantes ME e EV, depois do envelhecimento acelerado com lampada de xenénio onde t = 6 h.

Adaptada da ref. 16

questdo de segundos, € possivel analisar varios fatores importantes
na drea de documentoscopia.

EASI-MS

Em 1994, Hirabayashi e colaboradores®>? também revolucio-
naram o campo da espectrometria de massas, introduzindo uma
técnica de ionizagdo a pressdo atmosférica (API), nomeada de
ionizagdo por spray sonico (SSI). A SSI introduziu um novo con-
ceito de ionizag@o em espectrometria de massas. Os {ons puderam
ser produzidos sem aplicagdo de nenhuma voltagem, radiagdo ou
aquecimento, onde as gotas carregadas eram produzidas usando
apenas um spray contendo uma solu¢io de metanol acidificado a
uma velocidade sOnica. As gotas carregadas (com cargas positivas
e negativas) surgem a partir de uma distribuicdo ndo balanceada
estatisticamente de espécies M* e M. Nenhum aquecimento € ne-
cessdrio para dessolvatag@o das gotas; logo, ambos os fons gasosos
[M + H]* e [M — HJ, dependendo da natureza do analito, surgem
via SSI e, portanto, apenas pelo auxilio de nitrogénio comprimido
(ou ar, se este for usado).>*>* Poucos segundos sdo necessdrios para
dessorver e ionizar o analito a partir da superficie investigada em
condi¢des ambientes e, devido a sua simplicidade, essa técnica foi
nomeada como easy ambient sonic-spray ionization (EASI, Figura
6), a primeira técnica ambiente baseada em SSI.%

EASI-MS tem sido aplicado com sucesso para analise dos mais
diversos analitos em matrizes como farmacos,> perfumes,® sufactan-
tes,” dleos vegetais,’® biodiesel,” prépolis,® petréleo® e derivados.®

Dentro do contexto forense, os trabalhos usando a técnica
E-SI-MS"” demostraram que outros corantes empregados em canetas
esferogréficas, além do MV, sofrem degradagdo fotoquimica. Entre
estes, Basic Blue 26 (m/z470), Basic Blue 7 (m/z 478), Basic Violet € o
Basic Red 1, (ambos de m/z 443) foram detectados. Em alguns casos,
corantes como niquelato de ftalocianina (m/z 571) e 1,3-dimetil-
1,3-ditoliguanidida (m/z 268) sdo estdveis, ndo sofrendo degradacao

quando expostos a luz incandescente durante 72 h. Documentos
antigos fornecidos pela Policia Federal foram também analisados
(1987, 1993, 1997 e 2001). O corante MV novamente funcionou
como um “relégio quimico”. Os autores afirmam que a degradagdo
natural ocorrida com os documentos antigos sao fatores ndo contro-
laveis, onde cada documento pode ter sido armazenado ou exposto a
condicdes diferentes, sendo necessdrio, portanto, um grande nimero
de documentos para a realizaciio de uma metodologia de validacio
analitica. Entretanto, uma estimativa ¢ feita para um documento de
10 anos, onde os cdlculos de RPA;,, mostraram corresponder a um
envelhecimento acelerado de 6 h. Outro resultado interessante € que a
varia¢do do RPA ,,, com o tempo apresenta uma relacdo linear quando
se usa uma lampada incandescente, diferentemente do trabalho an-
terior, onde o valor de RPA,,, se estabiliza em 30%,'® corroborando
a importancia da elaborac¢do de metodologias de validacdo analitica
onde os valores de RPA,,, obtidos pelos estudos de envelhecimentos
acelerados e naturais poderiam ser correlacionados.

Os autores também mostram que € possivel analisar uma inter-
secdo homogénea de tragos feitos por canetas esferograficas azuis e
nlimeros suspeitos de falsificagdo.

Recentemente, a falsifica¢@o de dinheiro € outro grande problema
que a Casa da Moeda vem enfrentando no Brasil. Os falsificadores
vém aprimorando suas técnicas de falsificacdo, conseguindo “imitar”
os varios elementos de seguranca que estdo presentes no papel-moeda,
adicionados no processo de impressdo.*

A obteng¢ao do perfil quimico do dinheiro torna-se uma metodolo-
gia eficiente para as investigagdes criminais no combate a falsificacio
do dinheiro nacional. A autenticidade das principais moedas (real,
délar e euro) pode ser averiguada em poucos segundos, Figura 7. Para
o espectro de EASI-MS correspondente a nota de 50 reais, Figura
7a, uma série de fons diagndsticos € detectada com valores de m/z de
391, 413, 429, 803 e 819. Na maioria dos casos, € comum também
encontrar como contaminante o fon de m/z 304, que corresponde a
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Figura 5. Comparagdo da degradagdo do (a) MV e (b-c) EV: fotoquimica (t = 7 dias) vs térmica. Adaptada da ref. 16
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Figura 6. Diagrama esquemdtico da técnica EASI-MS. Pressdo N, de 30 bar
e vazdo do solvente da ordem de 20 WL min'. Adaptada da ref. 55

molécula de cocaina protonada. Como os dados obtidos foram feitos
no EASI(+)-FT-ICR MS (easy ambient sonic-spray ionization Fourier
transform ion cyclotron ressonance mass spectrometry), eles possuem
altissima resolucdo e exatiddo, adicionado a possibilidade de se rea-
lizar experimentos de MS" (multistage mass spectrometry). Portanto,
¢ fécil elucidar a estrutura desses fons diagndsticos. A maior parte
deles correspondem ao plastificante bis(2-etil-hexil)ftalato, detectado
como [M + H]* de m/z 391; [M + Na|* de m/z 413; [M + K]* de m/z
429, [2M + Na]* de m/z 803 e [2M + K]* de m/z 819. O fon de m/z
494 ¢ atribuido ao biocida, que € um sal de amonio quaterndrio, di-
hexadecildimetrila de amonio.

Amostras de notas de d6lar e euro foram também analisadas pelo
EASI-FT-ICR MS (Figuras 7b-c). Foi observado que os fons diagnds-
ticos de m/z 391, 413, 429, 803 e 831 presentes nas notas brasileiras
ndo sdo detectados. Para as notas estrangeiras, o perfil quimico é
dominado por distribui¢des oligoméricas de fons correspondentes a
alcodis graxos propoxilados, separados por unidades de repeti¢do de
m/z 58. Essas distribui¢des, no entanto, sdo bastante distintas para
ambas as notas. Para o euro, essa distribuicio € centrada na regido
de m/z de 900 (Figura 7c), onde os oligdmeros detectados sdo espé-
cies [M + Na]*. Para o ddlar, a distribuicdo oligomérica € centrada
na regido de m/z de 500, formando espécies [M + H]*, Figura 1Sb,
material suplementar.®®

Perfis quimicos foram também obtidos para as notas falsas
reproduzidas no Laboratério Thomson usando 3 diferentes marcas
de impressoras: inkjet, phaser e laserjet (Figuras 1Sa-c, material
suplementar). Os fons detectados para as impressoras inkjet e phaser
correspondem a uma série oligomérica de m/z 300-900 e m/z 700-
1300, respectivamente (Figuras 1Sa-b, material suplementar). Em

contrapartida, o perfil quimico para a impressora laserjet apresenta
poucos fons marcadores (m/z 629, 734, 793 e 835), Figura 1Sc, ma-
terial suplementar. E bastante nitida a diferenca dos perfis quimicos
obtidos entre as notas falsificadas (Figuras 1Sa-c) e auténticas (Figu-
ra 7a). Os fons marcadores presentes nas impressoras (notas falsas)
correspondem a alcodis graxos etoxilados e propoxilados, detectados
como adutos de sédio, [M + Na]*.®

BALISTICA FORENSE

A municdo € a principal prova material estudada dentro da balisti-
ca. Ela € constituida por projétil, estojo, carga de projecao e carga de
inflamac@o ou de espoletamento, Figura 2S, material suplementar.*
Dentro da balistica forense, talvez a pratica mais realizada seja a
identificagdo do atirador por meio dos residuos de tiro (GSR).

A carga de inflamacdo, também chamada de mistura iniciadora
ou primer, é responsavel por deflagrar a combustéo da pdlvora (car-
ga de projecdo) contida no estojo e a expulsdo do projetil através
do cano da arma. A proporcdo e os elementos presentes na mistura
iniciadora variam de acordo com o tipo de espoleta (fogo central ou
circular) e de munigdo. Geralmente, a espoleta € constituida por um
composto explosivo (estifnato de chumbo), um oxidante (nitrato de
bario, diéxido de chumbo ou nitrato de chumbo), um combustivel
(trissulfeto de antimonio ou siliceto de cdlcio), sensibilizantes (trini-
trotolueno, tetraceno) e aglutinantes (goma-ardbica, resinas celofane
e goma-laca). Os elementos Pb, Sb e Ba s@o os principais marcadores
quimicos presentes nos residuos inorganicos produzidos por disparos
de armas de fogo. Além dos residuos deixados pela espoleta, a pélvora
também pode ser analisada.

A pdlvora tem a fung@o de expelir, pela pressdo dos gases, o
projétil. Ha dois tipos de pélvora: a pélvora negra, com fumaga, e a
pdlvora sintética, sem fumaga.

A pélvora negra, raramente utilizada nos dias atuais, € formada
quimicamente por uma mistura de carvao, salitre (nitrato de potds-
sio) e enxofre, em propor¢des varidveis, gozando da propriedade de
inflamar-se rapidamente, resultando assim em uma combustdo intensa
e com grande produ¢do de fuligem. Inflamada em local fechado, a
pdlvora negra libera gases desenvolvendo quase instantaneamente o
maximo de sua forca viva. Os principais produtos da combustdo em
volume sdo gases (43%), sélidos (55%) e dgua (1%).%4%

Um substituto moderno da pdlvora negra € a p6lvora sintética,
onde outros aditivos sdo adicionados com fungdes especificas,
contribuindo diretamente para a vida dtil da muni¢do, sendo eles:
nitrocelulose (oxidante); nitroglicerina, ftalato de dimetila ou butila,
glicerina (plastificantes); difenilamina, 2-ou 4-nitrofenilamina, n-
nitrosodifenilamina, dinitrotolueno, n-metil-p-nitroanilina, metil ou
etil entralina, resorcinol (estabilizantes); sulfato de potdssio, nitrato
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Figura 7. EASI(+)-FT-ICR MS para notas auténticas de cédulas de 50 reais (a), 50 dolares (b) e 50 euros (c). Adaptada a partir da ref. 63

de potassio, grafite (aditivos organicos). Alguns compostos organicos
sdo considerados irrelevantes para identificacdo de GSR organicos
por possuirem outras fontes como a nitrocelulose, por exemplo, que
¢é encontrada em laqués e industrias farmacéuticas, assim como a
nitroglicerina e a difenilamina que também podem ser oriundas de
outras fontes. Diferentemente, os estabilizantes a base de centralina
sdo aplicados unicamente na fabrica¢do de munigdes. Atualmente,
esses compostos tém sido usados como marcadores na andlise de
GSR orgénicos presentes apds a combustio da pélvora, podendo ser
encontrados no estojo ou nas méios do atirador.¢

Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF) e
espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS)

A XRF permite identificar e quantificar a composi¢do elementar
de uma grande variedade de amostras nos estados sélido ou liqui-
do, com minima ou nenhuma preparagédo prévia.®® A velocidade de
andlise, aliada ao fato da técnica ser ndo destrutiva e multielementar
possibilitam diversas aplicacdes na drea forense, entre elas a andlise de
residuos inorganicos de disparo de armas de fogo, através da detecgdo
dos elementos quimicos comuns nos propelentes.’>-3’

Berendes e colaboradores® estudaram a versatilidade da espec-
trometria de fluorescéncia de raios-X milimétrica por dispersdo de
energia (m-XRF), na obten¢do de imagens de GSR produzidas por
muni¢des convencionais (contendo os elementos Pb, Ba e Sb) e
muni¢des denominadas ambientais. Trés modos distintos de andlise
foram testados: a) o escaneamento pontual, b) de linha e ¢) construg¢do
de imagens “elementares” através do acoplamento de uma camera
de video. Embora o tempo de andlise da m-XRF seja maior do que
os métodos colorimétricos (4 h para a obtencdo das imagens), a
preparacdo de amostra ndo € necessdria, tornando a técnica atrativa
para a drea de balistica, além de ter um custo acessivel.

Inicialmente, os autores avaliaram a capacidade da técnica na
obtencdo de imagens elementares. Usando muni¢des convencionais
(com metais pesados na espoleta), as imagens obtidas pela m-XRF
mostram a distribui¢do de Pb e Ba produzidos por disparos realizados
a uma distancia de 5 cm do tecido de algoddo branco usado como
alvo, Figuras 3Sa e 3Sc, material suplementar. Foi observada grande
abundancia de ambos os elementos, sendo que o Ba se encontra mais
proximo a perfuragio. Quando comparado com o tecido revelado pelo
reagente quimico rodizionato de sédio, os dois elementos também
foram identificados via formagdo de complexos coloridos: rodizionato
de bério (vermelho) e rodizionato de chumbo (roxo), Figura 3Sb,
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material suplementar. Este teste ndo € capaz de identificar o terceiro
elemento, o Sb. Além disso, o Ba encontrou-se distribuido nas extre-
midades da perfuracdo e em baixa abundancia. Isso se deve ao fato
da cor produzida pelo Pb (roxo) suprimir a coloracdo vermelha do
Ba, mostrando, além da baixa especificidade desta técnica, problemas
relativos a interferéncias causadas por elementos mais abundantes.*

Um espectro de m-XRF pontual € mostrado para os GSR produzi-
dos em um tecido alvo posicionado a 5 cm da boca do cano da arma,
Figura 3Sd, material suplementar. Além dos trés elementos constituin-
tes da espoleta (Pb, Ba, Sb), foi possivel identificar residuos oriundos
do estojo (latdo) ou da camisa do projétil, como o Cu. A m-XRF, além
de detectar os GSR inorgéanicos depositados sobre tecidos, permite
estimar a distancia provéavel do disparo. As Figuras 3Se-g, material
suplementar, mostram que & medida que a distancia entre o alvo e a
arma aumenta (5 para 40 cm) a constru¢do da imagem elementar do
Pb se torna menos abundante. Os autores também mostraram que €
possivel detectar GSR inorgénicos presentes nas maos do atirador.*

Analisando os GSR inorganicos produzidos pelas muni¢oes am-
bientais; a m-XRF detecta sua composi¢ao com facilidade. Linhas de
emissdo para os elementos Ti, Cu e Zn foram detectadas sobre a pele
de um animal (porco), ap6s um disparo a 5 cm do alvo, Figura 4Sb,
material suplementar. Os elementos Ti e Zn fazem parte da composi-
¢éo da mistura iniciadora de algumas muni¢des ambientais. * Também
é possivel obter um mapeamento elementar para as linhas de emisséo
correspondentes ao elemento Ti, Figura 4Sa, material suplementar.

A XRF pode ser uma técnica promissora para andlise de GSR
inorganicos. Entretanto, poucos trabalhos existem na literatura men-
cionando a sensibilidade desta técnica direcionada para o estudo de
balistica.’” No caso de grandes distancias entre o alvo e o atirador
(> 100 m), essa técnica se torna invidvel para andlise de GSR nas
vestes da vitima.

Recentemente, algumas publica¢des sugerem a utilizagao de ICP-
MS para anélise de GSR.?® Sarkis e colaboradores® mostraram que
¢ possivel detectar GSR inorginico em concentragdes menores que
1 mg L', quando se utiliza dcido etilenodiaminotetracético (EDTA)
como agente complexante para remo¢ao dos GSR das maos de 40
atiradores. Diagramas terndrios foram construidos para mostrar a
concentracdo relativa dos metais Pb/Ba/Sb em fung¢do dos GSR pro-
duzidos por diferentes armas. Uma distribuicio distinta € observada
apenas para GSR produzidos por pistolas de calibre .40. J4 para
0s GSR produzidos por pistolas calibre 9 mm, foi observada uma
grande variag@o nos resultados. ICP-MS, sem diivida, € uma técnica
que poderia ser empregada na detec¢do de GSR, em conjunto com o
SEM/EDX. Com a ajuda do sistema de abla¢@o a laser, informagdes
mais detalhadas sobre a arma ou da munigdo utilizada poderiam ser
obtidas. A principal desvantagem da técnica estd no custo da andlise
por amostra. Embora um grande volume de argonio seja utilizado, o
custo por analise poderia ser reduzido se grandes nimeros de amostras
fossem analisados diariamente.

Eletroforese capilar (CE) e cromatografia liquida (L.C)

A eletroforese ¢ um método de separag@o baseado nas velocidades
de migragado diferenciais de espécies carregadas em um campo elétrico
de corrente continua. Esta técnica foi desenvolvida inicialmente pelo
quimico sueco Arne Tiselus, em 1930, para o estudo de proteinas de
soro sanguineo (Prémio Nobel de Quimica, 1948).4

Dentro da balistica forense, Morales e colaboradores'' desenvol-
veram um método para aplicar a CE na andlise de GSR organicos
(como nitroglicerina; resorcinol; 2,3-dinitrotolueno, 2,4-dinitroto-
lueno, 2,6-dinitrotolueno; dimetilftalato, dietilftalato e dibutilftalato;
metilcentralina e etilcentralina); e GSR inorganicos (Fe, Ba, Ca,
Mg, Al, Ni, Zn, Pb e Cu), simultaneamente. Com isso, uma maior

Quim. Nova

especificidade na andlise de GSR podera ser alcangada. A condigio
otima foi alcancada utilizando tetraborato de sédio de 40 mM (pH
9,2), CDTA (4cido tetracético diaminociclo-hexano) 0,5 mM, agente
complexante; SDS (dodecilsulftato de sédio) 16 mM ou acima de 20
mM; comprimento e didmetro interno do capilar de 75 ume 79,2 cm,
respectivamente; voltagem positiva de 30 kV; injecao eletrodinamica
de 5 se 0,5 psi e temperatura de 25 °C.

Apds a otimizagdo da metodologia, limites de deteccdo (LOD)
na faixa de 0,1-11 (mg L") e um excelente coeficiente de correlacdo
(r*> 0,99) foram encontrados para todas as amostras. A Figura 5Sa,
material suplementar, mostra o eletroferograma dos GSR organicos
e inorganicos sob condic¢des Gtimas, onde todos os padrdes estudados
foram identificados.!

GSR de amostras reais também foram analisadas. Uma pistola
calibre .22 e dois revélveres calibres .32 e .38 foram usados para testar
a eficiéncia da técnica desenvolvida. GSR foram coletados das maos
do atirador ap6s 1 e 3 disparos. O procedimento de coleta também foi
estudado e a condigdo 6tima foi alcangada quando foi usado CDTA,
SDS e borato para a remocao dos GSR na regido palmar média da
mao do atirador. Os resultados de eletroferograma para todas as
armas analisadas mostraram que apenas residuos inorganicos foram
detectados (Pb, Zn, Cu, Ca e Fe), Figura 5Sb, material suplementar.
Para avaliar a confiabilidade da técnica, medidas de espectroscopia de
absor¢do atomica eletrotérmica foram realizadas para quantificar os
residuos inorganicos detectados. Uma boa concordancia entre ambas
as técnicas foi observada. A Figura 5Sb, material suplementar, mostra
eletroferogramas dos residuos coletados em condicdes reais usando
um revélver calibre .32, onde: I = branco; II = branco da palma da
mao; [II = residuos coletados apés 1 disparo; IV =residuos coletados
apos 3 disparos.!!

A balistica forense poderia se beneficiar com um método confidvel
para deteccdo de GSR organicos, especialmente com o crescimento
no nimero de muni¢des ambientais. A eletroforese poderia ser uma
alternativa, embora ainda seja necessdrio otimizar o método e a for-
ma de coleta, uma vez que sob condi¢des reais (ndo 6timas) nao foi
possivel detectar os residuos organicos.

Técnicas cromatograficas podem ser uma alternativa para solu-
cionar a caréncia na drea de balistica forense.’**® Em 2008, Perret
e colaboradores® confirmaram a presenca de residuos organicos de
estabilizantes e explosivos (trinitrotolueno (TNT), nitroglicerina
(NG), tetranitrato de pentaeritritol (PETN), ciclotrimetilenotrinitra-
mina (RDX), difenilamina (DPA) e etilcentralina (EC)) usando LC/
MS-MS (liquid chromatography/tandem mass spectrometry). Baixos
limites de detecgdo foram obtidos (ng L'). Foram desenvolvidos
procedimentos rdpidos de extrag¢do. A sensibilidade da técnica foi
testada em fungdo da andlise imediata apds o manuseio do explosivo;
1 h ap6s o manuseio do explosivo; 6 h apds o manuseio do explosivo
e, manuseio e lavagem com sabdo e dgua. Os possiveis residuos de
explosivos foram removidos da pele de soldados através de swabs
comerciais. Apds a extracio, o swab foi mergulhado em um tubo de
vidro (vial) contento 1 mL de metanol. A solucdo foi centrifugada
e 5 UL do sobrenadante foram injetados diretamente no HPLC-MS
(cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada com espectrometro
de massas). A aquisi¢do dos espectros de massas foi realizada usan-
do o modo de monitoramente de reagdo multipla (MRM), sob duas
condicdes diferentes: modo de aquisi¢do de fons negativo, - 4500V,
para a andlise de NG, RDX, PETN e TNT e modo de aquisicdo de
fons positivo, + 4500 V, para andlise de DPA e EC.

Com excec¢do do DPA e EC, todos os outros compostos foram
encontrados nas maos dos voluntdrios em concentragdes na faixa
de pug L' Para o TNT, por exemplo, as concentra¢des variaram de
362, 63, 6 e 28 (ug L"), em fungdo das condi¢des de amostragem
acima, a-d.* Esses resultados mostram que os residuos organicos
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provenientes de explosivos e de disparo de armas de fogo apresentam
uma baixa estabilidade, degradando-se em poucas horas. Portanto,
a LC-MS poderia ser usada como uma importante metodologia para
monitorar a presenca dos GSR em locais de crimes, j4 que apresenta
um baixo limite de deteccao.

Os resultados mostram que os GSR orgénicos, em geral, possuem
uma baixa estabilidade. Portanto, técnicas destinadas a andlise des-
ses compostos devem ser sempre utilizadas como complementares,
evitando-se assim resultados falso-negativos. Até que se desenvolva
uma técnica confidvel para a detec¢@o de ambas as classes de GSR,
as metodologias destinadas a GSR inorganicos serdo sempre mais
confiaveis.

DROGAS DE ABUSO

O uso de substancias psicotrdpicas, normalmente derivadas de
plantas, na busca de experiéncias religiosas ou mesmo de prazer e
bem-estar, remete a humanidade as préprias origens. Tais drogas
atuam no sistema nervoso central (SNC), modificando o humor, a
consciéncia, os sentimentos, as sensacdes, o estado de vigilia, dentre
outros. Porém, o uso abusivo, inconsequente e indiscriminado ¢ um
fendmeno mais recente e cada vez mais disseminado nas sociedades
contemporaneas.

As substancias quimicas comumente usadas como drogas de abu-
so e que causam dependéncia psiquica e fisica podem ser classificadas
em trés grandes classes, de acordo com a sua principal agdo no SNC:
1) depressores do SNC: opidceos/opioides, etanol e barbittiricos; 2)
estimulantes do SNC: cocaina ou crack, anfetaminas, metanfetaminas
(como MDMA) e anorexigenos; 3) pertubadores do SNC: drogas
alucinégenas, como LSD, psilocibina, mescalina e canabinoides.®

A maioria dos métodos desenvolvidos para identificar a presenga
de drogas de abuso em dependentes quimicos € aplicada a uma destas
classes de compostos, onde vérios procedimentos de preparo de amos-
tras, um maior tempo de andlise, ou vdrias corridas cromatogréficas
podem ser necessdrios. Dessa forma, métodos alternativos e mais
eficientes que atendam a todas as classes de drogas sdo cruciais para
o sucesso da toxicologia forense.”"

EASI-MS

Atualmente, a técnica EASI-MS vem sendo utilizada pelo La-
boratério Thomson do Instituto de Quimica da Unicamp como uma
técnica de screening para a identificagdo de virias classes de drogas de
abuso. A maior parte da pesquisa ¢ destinada a elucidagio das novas
drogas que estdo sendo comercializadas, como € o caso de ecstasy,
cocaina e LSD. Esses resultados sdo detalhados nos préximos itens.

Ecstasy

O composto 3,4-metilenodioximetanfetamina (MDMA), prin-
cipio ativo mais comumente encontrado na droga conhecida como
ecstasy, ¢ um derivado anfetaminico, classificado como droga aluci-
ndgica. O consumo de ecstasy tem aumentado entre os adolescentes
e jovens adultos, ao longo dos ultimos anos. O acesso cada vez mais
amplo e a redugdo gradativa de precos favorecem a procura e o
consumo desta droga de abuso. Muitos dos comprimidos vendidos
com a designacio de ecstasy contém uma enorme variedade de
drogas. Além do MDMA, outras anfetaminas e seus derivados sio
normalmente encontrados. Portanto, o termo ecstasy normalmente €
usado para designar a forma de apresentacdo de como ela € vendida
(comprimidos coloridos, com logotipos caracteristicos), sendo sua
real composicéo desconhecida.”"

Atualmente, novas classes de drogas sintéticas, como derivados
da piperazina, estdo sendo introduzidas no mercado como alternativas
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aos compostos anfetaminicos e, dependendo do pais, sdo vendidas
livremente na internet na forma de pd, cdpsulas ou comprimidos. Os
derivados da piperazina incluem a benzilpiperazina (BZP), 1-(3,4-me-
tilenodioxibenzil)piperazina (MDBP), trifliormetilfenilpiperazina
(TEMPP), meta-clorofenilpiperazina (m-CPP) e metoxifenilpipera-
zina (MeOPP).% Estes compostos estdo se espalhando cada vez mais
pelo mundo, causando efeitos que ainda sdo muito pouco estudados.

A andlise de triagem dos derivados anfetaminicos pode ser feitas
por técnicas de imunoensaios (em matrizes bioldgicas) e/ou ensaios
colorimétricos (em drogas brutas), que sdo muito tteis, mas que
costumam apresentar tanto reagdes cruzadas como resultados falsos
negativos e positivos, em diversas situacdes. Os métodos confirma-
torios ou definitivos e, portanto, mais confidveis e especificos para
evidenciar a presenca de compostos anfetaminicos sdo, geralmente,
cromatograficos e/ou espectrofotométricos. No caso de testes colori-
métricos como o reativo de Marquis, onde a adigdo de algumas gotas
de formaldeido em meio dcido produz uma cor preta para resultados
positivos na presenga de MDMA, fornecem resultados negativos se
apenas derivados da piperazina estiverem presentes no comprimido,
onde nenhuma varia¢do de cor serd observada.” Outras técnicas
sdo usadas para identificagdo das piperazinas, como cromatografia
gasosa acoplada com espectrometro de massas (GC-MS),* croma-
tografia liquida de alta eficiéncia acoplada com detector na regiao do
ultravioleta (HPLC-UV)?!' e LC-MS.* Entretanto, a grande maioria
das metodologias analiticas € considerada complexa, por envolver
preparacdo da amostra, ou pouco especifica, como a TLC. Uma
forma alternativa, rdpida, confidvel e reprodutivel € a utilizacdo da
técnica EASI-MS.

Romao ef al.*®* mostraram que a técnica EASI-MS € capaz de
detectar diversas drogas sintéticas diretamente sobre a superficie de
comprimidos, sem a necessidade de preparacio de amostra. O resul-
tado € altamente especifico e, em poucos segundos, indica a massa
molar dos ingredientes ativos protonados, [M+H]*. Fragmentacdes
tipicas e experimentos de MS/MS reforcam ainda mais o potencial
de identificacdo da técnica. Entre as drogas de abuso estudadas pelo
grupo de pesquisa, os derivados de piperazina, como m-CPP* ¢
TEMPP, tém sido comumente identificados no mercado de drogas
sintéticas do ecstasy, especialmente em amostras apreendidas pela
Policia Civil do Estado do Rio de Janeiro (PCERJ) e identificadas
por GC-MS pelo Instituto de Criminalistica Carlos Eboli (ICCE-RY),
Figuras 6Sa-b, material suplementar. O perfil quimico desses com-
primidos € bastante diferente de um tipico comprimido de ecstasy,
Figura 6Sd, material suplementar, onde o ingrediente ativo € detectado
como molécula protonada ([M + H]*: m/z 197 param-CPP e [M + H]*:
m/z 231 para o TFMPP). Como excipientes, uma grande quantidade
de fons € observada apenas para o comprimido de m-CPP (m/z de
300-900), Figura 6Sa, material suplementar.

Uma outra droga sintética que também vem sendo identificada
pelo ICCE-RJ em comprimidos de ecstasy apreendidos pela PCERJ
¢ a anfepramona ([M + HJ*: m/z 206 e [2M + Cl + 2H]*: m/z 447)
ou dietilpropiona, Figura 6Sc, material suplementar. Esse derivado
de anfetamina tem ag@o anorexigena e possui uma menor poténcia
estimulante em relacdo a anfetamina propriamente dita. Atualmente,
ela se encontra na lista de substincias psicotropicas anorexigenas
que constam na Resolu¢do RDC n. 58, de 03/01/2008, publicada
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria. Porém, apesar de ser
considerada droga pela legislagdo sanitdria em vigor, esta substan-
cia ndo se encontra proscrita no Brasil, podendo ser utilizada como
medicamento.®

Um espectro de EASI-MS para o comprimido de ecstasy € mos-
trado na Figura 6Sd, material suplementar, contendo o principio ativo
MDMA, identificado como molécula protonada, ([M+H]*: m/z 194),
juntamente com seus fragmentos caracteristicos (m/z 163, 135 e 105).



1726 Romao et al.

A lactose também foi identificada e atua como diluente no compri-
mido, um excipiente cuja finalidade é aumentar a massa do mesmo.
O fon de m/z 423 corresponde a um sal protonado de cloridrato de
MDMA formado por duas moléculas de MDMA e uma de é4cido
cloridrico [2MDMA + CI1 + 2H]*, podendo servir também como um
“marcador quimico” na identificagio do MDMA e de seu processo
de sintese, desde que o HCl seja utilizado na etapa de purificagdo.®

LSD

Outra droga de abuso, frequentemente apreendida pelo Departa-
mento de Policia Federal (DPF) do Brasil, € a dietilamida do dcido
lisérgico (LSD), substancia semissintética, produzida a partir do dcido
lisérgico (um alcaloide produzido pelo Claviceps purpurea). O LSD é
vendido ilegalmente na forma de selos (blotter papers), que possuem
diferentes impressdes. A propria forma de apresentagdo do LSD
acaba sendo conveniente para a implementagdo de andlises através
da EASI-MS, uma vez que o ingrediente ativo adsorvido no papel €
facilmente encontrado nas analises na forma de molécula protonada,
LSD ([M+H]*: m/z 324, Figura 7Sa, material suplementar).

Recentemente, selos apreendidos pelo DPF e pela PCERJ e ana-
lisadas no Instituto Nacional de Criminalistica (INC-DF) e no ICCE-
RJ, respectivamente, indicaram a presenga de um novo composto, com
estrutura bastante similar ao LSD, o 9,10-di-hidro-LSD. Essa nova
droga ainda ndo se encontra na lista de substancias piscotrépicas con-
troladas e sua presenca em selos apreendidos, ao invés da substancia
LSD, pode levar a resultados falsos positivos quando analisados por
laboratérios forenses no Brasil, especialmente quando métodos com
baixa especificidade sdo utilizados (testes de cor ou TLC). Aplicando
o spray supersdnico do EASI-MS, 0 9,10-di-hidro-LSD € facilmente
identificado como molécula protonada, [M+H]*: m/z 326 (Figura 7Sb,
material suplementar). A confirmagdo estrutural do 9,10-di-hidro-
LSD ¢€ alcancada quando sdo utilizados experimentos de MS", ana-
lisadores de massas de altissima resolugdo e exatidao (EASI-FT-ICR
MS)® ou medidas de ressonincia magnética nuclear. Sete resultados
positivos foram observados para a presenca do 9,10-di-hidro-LSD
em 30 selos aprendidos e analisados pelo INC-DPF e ICCE-RJ em
colaboragdo com o Laboratério Thomson.

Cocaina

A cocaina é um alcaloide encontrado nas folhas do vegetal Erytro-
xylum coca Lam, um arbusto ramificado origindrio da zona tropical
dos Andes. Ilegal em vdrios paises do mundo, a cocaina pode ser co-
mercializada, principalmente por duas formas: a) de cloridrato; ou b)
de base livre (pasta base, cocaina base livre, merla, free-base e crack).
A principal diferenca entre as formas estd na via de administragio: o
cloridrato, um pé branco e cristalino, adminstrado por via intravenosa e
intranasal, e a base livre, que € fumada, administrada via intrapulmonar,
por apresentar baixo ponto de fusdo e volatilizar-se em torno de 95
°C. Com um custo menor do que a cocaina na forma de cloridrato, a
“pedra” de cocaina base livre (crack) € hoje uma das drogas em grande
expansdo no mercado ilicito, principalmente entre os individuos de
classes populacionais de menor poder aquisitivo, mas expandindo-se
para outras populacdes.”” Na cocaina, € comum encontrar algumas
impurezas do processo de extracio e refino e de adulterantes quimicos,
adicionados com o objetivo de imitar a acdo farmacoldgica da droga
e enganar o usudrio. Usando a técnica EASI-MS para o screening de
algumas amostras apreendidas pela PCERJ, além do principio ativo ser
facilmente detectado, vérios adulterantes também foram identificados,
Figura 8S, material suplementar. Lidocaina, benzocaina (ambos anesté-
sicos) e cafeina (estimulante) sdo alguns exemplos de adulterantes. Em
alguns casos, a cetamina € também detectada. A presenca da cocaina
na sociedade ¢ de tal magnitude, que ¢ comum encontrar a droga até
na superficie do papel-moeda. %
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TLC/EASI-MS

A técnica EASI-MS também permite acoplar em seu sistema de
ioniza¢do métodos de separacdo como a TLC, uma técnica de baixo
custo e de grande versatilidade, gerando o sistema chamado TLC/
EASI-MS 3687

Em 2010, Sabino er al.*®® analisaram vdrios padrdoes (MDMA,
MDA, metilenodioxianfetamina, MDEA, 3,4-metilenodioxietilanfe-
tamina, cafeina, cetamina, metanfetamina e anfetamina) e compara-
ram as suas distancias de retencdo com amostras “reais” de ecstasy
apreendidas pela PCERJ. Usando o sistema TLC/EASI-MS, ap6s a
otimizag¢do do sistema cromatografico, foi possivel analisar os spots,
confirmando assim o ingrediente ativo presente na amostra analisada.
Dessa forma, resultados falso-negativos podem ser totalmente ex-
cluidos. Usando como sistema eluente CH,OH/NH,OH (98/2 v %),
é possivel obter valores de fatores de retencdo (Rfs) diferentes para
a maioria dos padrdes analisados, Figura 9S, material suplementar,
com exce¢ao do MDMA (principal principio ativo encontrado nos
comprimidos de ecstasy) e da metanfetamina.

As Figuras 10Sa-g, material suplementar, mostram os espectros
de EASI(+)-MS dos spots correspondentes aos padrdes revelados
no sistema NH,OH:CH,OH (98/2 v %), que sdo detectados nas se-
guintes formas: MDEA (como molécula protonada ([M + H]*: m/z
208) e aduto de sédio, ([M + Na]*: m/z 230)), 10Sa; MDA ([M + H]*:
m/z 180) 10Sb; MDMA ([M+H]*: m/z 194) e m/z 163 e 135) 10Sc;
metanfetamina (M + H]*: m/z 150 e m/z 91) correspondente ao fon
tropilio, 10Sd; anfetamina (M + HJ*: m/z 136) 10Se; cetamina (M
+ HJ*: m/z 237), 10Sf; e cafeina (M + H]*: m/z 195) 10Sg. Para as
amostras reais, os autores observaram, em sua maioria, resultados
positivos para a molécula de MDMA (m/z 194 e m/z 423). Nos casos
em que os resultados foram negativos para o TLC (amostras T 6, T
18 e T 19), foram verificados resultados positivos para cafeina (T 6)
e lidocaina (T 18 e T 19).%8

CONCLUSAO

Nesta revisdo, foram discutidas as principais metodologias
que tém sido desenvolvidas para solucionar problemas no campo
da criminalistica ou da quimica forense, enfatizando suas respec-
tivas particularidades. A espectrometria de massas com técnicas
de dessorcao/ionizagdo a pressdo ambiente vem proporcionando
grandes avangos nos estudos de falsificacdo de documentos.
Analises de idade relativa e datacdo de tintas, cruzamentos de
tragos e falsificagdo em documentos, praticados principalmente
pelo uso de canetas esferograficas, sdo realizadas de maneira
rapida (em segundos) e ndo destrutiva, usando técnicas como a
EASI-MS. Esta técnica vem se mostrando mais eficiente do que as
metodologias desenvolvidas por espectroscopia no infravermelho
médio e Raman, por conseguir detectar variacdes na composi¢io
das tintas devido ao envelhecimento (natural ou acelerado em
condig¢des controladas).

Atualmente, as andlises de GSR organicos provenientes de
disparos de armas de fogo vém ganhando importancia na drea de
balistica forense, devido ao surgimento das muni¢oes ambientais (sem
metais pesados). Varias metodologias tém sido desenvolvidas usando
principalmente cromatografia liquida ou eletroforese capilar. Entre
elas, a cromatografia liquida proporciona uma maior especificidade
e sensibilidade, ja que os GSR se decompdem ao longo do tempo,
inviabilizando o uso da eletroforese capilar na andlise de amostras
envolvendo casos reais. Entretanto, levando em considera¢do que
existem varios casos de homicidios que acontecem diariamente
envolvendo armas de fogo, e que ambas as técnicas requerem pro-
cedimentos de preparacdo da amostra, torna-se invidvel a aplicagio
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destas técnicas em analises de rotina. Porém, estudos de recentidade
de disparos de armas de fogo poderiam ser realizados usando este
tipo de metodologia. Em geral, a fluorescéncia de raios-X vem se
mostrando uma técnica com potencial para andlise de GSR em locais
de crime. Caracteristicas como conservagdo da amostra, velocidade
de andlise, multielementariedade e preco acessivel tornam a detecgio
de GSR inorganicos usando XRF uma técnica promissora. Acoplada
a sistemas Oticos, seria possivel ainda testar essa técnica na obtencao
de informagdes complementares como, por exemplo, associar a quan-
tidade de residuos gerados com a distancia entre o alvo e o atirador.

Na investigagdo de drogas de abuso, alternativas criadas usando
técnicas de ionizacdo em condi¢des ambiente, como a EASI-MS,
minimizam a etapa de preparagdo de amostras, podendo ser aplica-
das para identificagdes definitivas com grande rapidez de resposta e
para obtencdo de perfis quimicos de drogas de abuso, podendo ser
implementadas em laboratdrios forenses.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar (Figuras 1S a 10S) esta disponivel gratui-
tamente em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF.
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