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RESUMO - A cocaina é uma substancia psicoativa extraida das folhas de coca.
Muitas técnicas tém sido utilizadas para identificacdo dessa substancia, devido ao
seu uso proibitivo no Brasil. Assim, neste trabalho utilizou-se a espectroscopia na
regido do infravermelho médio (FTIR) e a termogravimetria-analise térmica
diferencial (TG-DTA) para caracterizar uma amostra de cocaina e realizar o
estudo cinéetico de seu comportamento térmico. Com as curvas TG-DTA foi
possivel observar duas etapas de decomposicao térmica, porém sendo observado
trés picos na curva DTA, com formacdo de uma pequena quantidade de residuo.
Com o FTIR, pode-se determinar que a amostra era de cocaina base e possuia um
adulterante. O estudo cinético da decomposicdo térmica sugeriu a presenca de
reacOes paralelas na decomposicdo da cocaina, evidenciando a presenca de
adulterante. Com isso, observa-se que as técnicas utilizadas foram eficientes na
identificacdo e caracterizacdo da amostra de cocaina.

1. INTRODUCAO

A cocaina ¢ um alcaloide, com efeitos psicoativos, extraido das folhas de coca
(Erytroxylum coca/novogranetense). Essa substancia, de uso proibitivo no Brasil, apresenta
duas formas, a base livre, e sal de cocaina, geralmente na forma de cloridrato de cocaina. A
molécula de cocaina possui um anel aromatico, dois grupos de ésteres, um grupo alifatico de
sete carbonos e um grupo amina. A forma de cloridrato de cocaina possui um atomo de
hidrogénio ligado ao grupo amina, devido a presenca do cloro (ZACCA et al., 2014).

A identificacdo dessas duas apresentacfes da cocaina pode ser realizada através da
utilizacdo de diversas técnicas. O Scientific Working Group for the Analysis of Seized Drugs
(SWGDRUG) e um 6rgdo que instrui sobre as técnicas que podem ser utilizadas na pericia
criminal, sendo que o padrdo minimo ¢ a utilizagdo de uma técnica da categoria A e outra de
qualquer categoria. Quando nao for possivel utilizar uma técnica de categoria A, aplicam-se
trés técnicas de identificagdo com duas pertencendo a categoria B. Na categoria A estdo
incluidas técnicas como FTIR, espectroscopia de massa e espectroscopia de Raman. Na
categoria B cromatografia gasosa, cromatografia em camada delgada, eletroforese capilar,
entre outras. E na categoria C, encontra-se a espectroscopia de fluorescéncia e ultravioleta,
testes colorimétricos, testes de ponto de fusdo e imunoensaios (SWGDRUG, 2014).

Essas técnicas de analises sdo de extrema importancia para identificar a presenca desse
composto, visto que a legislacdo brasileira prevé que basta presenca desse entorpecente em



AYY
CONGRESSO BRASILEIRO A& AAAAA AA

DE ENGENHARIA QUIMICA EM A AA_ Y
INICIACAO CIENTIFICA i % “
21-24 Julho de 2019 ?x &
Uberlandia/MG X

v AATV VY

uma amostra apreendida para haver julgamento criminal (BRASIL, 2006). A associacao de
técnicas quantitativas a essas técnicas ja utilizadas apresenta-se como uma forma para
obtencdo do perfil quimico desse tipo de composto, 0 que auxilia no combate ao trafico de
drogas.

A analise térmica € uma técnica analitica que tem potencial para fornecer diversos
dados sobre uma amostra de cocaina, como, por exemplo, etapas de decomposicédo térmica,
temperatura em que ocorre mudanca de estado fisico, presenca de adulterantes e/ou diluentes
(IONASHIRO et al., 2014). Outra ferramenta importante é o estudo da cinética de
decomposicdo térmica dos materiais, que fornece informacGes como a energia de ativacéo
aparente da cocaina.

Assim, este trabalho tem como objetivo realizar o estudo cinético sobre a decomposicao
térmica da cocaina, aplicando o método isoconvensional sugerido por Flynn-Wall-Ozawa
(FWO). Além disso, caracterizar a amostra atraves das técnicas FTIR e TG-DTA.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Método de FWO

Um dos métodos empregados para o estudo da cinética de decomposicdo térmica de
compostos é o método cinético ndo-isotérmico de FWO, o qual se baseia na utilizacdo da
Equacdo 1 (WENDLANT, 1985). O estudo foi realizado no intervalo de temperatura de
184 °C a 281 °C.

. AE } _ Ey
logf = log (REm] 2,315 — 0,4567 =2 1)
Na Equacao 1, os termos B, A, Ea, R e T representam a razdo de aquecimento, fator de
frequéncia, energia de ativacdo, constante dos gases ideais e temperatura, respectivamente. O

termo g(a) ¢ uma funcao caracteristica da reagdo, sendo que a representa o avanco da reagao.

A partir da Equagdo 1, mantendo o constante, ¢ possivel plotar curvas de isoconversao
1/Txlog(B). O grafico gerado possuira diversas retas paralelas, em que a inclinagao das retas é
proporcional a -0,4567Ea/R. Com isso, pode-se determina a energia de ativagdo aparente da
amostra em estudo (WENDLANT, 1986). O método de FWO foi avaliado nos valores de o de
0,1,0,2;0,3;0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8 € 0,9.

2.2 Espectro de infravermelho

O espectro na regido do infravermelho médio foi obtido com emprego do
Espectrofotdmetro da Nicolet, modelo iS10, com resolugdo 4 cm™, na regido compreendida
entre 4000 — 600 cm™?, utilizando a técnica de reflectancia total atenuada (ATR).

2.3 Curvas TG-DTA

As curvas TG-DTA foram obtidas em equipamento DTG-60H, Simultaneous TG-DTA
APPARATUS da SHIMADZU. As amostras foram colocadas em cadinho de platina (70 pL),
com massa de amostra de aproximadamente 7,5 mg. Foram realizadas analises nas razfes de
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aquecimento de 5, 10, 20, 30 e 40 °C mint, atmosfera de ar seco com vazdo de 100 mL min™
e intervalo de temperatura de 20-1000 °C.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1FTIR

O FTIR se apresenta como uma analise que permite identificar qual o tipo de cocaina
com qual esta se trabalhando. A Figura 1 apresenta o FTIR da amostra de cocaina utilizada no
estudo cinético. Bandas de intensidade médias presentes em 2976 e 2945 cm™ indicam que a
amostra é de cocaina base e sdo atribuidas aos estiramentos C-H da amostra. Além disso, em
1734 e 1706 cm™ observam-se as bandas referentes ao estiramento (v) das duas carbonilas
presentes na cocaina, e em 1273, 1226 e 1013 cm™ os estiramentos do grupo C-O. As bandas
em 1038 e 1068 cm™ sdo atribuidas as vibragGes do anel aromatico e a banda 712 cm™
referente a deformacao (d) da ligagao C-H (RODRIGUES et al., 2013).

Figura 1 — Espectro FTIR da amostra de cocaina.
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Podem-se observar no FTIR varias bandas que ndo sdo da cocaina. Isso indica a
presenca de outras substdncias na amostra, podendo ser de residuos do processo de
purificacdo ou adulterantes e/ou diluentes. Algumas dessas bandas sugerem a presenca de
fenacetina. Segundo Kahmann et al. (2018), as bandas em 1508, 923 e 836 cm™ podem ser
usadas para indicar a presenca de fenacetina. Essas bandas sdo atribuidas, respectivamente, ao
estiramento C-N e as vibra¢Ges C-H do anel aromatico.

3.2TG-DTA

O perfil de decomposi¢do térmica da cocaina pode ser observado através as curvas TG-
DTA, fornecendo o numero de etapas de composicdo térmica e informacdes sobre a
estabilidade térmica. As curvas TG da amostra de cocaina em diferentes razbes de
aguecimento sdao apresentadas na Figura 2, em destaque a curva TG-DTA da amostra com
B=20 °C min™. E possivel observar duas etapas de decomposicdo térmica, com trés picos
indicados na DTA. O primeiro pico endotérmico, observado em 90°C, é referente a fusdo da
cocaina. No segundo evento térmico é observado um pico endotérmico em 227°C, que €é
atribuido a evaporacdo da cocaina. Este evento ocorre com perda de massa de 91,22%(m/m).
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O terceiro evento térmico, com pico exotérmico em 522°C e perda de massa igual a 6,69%
(m/m), é atribuido a presenca de adulterante e/ou diluente na amostra, sugerindo pelo perfil da
curva TG-DTA ser amido (CARDOSO et al., 2018).

Figura 2 — Curvas TG da amostra de cocaina em diferentes 3 e curva TG-DTA da amostra
com =20 °C min™,
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A perda de massa total da amostra foi de 97,91% (m/m). Além disso, apresentou
estabilidade térmica até 165°C. As outras razdes de aquecimento apresentaram perfis
similares sendo distintas apenas as respectivas temperaturas dos processos termicos
envolvidos, conforme indicado na literatura (IONASHIRO et al., 2014).

O perfil de decomposicédo térmica da fenacetina, adulterante identificado na amostra de
cocaina, estd apresentado na Figura 3. Observa-se na curva DTA um pico de fusdo em 142 °C
e um pico de evaporagdo em 279°C, com perda de massa de 99,44% (m/m).

Figura 3 — Curva TG-DTA da fenacetina a =20 °C min™.
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Observa-se que o pico endotérmico na DTA que indica a evaporacdo da fenacetina
(Figura 3) em 279°C e muito proximo ao pico endotérmico na DTA que indica a evaporagdo

da amostra de cocaina (Figura 2) em 227°C. Com isso, 0 evento téermico de evaporacdo da
cocaina termina antes da evaporacao da fenacetina.
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3.3 Estudo Cinético

A Figura 4 apresenta as curvas de isoconversdo do material utilizando o método
ndo-isotérmico de FWO. O grafico possibilitou a determinacdo dos valores de Ea em
diferentes graus de conversdo, conforme indicado na Figura 5.

Figura 4 — Método FWO para a cocaina: 1/Txlog(p).
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Figura 5 — Grafico da dependéncia da Ea com a.

92 °
L]
°

88 °

E 84 (]
° °

2 80+
K .
Ll

76+

°
724
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

O método ndo-isotermico de FWO apresentou uma boa correlagdo com os dados
obtidos, pois foram observados valores de aproximadamente 0,99. A Ea da amostra de
cocaina teve uma variagdo entra os valores de 74,506 e 91,847 kJ mol™. O valor médio da Ea
é de 84,276 kJ mol™, com um desvio padrdo de + 5,611.

Pode-se notar através da Figura 5 que a energia de ativacdo tende a crescer com o
aumento de a, até¢ aproximadamente a=0,3. Em seguida, comega a decrescer com o avango de
o. Esse comportamento pode indicar que ha reacdes paralelas durante a evaporacdo da
cocaina. Além disso, segundo Vyazovkin (2015) a energia de ativacao para a cinética de fase
solida depende das propriedades do meio. As interacGes que ocorrem entre moléculas de
cocaina e interagcOes cocaina-fenacetina-amido podem levar a varia¢fes na energia de ativacao
do tipo que foram observadas.
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4. CONCLUSOES

A partir das curvas TG-DTA foi possivel observar as etapas de decomposicao térmica e
determinar a presenca de adulterantes na amostra. O estudo cinético da cocaina possibilitou
observar processos paralelos que acontecem durante a evaporacdo da cocaina devido a
presenca da fenacetina, o qual tem seus eventos decomposicdo térmica em temperaturas
préximas a da cocaina, sugerindo inclusive a formacdo de um eutético. A presenca desse
adulterante foi confirmada pelo FTIR. Sendo assim, as técnicas aplicadas foram eficazes na
deteccdo e determinacdo de adulterantes e/ou diluentes na amostra de cocaina, tendo potencial
para aplicagdes de identificacéo.

Agradecimentos: CNPg, UFMT e a Shimadzu na pessoa do senhor Antonio Marcos C.
D. Beltrdo, por ceder o software de cinética para a realiza¢do deste trabalho.
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