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Analise Instrumental

— ApOds os testes anteriores ha que fazer uma identificacdo inequivoca

— Os testes anteriores dao pistas preciosas que limitam a identificacao a um n@
reduzido de compostos

— As técnicas instrumentais mais utilizadas em laboratérios de QF sao o
infravermelho (IV) e a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massa (GC-MS) e em menor escala HPLC

— Em geral é aceite uma identificagao com base no tempo de retencao e um
espectro de massa

A guestado legal envolve o grau de certeza de tal identificacao. Serd que ndo ha um composto
diferente que tenha dados equivalentes? A questao é que pode haver. Como solucao ha que reunir o
conjunto de resultados dos testes presuntivos, TLC em multiplos eluentes, GC-MS e IV

Todos estes dados tém que coincidir. Desta forma a probabilidade de nao se fazer uma identificacao
inequivoca é minima
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Analise Instrumental

v' GHB

v Tetrahidrocanabindis (marijuana)

v' Esterdides anabolizantes

m““z m
A® — tetra-hidocanabinol

v Substéancias basicas (aminas) (THC)
heroina e morfina
p H3C
cocaina \I-ro
LSD
psilocina e psilocibina
mescalina

o
anfetamina e ,.L
metanfetamina

heroina

o)
MDMA (ecstasy) o0 Cl o NH,
catinona e catina NH,
fenilciclidina e cetamina NH o

e

":HJ O mescalina
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Técnicas cromatogrdficas — Cromatografia gas-liquido (GC)

Fase estacionaria

- Polisiloxano
fases apolares em metilsiloxano puro ou modificado

R R R = -CHj metilo
§—0-Si-0-Si-0— -CH,CH,CH,CN  cianopropilo
|'Q FIQ -CH,CH,CF; trifluoropropilo

© fenilo
-Polietilenoglicol

fases polares sao baseadas em polietileno glicol puro ou modificado

HOJ[CHZ-CH2-0+H Unidades de a-D-glucose ligadas
n por ligacdes a-(1,4)
Formam-se enzimaticamente
por microorganismos
ex. Bacillus macerans
6 unid - a-CD
7 unid - B-CD
8 unid - y-CD

- Ciclodextrinas
fases quirais mais comuns
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Técnicas cromatogrdficas — Cromatografia gas-liquido (GC)

Extraccao

» remocao de compostos indesejaveis numa matriz complexa:
sangue, urina, solo, dgua residual, ...

» concentracao da amostra (aumenta a detecgao)

Muitos compostos ndao sao analisaveis directamente por GC
Por isso procede-se a:

Derivatizacao

» aumento volatilidade Frascos de derivatizagao
Presenca de grupos funcionais polares (O-H, N-H, S-H)

A derivatizacao inclui a transformac¢ao de grupos polares em apolares por:
e Sililagao — mais comum

* Acilagao

* Alquilagao

RX-H + A-SiR'; — RX-SiR'3; + HA

X=0,N,S “viar: com
valvula Minineri
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Técnicas cromatogrdficas — Cromatografia gas-liquido (GC)

Reagentes de derivatizacao

e Trimetilclorosilano, TMCS 5’3"7:"?%:\'\1
* Hexametildissilazano, HMDS

* N,O-Bis(trimetilsilil)Jacetamida,BSA

e N,O-Bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida, BSTFA
* Metilsililtrifluoroacetamida, MSTFA

Ex. mistura sililante mais potente: BSA/TMSIM/TMCS (1:1:1)

O CH,

H,C 3 H,3C
HCosi F\CJLNS'\‘CH?» HsC-Si-N N \Sli\ J\\ ,Sli/
3 7 Cl F/ { | CH3 H C/ \:J e 0] N
H3C F CH3 3 BSA
TMCS MSTFA TMSIM
Grupos funcionais Produto da derivatizacao
alcool ROH RO-TMS
tiol RSH RS-TMS
ac carboxilico RCOOH RCOO-TMS
amina RNH, NH-TMS

A o
L
'

¥
LU S
1.,‘1 - =

GHs [ GHy
H30—§i—N O—§i—CH3
CHs CHsj

BSTFA
Me
Me
H_J
TMS
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Técnicas cromatogrdficas

Comparag¢ao entre GC e HPLC

Vantagens do GC

v" Equipamento simples e de baixo custo
v’ Répida

v Resolucdo incomparavel

v’ Criac3o facil da interface com o MS

R AR P e . =

Vantagens do HPLC

v’ Pode separar compostos ndo volateis
e termicamente instaveis

v Pode ser aplicado de forma geral
a ides inorganicos

v’ Evita a derivatizacdo do analito
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(dcido y-hidroxibutirico) e GBL (y-butirolactona) GHBA @)
droga predadora

GHBA — molécula pequena, polar, solivel em agua, faz pontes de hidrogénio

@)
analogo — GBL (y-butirolactona)

Utilizacao

— Usado em tempos no tratamento da narcolépsia

— Usado como hipnético e como analgésico

— Nos anos 80 foi usado como suplemento em fisioculturismo (bodybuilding)
— Adicionado em bebidas em concentracdes préoximas de 0,5%

O

y-butirolactona

Retirado do mercado quando comecou a ser usado como droga predadora

Efeito

Apds ingestao induz efeitos sedativos. O pico de o éaofimdelh

O GHBA é convertido na lactona e rapidamente eliminado na urina. Para induzir inconsciéncia é necessaria uma

dose de 50 mg/kg. O alcool tem efeito sinérgico e aumenta o efeito sedativo

O tempo de meia vida do GHBA é de 20-60 min e quase todo o composto é convertido em GBL; menos de 5% da droga
pode ser detetada na urina. Como consequéncia do curto tempo de vida apenas tragos da droga sao

detetados no sangue apds 8 h de ingestao e é indetetavel na urina apés 12 h
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GHBA
(dcido y-hidroxibutirico) e GBL (y-butirolactona)

O GHBA induz perda de memadria recente e como resultado as vitimas de assalto sexual ndo procuram auxilio antes da
droga ter sido eliminada do organismo
Os casos mais graves sao aqueles em que as vitimas nunca se apercebem do ocorrido

Fator importante a ter em conta no doseamento por ingestao - o GHBA existe naturalmente no organismo em
concentragdes na gama dos 5 mg/L e a concentragdo aumenta significativamente posmortem

O GHBA pode ser encontrado em poés mas principalmente a sua presenga é suspeita em liquidos

GHBA—— GBL

No doseamento ha que ter em conta a interconversdo entre GHBA / GBL acido base |
GBL GHBA

As bebidas geralmente tém carater acido
No equilibrio as espécies mantém-se durante semanas

Identificacao

Teste presuntivo de complexos corados de Co ou de vermelho de fenol

Teste presuntivo de monocristal com nitratos de Ag ou Cu

Analise por TLC

Andlise instrumental. Forcam-se as condi¢des acidas ou basicas de forma a existir apenas uma das formas
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GHBA
(dcido y-hidroxibutirico) e GBL (y-butirolactona)

A pH 12 apenas existe GHBA, que é muito polar e exige um solvente organico polar (n-butanol) para a
extracdo que continua a ser dificil

A pH 2 n3o existe apenas a lactona e estabelece-se um equilibrio entre as duas formas

A analise direta de GHBA em GC-MS é impossivel dada a polaridade do composto e tb a instabilidade
térmica

Melhor opcao é derivatizar o GHBA com BSTFA (N,O-Bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide) e andlisar por

GCe GC-MS
Si(CHa)
OH 0~ 378
Ho/\/\n/ + )\ Si(CH.) — e ——
NS I(CH3)3 st
O FaC” N7 s=1 . o
o0 di-TMS-GHB ¢ o o o
GHBA BTSFA E‘E‘E: ’\Si/ o N ‘o"\
ke (o R T | C
&« seas C o
(H3C)3Si oL . st T
0" 3 Al e T ‘ ‘
@) 'ZEE lhlx P i P | O OO At }l l“|"’|“' I -
O s €0 T EANCT P A I N O DI B I T T ESCr B o T o S CS T L O o ) € Sk I a2 O
N,O-di-TMS-GHBA ~
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GHBA
(dcido y-hidroxibutirico) e GBL (y-butirolactona)

Analise em amostras de cabelo

O GHBA é produzido endogenamente o que nao permite afirmar que o doseamento seja da via exdgena

Provoca amnésia a 10 mg/Kg - sono a 20 — 30 mg/Kg - anestesia a > 50 mg/Kg

Alternativa — colheita de amostras de cabelo 3 a 4 semanas apds ingestao (crime)
o aumento de concentracao de GHBA na amostra coincide com a administracao
a diferenca entre este valor e o teor noutra faixa de cabelo faz a diferenciagao entre

concentracdes enddgena e exégena — analise segmentar

Exemplo de caso clinico

Concentracdo enddégena — 0,6 a 0,8 ng/mg

Concentracdo de administracdo exogena — 2,4 ng/mg
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Evidéncia Biologica

O periodo de colheita confere a matriz do cabelo
propriedades Unicas

E uma das principais amostras bioldgicas a par da urina e do sangue

Analises toxicoldgicas ao cabelo sao aplicadas em diversas areas tais
como crimes por ingestao de drogas, controlo anti-doping,
toxicologia post mortem, determinacao de exposicao

a xenobioticos, entre outros

Vantagem na detecao de substancias ilicitas - o cabelo permite um
periodo alargado de detecao. Faculta um histérico mais completo
tendo em conta o seu comprimento

- por observacao do cabelo segundo cortes, transversal e longitudinal,

é possivel obter informacao sobre dimensao, cor, forma,

- a comparacgao com padrdes de referéncia permite identificar se o

cabelo foi arrancado ou se sofreu queda natural,

- por GC é possivel detetar o uso de tintas, tratamentos capilares,
xenobidticos

- técnicas de extracao de perfil de DNA permitem a identificacao

(marcadores genéticos e mtDNA)

Cabelo arrancado Queda natural

Imagem de cabelo ao microscopio

Secdo Longitudinal Segao Transcersal

Amosta A001

Amosta B002

m
°
=
©
b7
o
E
=<
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Cordel para marcar o local de corte

Folha de aluminio para envolver o fio de cabelo

Procedimento de recolha:

Para recolha de amostra necessita de:

Pague num fio de cabelo, que tenha a espeassura de um
|&pis, da nuca e ate-o com um pedaco de cordel no local
de corte.

O corte deve ser realizado preferencialmante perto do
couro cabeludo. Se ndo for possivel, deve tomar nota
do comprimento do fio de cabelo deixado na cabega.

A amostra de cabelo deve ser colocada num pedago de
folha de aluminio. Deve assegurar-se de que o cabelo
ndo se mistura entre si.

A ponta de cabelo mais proxima do couro cabeludo deve
ser claramente indicada e deve ser colocada cuidadosamen-

te ao longo da borda da folha de aluminio, quando embalar
(ver imagem 3). Fechar a folha de aluminig, criando uma
pequena embalagem. Colocar no saco de plastico e enviar
o saco fechado com o formulério de pedido por correio.

Saco de plastico para embalar a amostra

Formulario de pedido de analise

12
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Vantagens e desvantagens do cabelo como matriz

O método de colheita é nao invasivo

N3ao necessita de refrigeracao
Pode ser feita colheita de uma amostra similar
No cabelo a detecao do xenobidtico pode ir de trés dias a meses ou anos apos a ingestao

Permite acompanhar a evolucao de certos xenobidticos num periodo longo de tempo (meses ou anos
dependendo do comprimento do cabelo)

O historial de consumo por ser analisado em funcao do comprimento a que se analisa o cabelo, ie
através de anadlise segmentar

Detecdo de quantidades muito reduzidas de xenobidtico por GC- ou LC-MS/MS, ou TOF-MS. O limite
de detecdo tao baixo permite determinar quantidades de uma Unica exposicao a droga

Matriz que permite uma analise posmortem do historial de consumo de xenobidticos

O n? de laboratdrios que analisam o cabelo para analises criminais ou monitorizagcao de abuso de
drogas utilizam metodologias que nao estao standarizadas resultando numa variagao consideravel
da qualidade dos servicos prestados

13
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THC (tetra-hidrocanabindis)

Efeito sedativo, estimulante, alucinogénio
(Maconha, erva, liamba, canhamo, ganja, ganza, suruma)
Marijuana — a droga mais analisada em laboratério, mais disponivel e mais usada ilegalmente
A marijuana extrai-se de qualquer parte de planta Cannabis sativa L. (canhamo) exceto talo e raizes
O haxixe — é material resinoso derivado das extremidade floridas
A sinsemilla - variedade particularmente potente de marijuana
A Colombia foi a principal origem de marijuana por contrabando. Nos anos 90 foi ultrapassada pelo México

ingredientes ativos da marijuana e seus derivados sao canabindis:

OH canabidinol
(CBD)

A9 — tetra-hidocanabinol (THC)

canabinol (CBN)

ac A9 — tetra-hidrocanabindlico

14
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THC
(tetra-hidrocanabindis)

O componente ativo principal da marijuana é o A%-tetra-hidrocanabinol (THC) A? — tetra-hidocanabinol (THC)

Os canabindides sao insoliveis em agua e soluveis em solventes organicos

A concentracgao tipica do THC nas folhas é de 1 a 5% e em percentagens muito superiores na resina das extremidades
floridas

A otimizagdo da produgdo levou a espécies com maior teor nos principios ativos. Na sensimilla o THC chega aos 13,2%.
O haxixe e o 6leo de haxe sao mais potentes com o THC a poder variar entre 2 e 30%

O acido A® — tetra-hidrocanabindlico pode ser convertido em THC no fumo. Este é o componente maioritario nas plantas
de marijuana frescas acabadas de cortar e a maior quantidade dz T~ é formado por descarboxilacdo do acido ao longo
da secagem das folhas.

Aplicagcdes medicinais

O THC de origem sintética (dronabinol) é incluido na formulacao do Marinol. Este medicamento é usado para estimular
o apetite nos doentes com SIDA e para tratamento de nauseas e vomitos associados com a quimioterapia. Beneficios
no tratamento de esclerose multipla e em depressao.

Identificacao
Teste presuntivo de Duquenois-Levine — desenvolve-se cor purpura azulada
TLC com comparacao com padroes e revelacao com Fast Blue BB — cores diferentes com os varios canabindis

15
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THC
(tetra-hidrocanabindis)

A® - tetra-hidocanabinol (THC)

Identificagao
Teste presuntivo de Duquenois-Levine — desenvolve-se cor purpura azulada
TLC com comparacdo com padrdes e revelacdao com Fast Blue BB — cores diferentes com os varios canabindis

THC — vermelho, CBN — purpura, CBD — laranja

Quando disponivel o material vegetal é examinado ao microscépio
Este ensaio conjuntamente com os testes de cor e TLC sao geralmente conclusivos
Pode ainda derivatizar-se as amostras para andlise por GC ou entao analisar por HPLC (pouco comum)

16
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Drogas de desempenho
(esterdides anabolizantes)

ciclopentanoper-hidrofenantreno

testosterona

17
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Andlise Forense de drogas

Drogas de desempenho
(esterdides anabolizantes)

ciclopentanoper-hidrofenantreno
A anadlise de drogas de abuso no desporto evoluiu para uma disciplina individual

Os esterdides sao uma classe de compostos onde estao incluidas muitas hormonas
Os esterodides para fisiculturismo incluem a testosterona e esterdides anabolizantes relacionados

As substancias anabolizantes promovem as caracteristicas sexuais secunddarias masculinas que melhoram o
desempenho de atletas levando ao aumento de massa muscular e permitindo a recuperacao rdpida entre exercicios

Os esterdides ilicitos podem ser sintetizados e estao disponiveis por encomenda on-line

Uma vez que estes compostos sao hormonas sexuais o abuso pode conduzir a agressividade excessiva, desenvolvimento
de caracteristicas masculinas em mulheres, lesdes hepaticas, esterilidade e aumento dos niveis de colesterol

A andlise de esteroides é dificil dada a semelhanca estrutural entre estes compostos que é levada a cabo através de
métodos analiticos padrao

Testes de cor com vanadato de amdnio (reagente de Mandelin) é descrito como sendo muito versatil

A analise inicia-se por uma extragao com n-hexano:metanol da matriz pois esta pode ser tanto um éleo como um
creme
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Andlise Forense de drogas

Drogas de desempenho
(esterdides anabolizantes)

Esteroides anabolizantes

Metandrostenolana

H

oH

Danazol

Stanozolel Oxandrolona

19



Quimica Forense

rCt

FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISB0A

Andlise Forense de drogas

Drogas de desempenho
(esterdides anabolizantes)

fB

o

Decanoato de nandrolona

A

e
ol e

Cipionato de testosterona

Metandriol
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Andlise Forense de drogas

Drogas de desempenho
(esterdides anabolizantes)

ATHENS 2004

OQRY

Teste de drogas em Atenas — Jogos Olimpicos

orreram os jogg @ Atenas. Uma ¢

o lugares e outros por
mostra envolve

colha aleatdria foram ¢
étodos de extragég—lﬁqi

mais importantes a controlar sdo osesterdides anapblizantes onde

stanozolol, metandienona, testosterona e nandrolona

a0 incluidos os
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Olimpiadas 2016 no, Rio de Janeiro

(Riolo16.

@99
Ao longo dos Jogos Olimpicos e Paralimpicos Rio 2016, estima-se que serao realizadas 5.500 analises de amostras

para controle de dopagem. Os exames serao guiados por uma lista de substancias proibidas elaborada pela Agéncia
Mundial Antidopagem (WADA, em inglés), em vigor desde 1° de janeiro de 2016.
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Andlise Forense de drogas
Substancias com caracter acido

Barbituratos - tém efeito sedativo e hipndtico

Salicilatos — analgésicos

Canabindides - sedativo, estimulante, alucinogénio

Outros — acetaminofeno e ibuprofeno — nao sao substancias controladas mas sao usados como
adulterantes Y,

ibuprofeno

, o e o acetaminofeno
ac acetilsalicilico

HN HN HN
O)\N )\N )\
H © H O H

ac barbitdrico secobarbital fenobarbital
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Andlise Forense de drogas

Qr grupo de drogas iIi't%s,mcom excec¢ao da marijuana

gas derivadas de plantas (tanto direta como indiretamente) cobrem uma gama

vias de sintese

como tera sido produzi roga, o que é uma informacao critica para os que
respondem por cenas rime de laboratdrios clandestinos
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Andlise Forense de drogas

metanfetamina

Substancias com caracter basico anfetamina
A grande maioria derivada de plantas -

ex. cocaina, opiaceos, catinona, mescalinag, ... M
De sintese

ex. metanfetamina, anfetamina, LSD
cocaina

Induzem grande variedade de efeitos fisioldgicos:
ex. estimulantes — metanfetaminas sao tb alucinogénicos em doses elevadas

analgésicos e depressores do SNC — alcaldides do 6pio
alucinogénicos — LSD, mescalina

0]

NH»

catinona

O khat é uma planta angiosperma, nativa das dreas tropicais da Africa Oriental e da peninsula Arabica, que contém o
alcaldide catinona, um estimulante similar a anfetamina, que causa excitacao e euforia

O peyote é um pequeno cacto da regidao do sudoeste dos Estados Unidos até ao centro do México. Desde ha muitos
séculos que é usado devido aos efeitos psicadélicos que causa quando ingerido. Contém mescalina
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Exhibit A: “One Person’s Coffee Is Another’s Dope”

In a previous chapter we noted that the definition of a dangerous drug depends as
much on social, political, and economic factors as it does on pharmacology and
chemistry. One recent example is the drug khat, which is discussed in this chapter.
Khat is a leaf that is chewed, much as coca leaves (the source of cocaine) once were, to
provide energy. In parts of Africa and the Middle East, khat is socially accepted just
as caffeine is accepted in the West. Both caffeine and khat can be abused; however, at
present, coffee has not been placed on the list of controlled substances, whereas the

ingredients of khat are on the list. As different nationalities and ethnic groups mi-
grate to the West, substances that are illegal and rarely encountered now will become
more common as they filter out of migrant communities and into the general popula-
tion. Thus, khat, a negligible problem 20 years ago in the United States, is now a con-
trolled substance of concern. An analogy would be for an American to emigrate to a
country where coffee and tea are illegal. The situation with khat emphasizes the so-
cial and cultural aspects of drug control.

S. Bell, Forensic Chemistry, Pearson, 2006

26


https://www.google.pt/imgres?imgurl=http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/6/69/Deakhat.jpg&imgrefurl=http://pt.wikipedia.org/wiki/Khat&docid=tPnOpsRmRkX5fM&tbnid=TJvIxZ_Pak1w3M:&w=496&h=320&ei=vA3RVOioBcnpaPOvgZAN&ved=0CAIQxiAwAA&iact=c
https://www.google.pt/imgres?imgurl=http://chavena.com/sites/default/files/artigos/chavena-com-cafe.jpg&imgrefurl=http://chavena.com/artigos/como-fazer-cafe-bem-forte&docid=iT2_QYJApCQRGM&tbnid=J-CQdh0pKTyCgM:&w=567&h=380&ved=0ahUKEwij9IP1nPDLAhVMXhoKHQ18BzoQxiAIAg&iact=c&ictx=1

rCt

FACULDADE DE

Quimica Forense SRS
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Substancias com caracter basico

As drogas tém sempre sido consumidas pelo homem:
para fins religiosos
para melhorar o desempenho
para efeito de agressao

Algumas sdo aceites tais como o café, como estimulante - de consumo genericamente aceite no Ocidente
khat, como estimulante — de consumo aceite em certas culturas

Estruturalmente tém semelhanc¢as com os neurotransmissores dopamina e serotonina (5-HT)

HO N2

dopamina

—(:H3
~o N

N
H

: ~ psilocina

anfetaminas

mescalina

HO

serotonima H /

Z
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Andlise Forense de drogas
Substancias com caracter basico

Quimica das bases de Azoto

Possuem uma amina — RNH,, R,NH, R;N
que pode aceitar protao — ex. R"NH,
existem muitas vezes na forma de hidrocloretos ou sulfatos

OH

R
N
H
n

Psiloci

N.-r"

J

HO

serotonima

Iz

NH,

€X.

® ©

HOD/\/NHSCI

ocloreto de dopamina
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(i,c—N

tropano

.

~

cocaina

Drogas basicas
(aminas)

origem natural e via sintética

evia

4 )

diazepan (valium)

heroina

.

fluoxetina

(prozac)/

@(Y

anfetamina

Q/Y

meta nfetamma
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Andlise Forense de drogas
Substancias com caracter basico

Alcaloides opidaceos e heroina

mistura de compostos de sintese e de semissintese derivados de,
ou relacionados com, o extrato das vagens verdes da
papoila do épio (Papaver somniferum)

os alcaldides sao separados do latex, ou leite, excudatos da vagem da semente que aparece quando é cortada ou
laminada. O liquido contém cerca de 10% de morfina e 1,5% de codeina e diferentes quantidades (~0,2-8%) de
papaverina, tebaina e noscapina

Fonte — semissintese a partir da morfina (extrato do 6pio) @) \
Forma/morfologia: tanto alcaléide livre como na forma de sal \n/

Classificagao: narcético, alcaldides de semissintese O

Uso medicinal: nenhum Q

Testes de cor: Marquis/ purpura, Mecke / verde O N
Microcristal: cloreto de ouro e platina )]\O“‘\‘“ P

Outros testes: TLC, GC-MS e IV - /
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. morfina
Analise Forense de drogas

Substancias com caracter basico

Morfina (Morpheus) 0
Isolada em 1805. Em 1952 foi determinada a estrutura por via de sintese t j\
HO

Contaminac0es residuais: codeina, papaverina, noscapina, tebaina, acetilcodeina

Precursor (natural) — tebaina
Efeitos — analgésico, narcotico, depressor, aditivo

Mecanismo de acao — comportamento quimico semelhante as endorfinas - proteinas envolvidas
na transmissao dos impulsos nervosos (neuropéptidos)

Aplicacao — tratamento da dor

Heroina

Quimica = o grupo hidroxilo em C-3 é mais reativo que o em C-6. Na degradacao forma-se
rapidamente a 6-MAM

Caracterizacao — A analise de amostras pode envolver o exame sobre adulterantes e diluentes
Para a heroina
Adulterantes - acetaminofeno, lidocaina, cafeina, teofilina,

GH3
fenacetina, papaverina, fenobarbital e noscapina /@/ )\)t />
,-*'““-«.

Diluentes - agUcares, amido e quinino fenacetma ceofiling
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Andlise Forense de drogas

Substancias com caracter basico

Heroina e Morfina

uimica da

ina-heroina

HO ~7

(3-MAM)

CH,0

1
CHLO / 0 4\|
—
codeina N
W Lz CH,
HO

Demetilagao
(HCI)

heroina

Acetilagdo (Ac,0)

HO

HO

morfina

degradacgao

6-MAM

(6-monoacetilmorfina)

hidrdlise
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Andlise Forense de drogas

amostra suspeita

clorof (’)rmio/—\ de heroina
& >

I
Heroina ¢ i

Substancias com caracter basico

Pode apresentar-se como p6 branco ou resina escura -
[Teste presuntivo: Marquis] / [TLC: com padrdes] l filtracdo
Analise: adicdao de clorofdrmio para separacdao do amido e agucares

filtracdo — 1) identificacdo do sélido ao microscdpio / \
2) fase organica analisada por GC-MS

CHCI; para Sélido para andlise
GC-MS: identificacdo dos opidides com comparacdo com padroes | analise por GCMS ao microscépio
(opidides) (amido e agucares)
Identificacdo de outros agentes
Acetaminofeno — aumenta a volatilidade Procaina - anestesia o local da injecao

da heroina

0 |/EH3

H
N
font A
O
H

HaN
Por métodos de headspace podem identificar-se metanol, etanol, cetonas, tolueno e solventes clorados
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Andlise Forense de drogas

Substancias com caracter basico

Heroina

Como separar heroina na forma de
hidrocloreto de uma mistura com
dextrose e amido?

. ©

Cl ® NaOH

R,R,NHCH; ——— R,R,NCH;
| HCl

Solid residue

Heroin - HCI
(BH'Cl ) i Starch
sy H,O (microscopic
P4 3= — = % BH "(aq) ’ examination)
i Cl (aq)
Dextrose Dextrose(aq) -
cornstarch L/
Starch 74
P T Note Adding base drives
the equilibrium to the
right, favoring the
neutral form B
Evaporate
dextrose(s)
Base: o BH'{ug) ==
o Cl (aq)
pH-9.6 Dextrose(aq)
CHCl,
Confirmatory
festing

Analise: determinacdo das razoes isotdpicas para determinacao da origem das amostras

As razdes 13C/12C, °N/*N, 180/1%0 e 2H/*H numa amostra derivada de planta reflete o ambiente onde

a planta se desenvolveu

As razoes de azoto e oxigénio sdo particularmente Uteis para referenciar a origem geografica de

amostras de heroina e morfina
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Substincias com caracter basico N o y
M 2
Cocaina

o)
Extraida das folhas da coca (Erythroxylon coca), consumidas ha centenas de anos )"‘@
Sélido incolor a pardo, ou material oleoso

O hidrocloreto é um p6 branco — neve ; base livre — crack

Efeitos — estimulante de SNC, anestésico local, aditivo

Mecanismo de acao — inibe MoA (monoamina oxidase) e estimula a libertacao de dopamina
e noradrenalina. Blogueia os canais de sédio nos neurdnios dos nervos periféricos

Aplicacao — anestésico local; usado em cirurgia nasal e dos vasos lacrimais

Caracterizacao — Adulterantes — cafeina, procaina e lidocaina
Diluentes — glucose, manitol, inositol, lactose, amido, fermento
Impurezas — perfil do material vegetal
Contaminantes — acetato de etilo, n-propilacetato

Testes de detecao do uso de cocaina — no sangue (2 dias) e urina (3 dias)
no cabelo (90 dias) — método eficiente
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Andlise Forense de drogas

Testes de cor — tiocianato de cobalto N«
Substancias com caracter basico Microcristal — cloreto de ouro e platina b
, Analise = TLC, GC-MS e IV

Cocaina

Quimica — possui centros de assimetria
Dinheiro da Droga estereoisomeros: d- e |-cocaina

- Dinheiro da Droga ﬁ

Uma grande percentagem do dinheiro circulante contém quantidades detetaveis‘de : rincipalmente
cocaina. Este facto tem dificultado os procedimentos de confisco no.g ve J: iam de dinheiro
origindrio da comercializagao da droga. Quimicamente o bran ermos forenses a droga

esta junto a grandes

afnda, as notas enroladas sao
duos se acumulem na

e por outro lado o dinheiro ao

quantidades de droga adquire inevitavelmente residuos desses cc
usadas para inalar substancias tais como a cocaina, o que leva a ¢
superficie. No entanto esta evidéncia degrada-se a medida que o
fim de um dado periodo de tempo esta num local que nao tem na local onde esteve em contacto
com a droga. O mesmo se passa com os residuos em fibras. As fibras encontrac apessoa nhum dado
momento refletem o ambiente onde estiveram recentemente. De: - ntidade de drogas encontradas
no dinheiro reflete se estas provém de negacio ilegal ou se apenas tem residuos inocentes. As boas praticas
analiticas.req‘uerém a utilizacdo de popula¢des representativas de dinheiro de uma dada area para determinar o
“antecedente natural”_da quantidade de substancia ilegal que é encontrada.
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rCt

Quimica Forense aooeee

UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Andlise Forense de drogas

Substancias com caracter basico

Alcaloides de Ergot e de triptamina, e alucinogénicos

Origem - sintese, semissintese, natural (Claviceps purpurea)
Efeitos — LSD — alucinogénico; Cetamina e PCP — dissociativas
Quimica — LSD - Deriva do acido lisérgico

Aplicacao — Anestésicos. LSD — psicoterapia (pouco usado)

OSO3
acido LIOH so3 cetamina
lisérgico
. o N Q

Transformacgao ><

e, (@] N
de acido N\ —
lisérgico PCP - fenilciclidi
em LSD LSD ~ fenilciclidina - >~

(p6 de anjo)
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FACULDADE DE

QUIImiCG Forense PN

Andlise Forense de drogas
Substancias com caracter basico

Alcaloides de Ergot e de triptamina, e alucinogénicos
LSD

Origem — semissintese, natural (Claviceps purpurea)

Mecanismo de acao — atua diretamente no SNC (interfere com a acdo da serotonina)
Aplicacao — Anestésicos. LSD — psicoterapia (pouco usado)
Testes presuntivos — Ehrlich (p-dimetilaminibenzaldeido)
Analise—TLCe IV

Evidencia analitica: papel mata-borrao, folhas de gelatina, rebucados, pastilhas e comprimidos,
dose efetiva é muito pequena.

Utilizacdo da forte fluorescéncia sob radiagcao UV (rapido teste presuntivo)
Confirmacao: métodos hifenados baseados em HPLC (pouco estavel termicamente)
IV é a técnica instrumental de confirmacao (caso haja quantidade) para amostras puras

Ccromatografia com controlo de UV

Separacao: extragdao com CHCI,
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Quimica Forense

rCt

FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISB0A

Andlise Forense de drogas
Substancias com caracter basico

Alcaloides de Ergot e de triptamina, e alucinogénicos
Outros alucinogénicos de triptamina

Psilocibina (psilocina)

Fonte — cogumelos Psilocybe mexicana, e outros
Forma/morfologia: cogumelo, alcaldide de triptamina
Uso medicinal: nenhum

Testes de cor: amarelo/Marquis; verde/Froehde,
verde/Mandelin

Analise: TLC e GC-MS __ H
e S b N
H { || | CH
P N i h
e UIJ |
l | | o_| o CHs
L ) . CH,4 S
" N7 |
| | OH
I CH, silocibina
Ol psilocina P

Mescalina Psilocybe mexicana

Fonte — Peyote (Lophophora williamsii,Lemaire)

Forma/morfologia: botdo do cato, sal por
extracao com HCL

Uso medicinal: nenhum

Testes de cor: laranja/Marquis
amarelo esverdeado/Froehde

Analise: TLC e GC-MS
o} NH.,

_O  mescalina
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UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Andlise Forense de drogas

NH,
Substancias com caracter basico

Fenetilaminas (familia das anfetaminas)

S50 fenilalauil ) leto de feniletil . Metanfetaminas
ao fenilalquilaminas com esqueleto de feniletilamina ’ RS S

Estimulantes do apetite e do sono

Anfetamina — sintetizada em 1887 | NH;

(benzidrina) —>

' H
N
Metanfetamina — fortemente aditiva

sintetizada em 1919 (Japao)

descongestionante nasal (enantiémero R)
comercializada na forma de hidrocloreto
consumida por ingestao, via venosa, inalacao, fumo
Ice é a forma cristalina do hidrocloreto purificada por cristalizacao

Efeito dura desde varias horas até o consumidor se manter dias acordado
seguidos de longos periodos de sono
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CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Andlise Forense de drogas

Substancias com caracter basico

NH,
Fenetilaminas (familia das anfetaminas)

fenetilamina

Precursores — métodos de sintese evoluem de forma a iludir o controlo

métodos de sintese baseados em redug¢des ou aminagao redutiva a um esqueleto de
fenetilamina

fenil-2- propanona (P2P) m """';\ NH,
OH

anfetamina
efedrina

pseudoefedrina T e \

Hr%l\ \ metanfetaina /

1o,
I
e
a
A\
) |
ZI
/
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Quimica Forense

rCt

FACULDADE DE

CIENCIAS E TECNOLOGIA
Andlise Forense de drogas

Substancias com caracter basico m

Fenetilaminas (familia das anfetaminas)

AMINACAO
REDUTIVA
P2P
Partindo dos precursores anteriores OH
podem seguir-se trés vias diferentes: ;
H Hrfl\
Leuckart (a partir de P2P) HN_
metanfetamina
Rf?d P cook (HI)7) (a partir de efed.rina pseudoefedrina
Birch ou pseudoefedribna)

REDUCAO

efedrina
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FACULDADE DE

Quimica Forense SRS

(" )

Andalise Forense de drogas H

~
Substancias com caracter basico

\ metanfetamina)

Aminacgao redutiva

Fenetilaminas (familia das anfetaminas) Via de Leuckart (a partir de P2P)
NH,CH,
P2pP
(» NCHs
NCH;
HCOOH
o ©,
£ NH,CH; NHCH;
Z - CO, H
% L\ ‘o)
= \”/
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QUIImiCO Forense PN

Outros precursores D o

I I/OH 56
o\ O I NN

2y O
3) )J\ ac fenilacético
DO A~ ONa
cianeto de benzilo NaO
4)
HCI
P2P
OH
/\NO Kr2Cr04
2
i / 0 / fenil-2-pr0pan0|
Fe/HCI o
H o CI\)I\
O .2 O
© ©
HNe e o
benzaldeido )J\
OH
OH
X
| benzeno
ac fenilacético P~ O

45



Quimica Forense
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FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISB0A

Andlise Forense de drogas

Substancias com caracter basico

Fenetilaminas (familia das anfetaminas)

efedrina ou pseudpefedrina

HN\

metanfetamina

3l +2P —2PlI;

2 Pl + 6 H,0 — 6 HI + 2 HyPO,4

6 H3P03 + 02 + calor— 5 H3PO4 + PH3
fosfina

Via Red P cook (HI)(a partir efedrina)
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FACULDADE DE

CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Andlise Forense de drogas

Substancias com caracter basico

Fenetilaminas (familia das anfetaminas)

efedrina ou pseudpefedrina

Li(s) + NHs (anidro) —im Li

v" O Li é recolhido de baterias
v' Amonia de fertilizantes ou de gerada
a partir de lexivia + fertilizantes

Via de Birch (a partir efedrina)

( HL?\IHz

metanfetamina

"+ ¢ (solvatado, azul forte) + NH;

O @

NH; Li
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FACULDADE DE

Quimica Forense SRS

Andlise Forense de drogas NH,

<O CH, m H
N
HN_ ~
3 Cl Cl 6 0 CHj3 anfetamina E:I/\{
I

0 HN’CH3 metanfetamina
L < e
{-.:H_; GHj_ O *

CH; /
cetamina NH

ecstasy

fluoxetina (prozac)
Assimetria estrutural

centro de assimetria — carbono assimétrico

isdmeros estruturais - estereoisobmeros —
Na maioria das

situacdes os isdmeros
Opticos de drogas
actividades difi

diastereoisdmeros enantiomeros

isémeros cis-trans outros diastereoisdmeros
(isdbmeros geométricos) (dois ou mais centros quirais)

Regras CIP —centrosRe S
Polarimetria — determinacao da rotacao optica especifica de compostos assimétricos
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FACULDADE DE

CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISB0A

Andlise Forense de drogas
Substancias com caracter basico

Reactividade

Na maioria das
situacdes os isdmeros
Opticos de drogas t
actividades difi

enantiomeros |

diasteriomeros

¥

Diferente reactividade
com outros compost

Y

' Permite separagao por

‘cromatografia com fase
quiral (que é u

composto assi

ex. fase estaciondria
quiral - ciclodextrinas

JJ

InteragOes estereospecificas

Aplicacdo a metanfetamina (MA)

e seus precursores de sintese

Ciclodextrinas:

= g i
| RPN & T e
" s [ _.__:.__-I g J. I
= < 1
o e ol G :rnjr' WL = Jre
o . Wi y r 1.7
. B T e s
B gl \ 'i.l]'i'. ! i o e P
il ‘)\
J —— T
/ "o
T
% o/
— i
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FACULDADE DE

Quimica Forense SRS

Andlise Forense de drogas ox

. ] . de perfil de separag¢ao sobre CD
Substancias com caracter basico

Reactividade ” 52
. gl 12 344 1: (*+) -methcathinone
enantiémeros Na maloria das 546 2: ( ) -methcathinone
Situagées oS isémeros 10 7+8 3:(+) -methamphclaminc
A 4 A 8 4: (—) -methamphetamine
diasteric Opticos de drogas t x 5:(=) piudorphestiins
asteriomeros actividades dif ) B Lo
4 7: (+) -ephedrine
¢ 3 8: (—) -ephedrine
0 il Mﬁ

Diferente reactividade
com outros compost

1_ amphetamine
2 7 N\ 34

(-H+)
Sk

* 5 4
L4
o 6
*
.0
¢ 4
. s . 2—
. - ex. fase estacionaria
Permite separagao por quiral - ciclodextrinas 0
cromatografia com fase s 0 s 2 16

quiral (que é u
composto assi
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Andlise Forense de drogas

Substancias com caracter basico

Fenetilaminas (familia das anfetaminas)

%
7,
©/>/ H

(S)-(+)-metanfetamina

N
~

/

Estereoquimica

Os materiais de partida determinam a estereoquimica do produto final

Partindo de P2P (Leuckart) forma-se mistura racémica

Partindo de efedrina ou pseudoefedrina podem formar-se tanto (S)-(+)-metanfetamina como o

enantedmero (R)-(-)-metanfetamina

(1R,2S)-(-)-efedrina |
(1S,25)-(+)-pseudoefedrina } (S)-(+)-metanfetamina

(1S,2R)-(+)-efedrina | |
(1R,2R)-(-)-pseudoefedrina } (R)-(-)-metanfetamina

J I\

488 spelar
LORATADINA
PSEUDOEFEDRINA
SWFATO

Sulfato de
Efedrina Efa’
=% 3“.1“:‘"‘»"":‘*-
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Andlise Forense de drogas
A (R)-(-)-metanfetamina é descongestionante nasal e

Substancias com caracter basico nao possui atividade estimulante.

A (S)-(+)-metanfetamina é a droga estimulante do
Fenetilaminas (familia das anfetaminas) SNC muito potente e altamente viciante.

Estereoquimica

N
NHCH, “~

15,2 R-(+)-efedrina

el

(S)-(+)-metanfetamina T (R)-(-)-metanfetamina

NHCH,

15,25(+)-pseudoefedrina / 1R ,2R-(-)-pseudoefedrina /
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FACULDADE DE

QUIImiCG Forense RN

Andlise Forense de drogas

Substancias com caracter basico

DOSEOD
[0S 9E 0]

Fenetilaminas (familia das anfetaminas)

Ecstasy (MDAM) < D/Y

Droga de clube ou de festas MDMA (estasy) /

00 00O DO®
S
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929600200

Efeito - (S) — estimulante, (R) - aIucinogénlco
Causa inconsciéncia em estado de desidratacao

Uso medicinal: nenhum o NH
Essencialmente produzido na Europa, por via sintética <Om

MDA ° "~
Drogas semelhantes: MDA ((3,4-metilenodioxianfetamina) e < D/Y

MDEA (3,4-metilenodioxietilanfetamina) MDEA
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Andlise Forense de drogas

Substancias com caracter basico

Fenetilaminas (familia das anfetaminas)

Sassafras albidum
Ecstasy (MDMA) planta medicinal

Sintese

ex. Piperonal (ou safrole) ===  3,4-MDP2P } VIDMA
Isosafrole — —

T2 1T T eI

safrole 3 4-metilenodioxj p2p ~ 1COOH

/

<
piperonal
(@]

MDMA
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Oleo de sassafras
Andlise Forense de drogas

Substancias com caracter basico

Fenetilaminas (familia das anfetaminas)

Sintese MDA <°]©/\/

safrole

O O
¢ S
o
o o OH
3,4-metilenodioxi P2P /

lsop¥con T SRS

safrole 3,4-metilenodioxi-P2P /HCI

o
< NH, MDA
0 /
5
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http://querosaber.sapo.pt/ambiente/10-alimentos-proibidos-nos-estados-unidos
https://www.google.pt/imgres?imgurl=http://i68.photobucket.com/albums/i27/rslonik/arteblog/aromatherapy.jpg&imgrefurl=http://www.arteblog.net/2007/09/29/producao-de-oleos-essenciais/&docid=C5UkY7mMJMmzsM&tbnid=bQzyiDs-fK_ZFM:&w=300&h=193&ved=0ahUKEwi10pGG1fLLAhVKnBoKHTmZDFYQxiAIBCgC&iact=c&ictx=1
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Quimica Forense SRS

Andlise Forense de drogas

Substancias com caracter basico

Fenetilaminas (familia das anfetaminas)

Khat
Consumo aceite em muitas zonas do mundo (Africa Oriental e Médio Oriente)

Evidéncia — planta

(@]
Ingestao — a planta é mascada
Efeito — alucinogénico em doses elevadas
NH,
Catinona e catina catinona catina

Quimicamente semelhantes as metanfetaminas
Testes presuntivos — nao se aplicam os ensaios de microcristal

Confirmacao — TLC seguido de GC-MS (ou RMN). Dificuldade de identificacao da catina (GC-MS
semelhante ao da fenilpropanolamina que é mp da anfetamina)

Degradacao — Logo ap6s a colheita da planta a catinona degrada a catina em apenas dois dias
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cathinone2DACS.svg
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https://www.google.pt/imgres?imgurl=http://www.emcdda.europa.eu/userfiles/image/drugnetonline/dn74_Khat_image.jpg&imgrefurl=http://www.emcdda.europa.eu/publications/drugnet/online/2011/74/article9&docid=LCE3S4dtnxQCEM&tbnid=oodjyxP-sYNiMM:&w=412&h=299&ved=0ahUKEwitvN6l2vLLAhUFNhoKHbaaAFAQxiAIAg&iact=c&ictx=1

Quimica Forense
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FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISB0A

Andlise Forense de drogas

Substancias com caracter basico .
N
. . rd B3 L \
Fenetilaminas (familia das anfetaminas)

metcatinona
Cat (diferente de Khat) /

Denomina¢ao dada a metcatinona

Origem - sintese
Efeito — estimulante do SNC, supressora do apetite, aditiva

Ingestao — geralmente por inalagao, ou por via oral, venosa ou por fumo

Questoes gerais a ter em conta nas analises de fenilalquilaminas

Semelhanca estrutural implica dificuldade de separacdao cromatografia

57



FCt

QUIImiCCI Forense RN
T
Andlise Forense de drogas NH
N
Substancias com caracter basico
Cl
Anestésicos dissociativos (experiéncias “fora do corpo”) s ming
PCP
Dogras dissociativas distorcem a percecao da vista,
som e produzem sensacao de descolagem entre a pessoa e o meio ambiente
Fenilciclidina (PCP) e cetamina
Alucinogénicos, anestésicos veterinarios
Alcaldides de sintese
PCP (pilula da paz, po de anjo) — pode ser produzida em pequenos laboratérios
Evidéncia de PCP possui odor forte a solventes
PCP - evidéncia em solu¢ao - dificulta os testes presuntivos — extragao — TLC e GC-MS
Cetamina - analise por TLC, GC-MS e IV
i @
/—\ H
é KCN N_-CN  phmgBr Q\l
+ — —_—
\ PCP
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FACULDADE DE

Quimica Forense SRS

Técnicas cromatogrdficas — Aplicacdes

Analise de pés

Heroina, Cocaina, Anfetamina, Metanfetamina, ...

Identificagao da droga por GC-MS ou FTIR

Identificagao de outros componentes no po faz-se por uma variedade de técnicas
analiticas, incluindo FTIR, XRF (X-ray fluorescence), XRD (X-ray diffraction) , NMR, ...
Quantificacao por GC ou HPLC através da preparacao de uma curva de calibragao

usando varias concentragoes da droga em questao

Identificagao de ingredientes minoritarios (util no estabelecimento de ligagoes a redes

de trafico) pode ser feito por GC ou HPLC
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Quimica Forense SRS

Técnicas cromatogrdficas — Aplicacdes

ANALISE DE MATERIAL VEGETAL

Cannabis, Khat e Cogumelos

Examinacao fisica que inclui descricao do material para propor o tipo de droga
E escolhida uma amostra da populag¢io para analise. Pode ser necessario a

homogeneizag¢ao prévia dependendo do material

Identificagao por combinac¢ao de técnicas microscdpicas e quimicas

Quantificado por GC ou HPLC e comparag¢ao tendo em conta os resultados quimicos

. e/ou fisicos

J

60



rCt
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QUIImiCG Forense PN

Técnicas cromatogrdficas — Aplicacdes
TABLETES (carteiras) E CAPSULAS

MDMA, MDEA, Benzodiazepinas, Esteroides, LSD e outros

Examinagao inicial para a procura de logos ou marcas
Contagem dos itens, tabletes ou capsulas e possivelmente a massa

Retira-se uma amostra seguida de homogeneiza¢ao o que da essencialmente uma amostra em pg,

. de tal modo que o procedimento para tratar pos pode ser usado de seguida /

LIQUIDOS E OUTROS

GHB, Oleos de esterdides, Licores de cocaina e outros

Examinagao fisica inclui: volume, cor, odor e aparéncia geral do liquido
Pode ser necessario extrair a droga do liquido para um solvente organico antes da analise
Testes de cor

Métodos usados para identificagao de pds sao usados para quantificagao e comparagao /
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