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RESUMO

Este estudo compreende a aplicagdo de um molde de silicone simulando as linhas
papilares presentes na falange distal conectado a um protocolo experimental para
revelacao de impressoes digitais com residuos de cocaina e alguns de seus adulterantes.
As substancias excretadas pela pele humana como o esqualeno e em especial os acidos
graxos palmitoléico, miristico, laurico, octadecandico e decanodico foram simulados
através de ésteres sintéticos que posteriormente foram disponibilizados para aplicagdo ao
molde. Quatro amostras contendo uma delas residuos de cocaina, outra de lidocaina, uma
terceira de cafeina e uma quarta amostra contendo uma mistura de residuos de cafeina,
lidoaina e benzocaina foram adicionados sobre superficies de vidro. Posteriormente o
molde de silicone umedecido pela mistura de esqualeno e os ésteres dos acidos graxos foi
pressionado sobre as superficies de vidro sendo efetuada a revelacdo de impressoes
digitais com o revelador tiocarbamoil pirazol. Apds a revelagdo o material foi decalcado
sendo extraido através de lavagem com metanol para analise por Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas (CG/MS) permitindo a identificagdo dos residuos
de cocaina, lidocaina e cafeina presentes nas impressdes papilares latentes. Ainda o
material resultante da superficie de vidro com residuo da mistura de cafeina, lidocaina e
benzocaina foi submetido a analise por Cromatografia Liquida acoplada a Espectroscopia
de Massas (LC/MS/MS) onde foi identificada a presenca dos adulterantes, das substancias
utilizadas para simular o material excretado pela falange distal (escaleno e ésteres dos

acidos graxos) e também do po revelador.

Palavras Chave: tiocarbamoil pirazol, cocaina e seus adulterantes, molde de silicone,

impressoes digitais latentes



ABSTRACT

This study comprises the application of a silicone mold simulating the papillary lines
present in the distal phalanx connected to an experimental protocol for developing
fingerprints with residues of cocaine and some of its adulterants. Substances excreted by
human skin such as squalene and in particular palmitoleic, myristic, lauric, octadecanoic
and decanoic fatty acids were simulated using synthetic esters that were later made
available for application to the mold. Four samples containing one of them residues of
cocaine, another of lidocaine, a third of caffeine and a fourth sample containing a mixture
of residues of caffeine, lidoaine and benzocaine were added onto glass surfaces.
Subsequently, the silicone mold moistened by a mixture of squalene and fatty acids was
pressed onto the surfaces and simulated fingerprints were developed with thiocarbamoyl
pyrazole developer. After development, the material was traced and extracted by washing
with methanol for analysis by Gas Chromatography coupled with Mass Spectrometry
(CG/MS) allowing the identification of cocaine, lidocaine and caffeine residues present
in latent papillary prints. Still, the material resulting from the glass surface with residue
from the mixture of caffeine, lidocaine and benzocaine was subjected to analysis by
Liquid Chromatography coupled with Mass Spectroscopy (LC/MS/MS) where the
presence of adulterants, of the substances used to simulate, was identified. the material
excreted from the distal phalanx (scalene and fatty acid esters) and also from the

developer powder.

Key Words: thiocarbamoyl pyrazole, cocaine and adulterants, silicone mold, latent

fingerprints
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1-INTRODUCAO

As ciéncias forenses apresentaram nos ultimos anos um incremento significativo
em investimentos por novos equipamentos e materiais a fim de auxiliarem os peritos
criminais e demais profissionais forenses na andlise de evidéncias de crimes. Nesse
contexto a ciéncia dos materiais tem evoluido no sentido de desenvolver novos protocolos
e também materiais alternativos a fim de contemplar estudos alinhados com a aplicacao
emergente nas areas estratégicas de ciéncias dos materiais de interesse da seguranca
publica como por exemplo a papiloscopia forense. A coleta de impressdes digitais ¢
utilizada com uma importante ferramenta para identifica¢ao de autoria dos mais variados
crimes. Tal fato deve-se a caracteristica principal dos desenhos papilares apresentarem
variabilidade uma vez que tais desenhos nao se repetem variando de pessoa para pessoa
inclusive ndo sendo idénticos nem mesmo no mesmo individuo.

Atualmente a revelacdo de impressdes digitais ¢ feita principalmente através do
uso de pos reveladores A grande desvantagem dos pos disponiveis comercialmente
consiste na sua toxicidade e os compostos como chalconas, curcuminas e tiocarbamoil
pirazois sao pouco toxicos e apresentam resultados satisfatorios na coleta de impressoes
digitais sendo utilizados da mesma forma que os poés reveladores comerciais
representando uma alternativa viavel e eficiente. Os compostos tiocarbamoil pirazois
ainda apresentam a vantagem de serem facilmente identificados através de Cromatografia

Gasosa com Espectrometria de Massas.

Dentro do universo de crimes que requerem a atuagdo dos 6rgaos policiais sem
nenhuma duvida o trafico de drogas representa uma parcela muito expressiva. A cocaina
encontra-se entre as drogas mais traficadas no Brasil e também em varios paises do
mundo. No ano de 2020 a Policia Federal apreendeu no Brasil cerca de 36,4 toneladas de
cocaina normalmente relacionadas a trafico internacional e interestadual (Projeto Pequi).
Destaca-se que as apreensodes ocorrem basicamente de duas formas: locais utilizados para
o refino e preparacdo da droga para o consumo (cocaina e seus adulterantes que podem
ser identificados separadamente) e meios utilizados para seu transporte como automoveis,
caminhdes e também conteiners embarcados em navios (cocaina). Dessa forma a
possibilidade de coleta de impressoes digitais com residuos de cocaina ou seus
adulterantes pode proporcionar uma importante prova na investigagdo e elucidacao dos
crimes de trafico e refino desta substancia trazendo elementos importantes para a

identificacao de autoria e materialidade.
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Nesse contexto a fim de simular situagdes reais de coleta de impressoes digitais
latentes contendo residuos de cocaina e seus adulterantes foram adicionados a superficies
de vidro residuos de cocaina e dos adulterantes cafeina, lidocaina e benzocaina. Um
molde silicone foi utilizado para simular as linhas papilares e uma mistura de equaleno e
¢ésteres de acidos graxos simulou as substancias presentes em uma impressao digital. A
revelagdo das impressdes digitais latentes foi efetuada com o pé revelador tiocarbamoil
pirazol e o material decalcado extraido das superficies de vidro foi submetida a analise
quimica por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG/MS) e

Cromatografia Liquida acoplada a Espectroscopia de Massas (LC/MS/MS).
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2- OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho consta na revelagdo de impressdes digitais
latentes simuladas com um molde de silicone contendo residuos de cocaina e seus
adulterantes. O material coletado ¢ analisado através de Cromatografia Gasosa e Liquida

com Espectrometria de Massas.
2.2 Objetivos especificos

1) Confeccionar a falange distal de um dedo de silicone simulando os desenhos papilares

presentes em uma impressao digital;

2) Elaborar uma mistura de esqualeno e ésteres dos acidos graxos palmitol€ico, miristico,

laurico, octadecanodico e decandico a fim imitar as substancias encontradas na derme;

3) Caracterizar por Espectrometria de Massas o material coletado da revelacdo das
impressoes digitais contendo residuos de cocaina e os adulterantes cafeina, lidocaina e

benzocaina;
4) Propor protocolos de coleta de impressoes digitais utilizando um molde de silicone;

5) Avaliar a aderéncia de lipidios no suporte de silicone e da cocaina e seus adulterantes

em impressoes digitais coletadas para posterior analise em Espectrometria de Massas.

15



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Impressdes digitais

3.1.1 Composigao
A epiderme € responsavel por transmitir as impressoes digitais para uma dada
superficie e compreende a camada mais externa da pele, composta por epitélio dividido
em diferentes camadas. A camada cornea ¢ a camada mais externa da epiderme e ¢
composta de células mortas regularmente eliminadas através do processo continuo de
descamacao necessario para a renovacao da pele (CANDI; SCHMIDT; MELINO, 2005;
MILSTONE, 2004). E importante mencionar que neste processo, as células migram
através da epiderme da camada basal em direcdo a superficie em aproximadamente 30
dias. Diferentes proteinas se proliferam durante esse fendomeno (DRAPEL et al., 2009) o
que faz com que os compostos sejam transferidos para um substrato. Com isso, uma
impressao digital ¢ composta de secrecdes de suor transferidas para um substrato,
resultando em uma impressao do padrao de crista ou impressao deixada por um individuo
(BAXTER, 2015) e dessa forma compostos reveladores de impressdes digitais reagem
com essas secrecdes presentes nas pontas dos dedos. Cabe salientar, que as impressdes
digitais contém uma mistura de substancias originarias da epiderme, proveniente das
glandulas secretoras da derme, apresentando componentes intrinsecos, incluindo
metabolitos, tragos de medicamentos e drogas; contaminantes extrinsecos, como sangue,
sujeira e graxa, maquiagem, contaminantes de alimentos, hidratantes e produtos capilares
(IFA et al., 2008; HARKER, 2006).0s constituintes intrinsecos e extrinsecos podem
variar significativamente entre individuos, bem como do mesmo individuo, de um dia
para o outro e em momentos diferentes no mesmo dia (GIROD; RAMOTOWSKI;
WEYERMANN, 2012).
Os componentes intrinsecos de uma impressao digital sdo substancias compostas
por 95-99% de 4gua e compostos organicos (LIEWELLYN; DINKINS, 1995). O
componente écrico da impressdo digital ¢ composto de aproximadamente 98% de agua,
bem como compostos organicos e inorganicos (CROXTON, 2010; RAMOTOWSKI,
2001), sendo os organicos majoritarios, aminoacidos, proteinas e alguns agucares;
enquanto que os inorginicos majoritarios como cloro, sodio, potassio, ferro, célcio e
bicarbonato (YAMASHITA; FRENCH, 2011;CADD et al., 2015). Alguns estudos
relatam a quantificacdo dos aminoacidos em impressdes digitais utilizando eletroforese

capilar acoplada com espectrometria de massas, ressaltando que as substancias em maior
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abundancia e quase sempre encontradas sao serina, glicina, ornitina, aspartato, alanina,
valina, histidina e treonina (ATHERTON et al., 2012). Por sua vez, o suor sebaceo ¢
composto de numerosos compostos organicos de origem bioquimica. A maioria s3o
lipidios incluindo acidos graxos, glicéridios e ésteres de acidos graxos de cadeia longa,
esqualeno, esterdis, colesterol e outros ésteres lipidicos (RAMOTOWSKI, 2001; GIROD;
RAMOTOWSKI; WEYERMANN, 2012). Semelhante aos aminoacidos, os acidos
graxos em impressoes digitais também ja foram avaliados e caracterizados por
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas, sendo encontrado acido
octanodico, acido decanoico, acido dodecanodico, acido 9,12-octadecadienodico, acido
tetraicosanoico (FRICK et al., 2015).

A composicdo de uma impressdo digital esta sujeita a inimeros fatores, que
afetam a composicdo inicial tanto na deposicao quanto apos o envelhecimento ao longo
do tempo. Esses fatores afetam a composicdo da impressdo digital em duas etapas,
podendo ser descrita como o estagio de deposigao, e o estagio de envelhecimento resultam
em uma matriz particularmente complexa e variavel (SEARS et al., 2012).

O estagio de deposicao ¢ afetado pelas caracteristicas do doador, incluindo idade,
género, raca e dieta; as condi¢des de deposi¢do, incluindo acdo de deposi¢do, tempo de
contato, angulo e pressdo; e a natureza do substrato, incluindo porosidade, curvatura e
textura da superficie. Devido a variagdes consideraveis entre doadores, métodos de
deposicdo e substratos, a composi¢do inicial pode variar significativamente (SEARS et
al., 2012; GIROD; RAMOTOWSKI; WEYERMANN, 2012; CADD et al., 2015).

Os acidos graxos sao compostos carbonilicos R-(CO)OH com uma ligagdo sigma
ligada a uma hidroxila diretamente na carbonila. Estes sdo compostos sdo de ocorréncia
natural, s3o metabolizados em plantas e também estio presentes nos animais. Em especial
no ser humano, a metabolizacdo destes compostos ¢ de acordo com o consumo de
alimentos. O couro cabeludo e a pele podem conter uma mistura de substancias de acidos
graxos, ceras € aminoacidos.

A andlise quimica dos 4cidos graxos pode ser feita por cromatografia gasosa
entretanto ¢ essencial que a substancia seja uma molécula volatil. Para um é4cido graxo
ser volatil ¢ importante que o mesmo possa ser transformado em éster que € volatil. Essa
transformagao chama-se derivatizacdo que neste caso ¢ uma reagdo de esterificacao
transformagao de um acido em éster. Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas de
polaridade intermediaria, volatilidade, solubilidade e estrutura, muitos ésteres encontram-

se na forma de liquidos volateis permitindo a quantificagdo dos acidos graxos por
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Cromatografia Gasosa CG-FID ou Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de

Massas.

3.1.2 Revelacao

As linhas papilares mais interessantes para identificacdo de um determinado
individuo encontram-se na extremidade da ponta dos dedos chamada de falange distal
oferecendo funcionalidade quanto a sua forma de reproducdo em locais de crime onde
podem ser utilizadas diversas técnicas de revelagdo (figura 1). Tais linhas sdo
enquadradas em quatro tipos majoritarios principais identificados como arco, presilha
interna, presilha externa e verticilo (figura 2). Além desses quatro tipos principais de
desenhos papilares outros pontos caracteristicos podem ser observados com bifurcagio,
ilhota, ponto, arpdo dentre outros conforme ilustrado na figura 3. Tais pontos
caracteristicos representam uma maior quantidade de elementos passiveis de serem
comparadas entre uma impressdo digital questionada e impressdes digitais padrdes de
uma base de dados. Nao existe um nimero minimo destes pontos coincidentes que
permitam ao examinador concluir sobre a identidade de uma impressao papilar. O Brasil
adota um niimero minimo de 12 (doze) pontos coincidentes mas alguns paises usam
menos pontos como 8§ (oito) pontos nos EUA e outros mais pontos como a Franca e

Inglaterra com 18 (dezoito) pontos coincidentes (adaptado, ANP, 2014).

Falange
distal

Figura 1 — Falange distal (DAMASCENO et.al, 2013)
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Presilha externa Verticilo

Figura 2- Arco, presilha interna, presilha externa e verticilo (adaptado
DAMASCENO et.al, 2013).
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Figura 3- Pontos caracteristicos de desenhos papilares (manual ISSBERNER,
2013).
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Em geral nos locais de crime sdo encontradas impressdes digitais latentes
caracterizadas por elementos excretados pela pele humana como suor e gordura nao sendo
visiveis a olho nu sendo necessario a utilizagdo de pos reveladores ou reagentes
especificos para sua visualizacdo. Ainda alguns fatores podem influenciar a nitidez de
impressoes papilares tais como: a) ndo isolamento do local de crime até chegada do perito
ou papiloscopista; b) exposi¢ao dos vestigios as intempéries climaticas como sol, chuva
ou poeira; c) superficies de natureza irregular ou excessivamente absorvente com
concreto, tijolo, madeira ristica dentre outros; d) pressao insuficiente do desenho papilar
na superficie; e) deslizamento ou sobreposi¢cdo de impressoes; f) borrdes causados por
sudorese excessiva; g) existéncia de impurezas na superficie dos objetos (adaptado, ANP,
2014);

E importante destacar que a identificacdo de um individuo através de suas
impressoes digitais ainda constitui a mais utilizada ferramenta para identificacdo de
autoria em uma investigacao criminal trazendo informacao de alta relevancia como por
exemplo a presenca de uma pessoa na cena de um crime, objetos e/ou materiais
manipulados pelo infrator, informagdes sobre a dindmica do crime e também a
identificacao de vitimas ou suspeitos.

Nos ultimos anos houve um incremento na investiga¢ao de impressoes papilares
no sentido de trazer além da identificagdo inequivoca de determinado individuo a
possibilidade de informacdes referentes ao seu estilo de vida e atividades por ele
desenvolvidas no momento anterior a uma pratica delitiva. Nesse contexto as impressoes
digitais além de apresentarem evidéncias fisicas podem trazer outras informacdes a
respeito do tipo de substancias presentes quando da sua coleta e posterior analise destas
substancias. Por exemplo a presenca de substincias endogenas como lipidios e/ou
proteinas podem funcionar como biomarcadores indicando um estado patoldgico
(doengas), farmacoldgico (uso de medicamentos) ou bioldgico (composicdo molecular
capaz de incluir uma pessoa em uma categoria bioldgica como por exemplo diabética).
Assim sendo a deteccdo de tais moléculas podem trazer informagdes adicionais relevantes
sobre um individuo suspeito de cometer um crime. Tais informag¢des sdo interessantes em
casos em que os exames convencionais onde se compara a impressao coletada em um
local com um banco de dados a fim de identificar determinada pessoa ndo apresentar
resultado satisfatorio. Tal situagdo pode ocorrer na coleta de fragmentos papilares
distorcidos, esmagados, parcialmente recuperados, de baixa qualidade técnica, com

cicatrizes ou abrasdo externa ou ainda no caso de auséncia de padrdo para comparagdo no
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banco de dados. Nessas situagdes seria interessante que informacdes adicionais pudessem
ser extraidas destes vestigios por meio da exportagao de seu conteiido quimico endogeno
e exogeno a fim de fornecer meios para novas investigagoes.

Vale salientar que o material transferido de uma impressao digital para
determinado material ou superficie ¢ composto por uma mistura de substancias que tem
origem em trés fontes: epiderme; glandulas secretorias da derme e contaminantes
extrinsecos. As glandulas écrinas estdo localizadas na superficie de todo o corpo e
apresentam-se em maior quantidade nas palmas das maos e plantas dos pés e por isso
constituem-se nos maiores fornecedores de compostos presentes em impressoes papilares.
As secregdes apdcrinas aparecem em menor quantidade em impressdes digitais sendo
mais relevantes em crimes de natureza sexual pois as glandulas estdo presente nas regioes
genitais, mamadria, inguinal e axilar. Estas secrecdes juntamente com as secregdes écrinas
resultam de uma mistura de compostos inorganicos e organicos hidrossoliveis fazendo
com que uma impressdo digital seja formada por uma mistura de substancias como
amonia, sodio, proteinas, aminodcidos, vitaminas, acido urico, escaleno dentre outras.
Além destas substancias podemos encontrar compostos semi-exdgenos caracterizados
por ndo estarem naturalmente presentes em nosso corpo mas que sao introduzidos e
excretados (intactos ou biotransformados) através do suor como por exemplo metabolitos
provenientes do uso de drogas e/ou medicamentos podendo nesse casos a identificacao
destas substancias trazer informagdes adicionais sobre determinado individuo.

Além da presenca de substancias enddgenas nas impressoes digitais € possivel a
identificacdo de substancias exdgenas que tenham tido contato com os dedos de um
individuo podendo serem transferidas para uma superficie na qual a impressao digital
tenha sido depositada ou estarem presentes na superficie de um material manipulado.
Nesse cendrio por exemplo a revelacdo de impressdes digitais que permitam a
identificacao de uma pessoa e que apresente residuos de droga podem ser utilizadas como
uma ferramenta poderosa na autoria do crime de fabricagdo e/ou transporte de drogas

como a cocaina.

3.1.3 Anélise de impressoes digitais através de métodos espectroscopicos

Alguns estudos estdo surgindo utilizando-se equipamentos de espectroscopia
por infravermelho com refletancia total atenuada para a identificacdo de substancias
extrinsecas em impressoes digitais. Por exemplo foram realizadas analises de impressoes

papilares contaminadas com o explosivo ciclotrimetilenotrinitramina (RDX) onde foi
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possivel identificar no equipamento bandas de absorcdo caracteristicas de materiais
protéicos presentes em uma impressao papilar como também uma banda de absor¢ao
caracteristica do material explosivo RDX (adaptado MARIOTTIL,2020) .

Outra técnica que vem sendo utilizada consiste no uso da espectroscopia
Raman na investigagdo de substancias medicamentosas como codeina, paracetamol,
acido gama-hidroxibutirico (GHB) usadas frequentemente como droga de abuso
presentes em impressdes digitais latentes reveladas através de pds a base de aluminio ou
ferro e posteriormente decalcados com fita adesiva. Além destas substancias também
foram identificados com sucesso em impressoes digitais drogas de abuso muito utilizadas
no Brasil e no restante do mundo como a cocaina ¢ o Esctasy (MDMA) (adaptado

MARIOTTL2020).

3.1.4 Anélise de impressoes digitais através de métodos espectrométricos

A espectroscopia de massas tem se mostrado uma importante ferramenta na
identificacdo qualitativa e quantitativa de substancias diversas dentro das ciéncias
forenses. Nesta area vem sendo desenvolvida uma técnica de imagiamento quimico onde
¢ possivel obter uma imagem bidimensional de moléculas presentes em uma superficie.
Tal imagiamento por espectroscopia de massas consiste na combinacdo de analises da
massa molecular e informagdo espacial fornecendo a visualizacdo de moléculas em
superficies complexas. Esse método tem sido utilizado em algumas pesquisas cientificas
através da andlise de impressoes digitais. Como exemplo desta aplicagdo temos o estudo
de um brasileiro (D.R. Ifa) onde foi possivel detectar a presenca do tetrahidrocanabinol
(THC- componente psicoativo da maconha), explosivos como RDX e outros compostos
endogenos presentes em impressoes papilares.

Alguns estudos mais recentes utilizando a técnica de lonizacdo e Dessor¢do a
Laser Assistida por matriz (MALDI-MSI) tem identificado a presenga de diversas
substancias em impressoes digitais. Como exemplo tal técnica vem sendo usada para
detectar lubrificantes utilizados em preservativos de diferentes marcas em impressoes
digitais contaminadas uma vez que agressores sexuais em alguns casos utilizam
preservativos em crimes desta natureza e assim se buscaria uma possibilidade de vincular
determinado individuo a um crime sexual. Outra técnica denominada Laser Ablation
Direct Analysis in Real Time Imaging Mass Spectrometry (LADI- MS) tem sido aplicada
para fazer um mapeamento da distribui¢ao espacial de pequenas moléculas relevantes na

area forense como a cocaina (adaptado MARIOTTIL,2020).
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Num estudo de substancias aliadas a Espectrometria de massas Yagnik e
colaboradores mostraram um trabalho reportado a técnica de Espectrometria de Massas
(MS) de alta resolugdo combinados com Espectrometria de Massas tandem pode fornecer
informacao util em imagens quimicas de reveladores de impressdes digitais.
Especificamente, o multiplex MSI permitiu a aquisi¢do de massa precisa e estrutural
baseada em MS tandem informac¢ao numa Unica experiéncia. Esta técnica € muito valiosa,
quando a amostra disponivel ¢ muito limitada, como ¢ frequentemente o caso com a
substancias detectadas em impressdes digitais. A técnica demonstrou a possibilidade de
detectar as distribuigdes quimicas tanto de enddgenos (acidos graxos, colesterol ¢ TAGs)
como de compostos exdgenos (BDDA, DDA e verapamil). No experimento dos autores
foram selecionados trés compostos para EM/EM, mas ¢ possivel adaptar, um ntimero
maior de exemplos de substancias. Neste contexto, também se pode incorporar
impressdes digitais dependentes de dados para obter centenas de espectros de EM/EM em
varias posi¢oes, que podem ser muito util para as identificagdes forenses. A capacidade
deste método para distinguir ions isomeros com EM de alta resolucdo facilitando ao
mesmo tempo a identificacdo de compostos desconhecidos acrescenta um grande
potencial para marcador quimico e a identificagdo em ciéncias forenses (adaptado,
Yagnik et all, 2012).

Outro estudo realizado por Stephen Morgan e seus colaboradores analisou
residuos de impressdes digitais em vidros através de CG/MS identificando como
constituintes principais o esqualeno e acidos graxos de cadeias longas como acido
palmitoléico, acido palmitico, acido oleico e acido estedrico (adaptado, Morgan et all,
2007).

Ainda um dos primeiros quimicos a trabalhar com métodos espectrométricos e
espectroscopicos para analise de substancias em impressoes digitais foi Bailey mostrando
a possibilidade de identificacio de compostos endogenos em impressoes papilares
utilizando um conjunto de técnicas analiticas como tempo de voo QTOF ou Matriz como
MALDI. Devido ao custo altissimo destas técnicas o CG/MS se mostrou mais
conveniente por ser uma técnica mais barata e com maior praticidade na preparacdo das

amostras (adaptado, Bailey et all, 2012).
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3.2 Protocolos de coleta de impressodes digitais através de metodologias otimizadas
Conforme pesquisa de apresentacdes discutidas em reunides da International
Fingerprint Research Group (IFRG) e publicacdes de periodico de grupos de pesquisa na
revelacao de impressoes digitais nos ultimos anos existem uma variabilidade significativa
em relacdo aos protocolos de avalicdo empregados. Nesse contexto para garantir que
novos métodos propostos possam ser adotados prontamente por outros grupos de pesquisa
e laboratdrios forenses ¢ crucial que sejam padronizados os métodos de pesquisa e
validacdo a fim de refletir requisitos minimos acordados. O objetivo € promover
avaliacdes rigorosas e objetivas dos métodos de identificacdo de impressdes papilares
onde devem ser abordadas quatro fases principais de pesquisa assim descritas: Fase 1-
Consiste em investigagdes iniciais de estudo piloto ou prova de conceito de novos
métodos de deteccdo de impressdes digitais (reagentes ou técnicas) ou grandes
modificacdes em métodos existentes sendo os projetos geralmente de dominio das
universidades e de instalagdes dedicadas a pesquisa do governo; Fase 2 — Investigacao
mais detalhada do método através da otimizacdo de parametros mais relevantes e
desempenho do método em varias variaveis (substratos, doadores, periodo de
envelhecimento dentre outros) avaliados sob condigdes razoavelmente controladas sendo
realizados por universidades, instalacdes governamentais e pesquisa ou instalagdes
operacionais; Fase 3- Introducdo de técnicas otimizadas com sucesso em cenarios pseudo-
operacionais mais realistas usando material de caso simulado podendo ser efetuada por
universidades ou agéncias governamentais de pesquisa com colaboragdo de uma
instalacdo operacional; Fase 4- Implementacdo eventual do caso através da inclusdao em

procedimentos operacionais padrao (POPs) (adaptado JOSEPH et.al, 2014).
3.3 Tiocarbamoil pirazois

Os compostos 1-tiocarbamoil-3,5-diaril-4,5-dihidro-1H-pirazoéis sao
heterociclicos que recentemente foram reportados para revelacdo de impressdes digitais
(Figura 4). Tais substancias sdo estaveis e apresentam um bom desempenho como
reveladores de impressdes papilares configurando uma alternativa viavel e econdmica
para identificacdo humana no campo das ciéncias forenses. Para realiza¢do deste estudo
foi selecionado o composto ilustrado na figura 5. Tal composto pode ser detectado através

de Espectroscopia de Infravermelho e Espectroscopia de Massas conforme ilustrado na
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figura 6 e apresentou melhores resultados na revelagao de impressoes digitais comparado

a outros pirazois ja testados (Adaptado, ROSA et. all, 2020).

Ph
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Figura 4— Estrutura quimica dos tiocarbamoil pirazois.
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Figura 5 — Estrutura quimica do tiocarbamoil pirazol selecionado.
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Figura 6 — Cromatograma e espectro de massas do tiocarbamoil pirazol.
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3.4 Cocaina

A cocaina ¢ um dos alcalodides presentes no grande numero de plantas da familia
Erythroxylaceae. As folhas de coca apresentam trés tipos basicos de alcaloides: derivados
da ecgonina (cocaina, cinamoilcoaina, truxilina, benzoilecgonina e metilecogonina),
derivados da tropina (tropacocaina e valerina) e derivados da higrina (higrina e cusco-
higrina). A cocaina ¢ definida pela [UPAC como éster metilico do acido 1R-(exo,ex0)-3-

(benzoiloxi)-8-metil-8-azabiciclo(3.2.1)octano-2-carboxilico (Figura 7).

CH3—_ N

MM: 303,4 g/mol  P.F: 97°C
Figura 7 — Estrutura quimica da cocaina.

A cocaina ¢ um potente estimulante do sistema nervoso central. Ela ¢ capaz de
aumentar a quantidade de neurotransmissores como a noradrenalina e a serotonina. Além
disso ela inibe a recaptura de catecolaminas (norepinefrina e dopamina) nas terminagdes
adrenérgicas aumentando suas concentragdes nas sinapses cerebrais. Dessa forma a
cocaina promove uma estimulacdo do sistema cardiovascular e sistema nervoso central.
No inicio tal substancia promove uma sensacdo de bem estar e euforia causando
posteriormente sintomas depressivos. Seu tempo de meia vida € de 30 a 90 minutos e sua
detec¢do na urina ocorre em até 36 horas apds o uso. Em decorréncia dos efeitos
estimulantes desencadeados no organismo a cocaina ¢ utilizada como uma das principais
droga de abuso no Brasil, nos EUA e também em diversos paises europeus (adaptado

BOTELHO, 2011).
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3.4.1 Formas de apresenta¢do da cocaina

A cocaina pode ser consumida e apreendida em algumas formas de apresentagao

diferenciadas, assim descritas:

a) Pasta-base: consiste no primeiro produto originado da extracao das folhas de
coca. Normalmente apresenta-se na forma de grumos ou p6 obtidos durante o processo
de secagem do material. Em muitos casos sdo prensadas para fins de transporte e por isso
pode ser confundida com outra forma de apresentagdo popularmente conhecida como
crack. Sua diferenciacao das outras formas da cocaina em forma de base (cocaina base e
crack) ¢ feita através de métodos cromatograficos pois a pasta base apresenta maiores
teores de cis e transcinamoilcocaina que as outras duas formas citadas. Ainda apresenta

uma colorac¢ao bege ou amarelada mais escura e é consumida na forma fumada.

b) Cocaina-base: consiste na pasta-base refinada devido a processos de lavagem
e oxidacdo onde sdo retirados os alcaloides cis e transcinamoilcocaina. Apresenta uma
coloracdo amarelada mais clara na forma de grumos ou pé. Seu consumo também ocorre

na forma fumada;

c¢) Crack: apresenta-se na forma de pedras de coloragdo marfim ou amarelada
sendo produzido através de aquecimento da cocaina base e posterior resfriamento. Possui
ainda a caracteristica de ndo ser fridvel, ou seja, ndo se esfarela com facilidade como a
cocaina na forma de cocaina base ou pasta-base. Seu consumo também ocorre de forma

fumada;

d) Merla: apresenta-se na forma de uma pasta branca ou levemente amarelada
contendo altos teores de agua (até 70%) e sais de sddio. Seu consumo ocorre de forma

fumada e ¢ mais encontrada no Brasil especificamente no Distrito Federal.

e) Cloridrato de cocaina: cocaina na forma de sal em pé de coloracdo branca

podendo ser usado através de aspiracdo intranasal (mais comum) ou via intravenosa.
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3.4.2 Trafico e Refino de Cocaina

Trés paises da América do Sul (Colémbia, Peru e Bolivia) representam a
totalidade de produg¢ao mundial de cocaina. Estima-se que nesses paises as areas de

plantio de coca cheguem a valores em torno de 150.000 hectares.

Para entrar em territorio nacional estima-se que a cocaina vinda da Colémbia
entre no Brasil pelos estados do Amazonas e Roraima, nos estados do Amazonas e Acre
vinda do Peru e nos estados do Acre, Rondonia, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul e
Parana provenientes da Bolivia. O transporte da cocaina ¢ feito por vias terrestres, aérea
e fluvial. Vale destacar que o Brasil apresenta o maior nimero de usuarios de cocaina da
América do Sul e Central e do Caribe sendo um dos maiores consumidores de cocaina no
mundo. Destaca-se ainda que devido a posi¢do estratégica do territorio brasileiro na
América do Sul e suas diversas fronteiras nosso pais € utilizado como importante ponto
de trafico para o envio de cocaina para os paises europeus ¢ africanos através de portos e

aeroportos brasileiros, principalmente nos estados de Sdo Paulo e Rio de Janeiro.

A cocaina que entra no Brasil provenientes dos paises produtores ingressa quase
que em sua totalidade na forma de pasta-base. Em territorio nacional tal droga passa pelo
processo de refino onde a partir da pasta-base utilizando processos de extracdo e
purificacdo a cocaina ¢ transformada em diferentes formas de apresentagdo como cocaina-
base, cloridrato de cocaina, merla ou crack. Tais processos envolvem a utilizagdo de
diversas substancias quimicas como solventes, 4cidos, bases e sais. Na figura 8 ¢ possivel
observar um fluxograma do refino da cocaina com a utilizagdo dos reagentes mais

utilizados durante o processo (adaptado BOTELHO, 2011).
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Figura 8 — Fluxograma do refino da cocaina (OLIVEIRA,2013).

Além do processo de refino onde obtém-se a cocaina em diferentes formas os
narcotraficantes também realizam a adi¢do de diversas substancias a droga a fim de
aumentar a sua massa com o objetivo de aumentar seus lucros. Essas substancias sdo
divididas em dois tipos: os adulterantes identificados como substincias de efeito
farmacoldgico tais como benzocaina, cafeina, lidocaina, levamisol, fenacetina dentre
outros e os diluentes que ndo apresentam efeitos farmacoldgicos como agucares, leite em
p6, farinhas e compostos inorganicos (bicarbonato de sodio, carbonato de sddio,

carbonato de calcio, etc).

A Policia Federal desenvolveu um projeto para analise do perfil quimico da
cocaina consumida no Brasil (PEQUI) desde 2009 onde sdo analisadas amostras oriundas
de diversos estados brasileiros com o intuito de verificar o grau de pureza e os principais
adulterantes e diluentes utilizados. Nos anos de 2019/2020 foram analisadas um total de
1.389 (mil trezentos e oitenta e nove) amostras sendo identificadas os compostos
levamisol (anti-helmitico), fenacetina(analgésico), cafeina (estimulante do SNC),
lidocaina (anestésico local) e aminopirina (analgésico) utilizados para aumentar a massa

da droga comercializada em territorio nacional (adulterantes).
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Vale salientar que a adi¢do dos adulterantes e diluentes na cocaina tem com o
objetivo principal aumentar seu volume para comercializagdo e com isso aferir mais lucro
para os traficantes tendo em vista que essas substancias possuem um valor comercial
muito baixo quando comparado a cocaina. Além disso a sua identificacdo pode trazer
informagdes importantes para fins de investigacdo pois permite estabelecer conexdes
entre fornecedores destas substancias e traficantes, comparar perfil da cocaina fornecida

em diferentes regides do pais e identificar rotas de trafico.
3.4.3 Anadlise quimica da cocaina

A identificacdo da cocaina ocorre através de exames preliminares e exames
definitivos. Inicialmente quando da apreensdo da droga nas diferentes modalidades de
trafico sua identificagdo preliminar ¢ feita através de um teste colorimétrico conhecido
como Teste de Scott. O reagente utilizado neste teste apresenta uma coloragdo rosa
(tiocianato de cobalto) que ao entrar em contato com a cocaina apresenta uma coloragao
azul. Vale destacar que o referido teste ¢ presuntivo uma vez que outras substancias como
metadona, heroina e inclusive a lidocaina também apresentam resultado positivo e dessa
forma a identificagdo inequivoca da cocaina ¢ feita através de exames definitivos

realizados por peritos da area de quimica forense.

A realizagdo dos exames definitivos pode ser realizada através de vérias técnicas
como Espectroscopia Ultravioleta/visivel, Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) e
Cromatografia Gasosa com detecgdo por massas (CG/MS) ilustrada na figura 9. E
importante destacar que preferencialmente utiliza-se CG/MS a fim de determinar os

adulterantes e diluentes presentes na amostra analisada.
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Figura 9— Identificacao de cocaina por CG/MS (M+:303).

3.4.4 — Revelacao de impressoes digitais latentes na identificagdo de autoria em praticas

delituosas

A identificacdo da autoria de crimes através da revelagdo de impressodes latentes
representa uma alternativa robusta e eficiente utilizada na area de pericia forense. Crimes
contra o patrimonio e também outros crimes como por exemplo homicidios podem ser
investigados a fim de determinagao de sua autoria através de impressoes digitais coletadas
no local do crime e/ou objetos relacionados ao crime como uma arma de fogo ou arma

branca utilizada para cometer um homicidio.

No que tange a investigacdo do crime de trafico de cocaina a identificagdo de
autoria na sua maioria ocorre quando o traficante ¢ abordado transportando o material
ilicito que pode ser feito através do transporte terrestre, aéreo, fluvial e maritimo. Em se
tratando de meio terrestre a cocaina usualmente ¢ transportada majoritariamente por
carros € caminhdes € em algumas situacdes por Onibus em geral nas bagagens. Através
dos rios e mares seu transporte ocorre por embarcagdes sendo que principalmente nos
casos de envio de cocaina para paises europeus e africanos acontece dentro de conteiners
em navios de grande porte. Quanto ao transporte aéreo grandes quantidades de cocaina
sdao transportadas clandestinamente em avides de pequeno e meédio porte e até em
helicopteros e em vOos comerciais € transportada usualmente na bagagem despachada
pelo traficante. Em relagdo ao crime de refino da cocaina em geral a autoria também
ocorre quando da presenca de individuos no local de refino e preparagdo da droga para

consumo.

Nesse contexto ¢ importante destacar que independente do tipo de crime
praticado a busca de impressdes digitais latentes em condi¢des de confronto com a base
de dados a fim de identifica¢do de autoria sempre representa o foco principal do trabalho
da identificacdo papiloscopica. Entretanto em inimeras situagdes impressoes reveladas

ndo apresentam condi¢des de confronto pois podem apresentarem-se na forma de
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fragmentos, sobrepostas ou arrastadas. Nesses casos o papiloscopista descarta as referidas
impressoes devido a sua inviabilidade para identificacdo inequivoca do individuo. No
ambito do trabalho desenvolvido na Policia Federal ndo existem procedimentos
operacionais que sugiram o decalque de impressoes digitais com ou sem condi¢des de
confronto com o objetivo de realizar uma analise de possiveis substancias extrinsecas

depositadas em determinado material ou superficie.

No caso especifico do trafico e refino de cocaina a analise de impressoes digitais
latentes por CG/MS que tenham ou nao condi¢gdes de confronto a fim de identificar
residuos de cocaina ou seus adulterantes pode representar uma importante alternativa ao

trabalho de investigacdo policial. Vejamos alguns exemplos:

a) meios de transporte de cocaina como automoveis ou aeronaves abandonados
com a presenga da droga em seu interior: a revelagdo de uma impressao digital em
condi¢des de confronto com residuos de cocaina no veiculo ou aeronave pode trazer
indicios robustos da participacao de determinado(s) individuo(s) no transporte do material

ilicito;

b) meios de transporte com suspeita de transportar cocaina e locais com suspeita
de armazenamento de cocaina: em alguns casos o cao farejador de drogas como a cocaina
indica a presenca da substancia, todavia a mesma ja ndo se encontra mais no local e o c@o
indica sua presen¢a devido ao odor ainda perceptivel por ele. Em ocorréncias desta
natureza a identificacdo de impressdes digitais latentes sem condigdes de confronto com
presenca de residuos de cocaina comprovam o transporte ou armazenamento da droga
podendo ainda ocorrer a vinculagdo de determinado individuo(s) ao fato delituoso com a
identificacdo positiva de uma impressao papilar questionada comparada a base de dados

estando tal impressdo com residuos de droga.

¢) locais com suspeita de uso para refino e preparagao de cocaina para consumo:
nestes locais podem ser identificados materiais diversos como balanga de precisdo,
baldes, potes plésticos, materiais em vidro, dentre outros. A possivel presenga nestes
materiais de impressoes digitais sem condi¢des de confronto mas que possam apresentar
residuos de cocaina ou seus adulterantes corroboram a suspeita do uso do local para
pratica ilicita. Ainda também conforme o caso anterior ¢ possivel a vincula¢do de
individuo (s) ao local em situagdes de identificacdo positiva de impressdo digital

comparada a base de dados contendo substincias adulterantes e da propria cocaina.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes e materiais

O solvente empregado para extragdo do material presente nas laminas de vidro
e os acidos graxos utilizados para reacao de esterificacdo a fim de simularem as
substancias presentes em uma impressao digital latente eram padrdes comerciais. O
molde de silicone foi confeccionado utilizando massa para modelar (Massinha SOFT,
Acrilex) e resina de borracha de silicone (Azul PS, Fiberglass). O p6 revelador foi

sintetizado e fornecido pelo Programa de Pos-Graduacdo em Bioquimica da UFPel.
4.2 - Métodos

Foram efetuados os seguintes procedimentos ilustrados no esquema abaixo: a)
elaboracdo da falange distal do dedo polegar em silicone; b) imersdo do dedo de silicone
em mistura de acidos graxos; c) adi¢do de residuos de cocaina e alguns adulterantes
(lidocaina, benzocaina e cafeina) em superficie de vidro; d) coleta da impressdo digital
no material utilizando p6 revelador dos compostos tiocarbamoil pirazois; ¢) analise do

material coletado em CG/MS e LS/MS/MS (Figura 10).
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Figura 10 - Esquema do projeto
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4.2.1-Preparagdo dos ésteres derivados dos acidos graxos

Primeiramente a fim de simular o material presente nas impressoes digitais foi
preparada uma mistura de acidos graxos comerciais assim descritos: acido decandico,
acido laurico, 4cido miristico, acido palmitico, acido octadecandico e esqualeno na
quantidade de 1 mmol de cada um deles sendo posteriormente misturados a 15 mL de
etanol. Os referidos acidos graxos foram derivatizados com BF3; a fim de serem
identificados por Cromatografia Gasosa com Espectroscopia de Massas. O processo de
derivatizacdo de cada acido graxo foi feito através do seguinte procedimento: a) foi
misturado 5 mL de metanol com 0,5 M de NaOH da amostra para sua total solubilizagao;
b) foi adicionado 5 mL de BF3 a amostra por trés minutos em refluxo; c) foi adicionado
ao produto do refluxo 3 mL de solucdo aquosa saturada de NaCl; d) fase organica foi

separada com 20 mL de hexano e filtrada com algodao e sulfato de sodio.
4.2.2-Preparagdo do molde de silicone

Para prepara¢dao do molde, foi utilizado massa para modelar (Massinha SOFT,
Acrilex) e para a pega foi utilizado uma resina de borracha de silicone (Azul PS,
Fiberglass), que foi preparada de acordo com as especifica¢des do fabricante, seguindo a
relagdo entre a massa do catalisador (m,) ¢ a massa da resina (m,), ambas unidades em
gramas.

_3m,
~ 100

me

O preparo do molde ocorreu acondicionando a massa de modelar em um béquer
e apos pressionando o dedo polegar direito de maneira que a impressdo digital fosse

impressa com boa defini¢do entre suas linhas papilares conforme ilustrado na Figura 11.

Acomodacgdoda

Inser¢do do polegar
massa de modelar S Al

y

\\ _7_77/’/ \\-\;_ o

Figura 11 — Ilustragdo do processo de confeccao do molde.
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A preparagdo da resina € feita misturando as duas partes até que apresente uma
consisténcia homogénea e sem segregacao de fase entre os componentes da mistura. Em
seguida resina foi despejada no molde até o preenchimento completo. Posteriormente ¢é
levada para um dessecador sob vacuo, a fim de evitar a formacao de bolhas de ar no
interior da peca que comprometam sua rigidez final e para auxiliar no processo de
secagem, permanecendo durante 3 dias para a completa cura da resina Para o processo
de desmontagem, a peca foi submersa em agua, para facilitar a remog¢ao do molde soltavel

em agua. O material estd ilustrado na Figura 12.

Figura 12- Molde de silicone simulando linhas papilares da falange distal.

4.2.3-Procedimento para revelagdao de impressdes digitais latentes

A impressdes digitais latentes sdo caracterizadas por estarem presentes em uma
determinada superficie mas ndo serem visiveis a olho nu. O uso de pds para revelagao de
impressdes latentes € realizado através do uso de pincéis de fibra de vidro, de pelo animal,
sintético ou pincéis magnéticos. Para obter um resultado satisfatorio o p6 deve ser
aplicado sobre a superficie em movimentos rotacionais continuos com o cuidado de nao
realizar uma impregnagao excessiva que pode inviabilizar a revelacdo da impressao
papilar de forma satisfatoria.

Os pos reveladores disponiveis comercialmente sdo compostos de polimeros
resinosos para adesdo e um corante e funcionam através de sua aderéncia a umidade as
gorduras presentes nas impressoes latentes. O tempo de permanéncia das impressdes

latentes nas superficies nao absorventes esta fortemente relacionado a fatores climéaticos
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e atmosféricos podendo oscilar entre 36 horas até¢ semanas. Em superficies absorventes
as impressoes latentes podem durar anos. Os principios de aplicagdao do pd baseiam-se no
contraste entre diferentes superficies e tipos de reagentes utilizados (adaptado
CABALLERO, 2012). A grande desvantagem dos pds disponiveis comercialmente
consiste na sua toxicidade e os compostos de tiocarbamoil pirazois sao pouco toxicos e
apresentam resultados satisfatorios na coleta de impressoes digitais sendo utilizados da

mesma forma que os pos reveladores comerciais. (Saueressig. Silvia et all, 2018).

4.2.4 — Adigao de cocaina e adulterantes em superficie de vidro

Foi adicionado pequeno residuo de amostra de cocaina apreendida e
encaminhada para exame pericial no Nucleo Técnico Cientifico da Policia Federal de
Pelotas/RS na superficie de uma lamina de vidro. O mesmo procedimento foi realizado
adicionando residuos dos adulterantes cafeina e lidocaina também sobre a superficie do

vidro conforme ilustrado na figura 13.

A B C
Figura 13 — Laminas de vidro com residuos de cocaina (A), cafeina (B) e
lidocaina (C).

4.2.5 — Coleta das impressoes digitais

Sobre as 1aminas de vidro contendo os residuos das substancias supracitadas foi
realizada o contato do molde do dedo em silicone anteriormente imerso na mistura de
acidos graxos a fim de simular o contato do dedo de algum individuo sobre a superficie

do vidro. Apos tal procedimento foi realizada a revelagdo da impressao digital utilizando
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o p6 revelador de tiocarbamoil pirazol. Na figura 14 estdo ilustradas as laminas apos

utilizagdo do pd para revelacao.

Figura 14 — Laminas com residuos submetidas a revelagdo com tiocarbamoil
pirazol.

4.2.6 — Coleta do material nas laminas de vidro

Apoés a utilizagdo do po6 revelador o material presente nas laminas sofreu
processo de decalque com fita adesiva conforme ilustrado na figura 15. Posteriormente o
material decalcado sofreu processo de lavagem com metanol sendo submetido a anélise

por Cromatografia Gasosa com Espectrometria de massas (CG/MS).

Figura 15 — Procedimento de decalque das laminas de vidro
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4,2.7 — Adigao de mistura de lidocaina, cafeina e benzocaina em superficie de vidro.

Considerando o fato que muitas amostras de cocaina apresentam mais de um
adulterante em sua preparacdo para o consumo os procedimentos realizados nos itens 4.5
e 4.6 foram realizados utilizando-se uma mistura dos adulterantes lidocaina, cafeina e
benzocaina sem a presenca da cocaina. Nesse experimento o material decalcado foi
submetido a andlise com Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com Espectrometria
de massas (LC/MS/MS) a fim de realizar um comparativo com os resultados obtidos por
Cromatografia Gasosa com Espectrometria de massas (CG/MS) conforme ilustrado nas

figuras 16 a 18.

Figura 16 — Lamina de vidro contendo mistura de lidocaina, cafeina e
benzocaina.

Figura 17 — Lamina de vidro submetida a revelagdo com uso de tiocarbamoil
pirazol.
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Figura 18 — Procedimento de decalque da lamina de vidro.

5.RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 - Anélise dos ésteres dos acidos graxos

A mistura dos ésteres dos acidos graxos foi submetida a andlise através de
Cromatografia Gasosa com Espectroscopia de Massas. em um GC-MS QP2020
(SHIMADZU, Kyoto, Japao) com coluna capilar Rtx-5MS (Resteck, Bellefonte, Estados
Unidos) e solvente metanol de grau HPLC (J.T.Baker, Phillipsburg, Estados Unidos). As
analises foram qualitativas e a identificacdo dos compostos foi realizada através de
comparacao do espectro de massas do composto analisado com a biblioteca. Como
condi¢des de analise utilizou-se temperatura de coluna de 100°C, temperatura de injegao
de 280°C, modo de inje¢do SPLIT, volume de inje¢do 8uL, Pressdo 86,2 KPa, gés de
arraste Hélio, Rampa de aquecimento 100°C e 250°C (15 min) e fluxo do gés de arraste 3

mL/min.

Na figura 19 € possivel observar o cromatograma mostrando a identificagao dos
¢ésteres dos acidos dos acidos graxos e do esqualeno e a figura 20 ilustra os espectros de
massas de cada éster e também do esqualeno mostrando que a reagao de esterificagao dos

acidos graxos foi realizada de forma exitosa.
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Chromatogram M1 C:\GCMSsolution'Data'Resultados MS\Junho-2020'Machado'M1.qgd
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“\”“\“I“ AN ‘\'_‘b'tlL“ "\“"“!“I“\““““\"“
10.0 200 300 400 50.0 60.0 640
Peak Report TIC
Peal# R.Time  Area% Mark Name
1 7.644 051 MI Decanoic acid, methyl ester
2 13.776 445 MI  Lauric acid, methyl este
3 20.587 11.28 MI  Myristic acid, methyl ester
4 27.188 15.06 MI  Palmitic acid, methyl ester
5 32.506 829 MI -Octadecenoic acid, methyl ester
6 47.289 6042 MI  Squalane
100.00

Figura 19 — Cromatograma dos ésteres dos acidos graxos.
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Peald:5 R.Time:32.506(Scan#:3482)
MassPeaks:164

RawMode: Averaged 32.425-32.608(3472-3494)
BG Mode:Cale. from Peak Group 1 - Event 1 Scan
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Figura 20 — Espectro de massas dos ésteres dos acidos graxos

5.2 — Anélise do material nas ldminas de vidro por CG/MS

O material decalcado das laminas de vidro contendo os residuos de cocaina,
lidocaina e cafeina foram submetidos a andlise através de Cromatografia Gasosa com
Espectroscopia de Massas em um GC-MS QP2020 (SHIMADZU, Kyoto, Japao) com
coluna capilar Rtx-5MS (Resteck, Bellefonte, Estados Unidos) e solvente metanol de grau
HPLC (J.T.Baker, Phillipsburg, Estados Unidos). As andlises foram qualitativas e a
identificacdo dos compostos foi realizada através de comparagdo do espectro de massas
do composto analisado com a biblioteca. Como condi¢des de analise utilizou-se
temperatura de coluna de 100°C, temperatura de injecdo de 280°C, modo de injecao
SPLIT, volume de inje¢do 8uL, Pressio 89,4 KPa, gis de arraste Hélio, Rampa de

aquecimento 100°C (1 min) e 300°C (6 min) e fluxo do gés de arraste 3 mL/min.
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1 15.400 100.00 MI Cocaine
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Figura 21 — Cromatograma com identificacdo da cocaina
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Figura 22 — Espectro de massas da cocaina.
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Figura 23 — Cromatograma com identifica¢do da cafeina.
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Figura 24— Espectro de massas da cafeina.
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Figura 25 — Cromatograma com identificacdo da lidocaina.
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Figura 26 — Espectro de massas da lidocaina.

As figuras 21 e 22 ilustram o cromatograma e o espectro de massas da cocaina
mostrando que foi possivel identificar a presenca da droga na superficie de vidro através
da coleta da impressao digital latente na respectiva superficie. Da mesma forma as figuras
23 a 26 também mostram os cromatogramas e espectro de massas dos adulterantes
licdocaina e cafeina evidenciando também a possibilidade de identificar residuos das

referidas substancias em impressdes papilares latentes.
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5.3 - Anélise do material nas laminas de vidro por LC/MS/MS

O material decalcado das laminas de vidro contendo os residuos de benzocaina,
lidocaina e cafeina misturados foram submetidos a analise através de Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia com Espectroscopia de Massas sendo identificados os residuos
dos adulterantes, o p6 revelador e os acidos graxos. Aliquotas de 5 uL (acetona) foram
injetadas em um sistema Nexera UFLC acoplado a um espectrometro de massas triplo
quadrupolo LCMS-8040 (Shimadzu, Kyoto, Japdo). Os parametros ESI-MS/MS foram
definidos no modo positivo: voltagem do capilar, 4500 V; temperatura da linha de
dessolvatagdo, 225 °C; temperatura do bloco de aquecimento, 500 °C; gas de secagem,
18/L min; e nebulizagdo de gas, 2 L/min. As andlises foram realizadas com
monitoramento de ions selecionados (SIM; [M+H]+) dos compostos de interesse:
tiocarbomil pirazol, m/z 300,0; decanoato de metila, m/z 187,0; laureato de metila, m/z
215,0; miristato de metila, m/z 244,0 palmitato de metila, m/z 271,0 octadecanoato de
metila, m/z 297,0 esqualeno, m/z 337,0; lidocaina, m/z 235,0; cafeina, m/z 195; e
benzocaina, m/z 166,0. A separacdo cromatografica foi realizada em uma coluna Shim-
pack XR-ODS 11, 75 x 2.0 mm 1i.d., 2.2 pm (Shimadzu, Kyoto, Japao). As andlises foram
realizadas com fluxo de 0,4 mL/min. A fase mével foi constituida por agua (solvente A)
e acetonitrila (solvente B) ambas fortificados com acido formico 0,1% com o seguinte
gradiente de eluicao: 0,0 — 6,5 min, 10% — 100% de B; 6,5 — 7,0 min, 100 — 10% de B;
7,0 — 10,0 min, 10% de B. O forno da coluna foi mantido a 50 °C. Os dados foram
processados no software LabSolutions (Shimadzu, Kyoto, Japao). Nas figuras 27 e 28 ¢
possivel observar os picos no cromatograma e os espectros de massas das substancias

identificadas.
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Figura 27 — Cromatograma com identificacdo dos adulterantes e p6 revelador.
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Figura 28 — Espectro de massas dos adulterantes, po revelador e acidos graxos.
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Conforme ilustrado nas figuras 27 e 28, no caso de encontrarmos uma mistura
de adulterantes tendo em vista que muitas vezes amostras de cocaina apresentam mais de
um adulterante em sua preparagdo para o consumo, foi possivel observar a identificacao
dos adulterantes lidocaina, cafeina e benzocaina no cromatograma e espectro de massas
ilustrados mostrando a possibilidade de identificagao de mais de um adulterante em um
impressdao digital latente. Ainda através da técnica de LC/MSMS foram também
identificados no material extraido da impressdo papilar o pd revelador e os ésteres dos

acidos graxos conforme observado nas figuras 27 e 28.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Foi possivel realizar a testagem de reveladores de impressodes digitais
utilizando-se uma mistura de acidos graxos simulando as substancias excretadas pela pele
humana presentes em uma impressao digital e um molde de silicone simulando as linhas
papilares de uma falange distal. Realizou-se também a identificagdo de residuos de
compostos exdgenos em impressoes papilares latentes reveladas com tiocarbamoil pirazol
como as substdncias cocaina e alguns de seus adulterantes (lidocaina, cafeina e
benzocaina) encontrados em amostras de cocaina analisadas pela pericia criminal federal
através das técnicas de CG/MS e LC/MS/MS. Os resultados mostraram uma alternativa
vidvel e pouco explorada no campo da pericia forense a fim de trazer elementos robustos
de prova na identificagao de materialidade e autoria nos crimes do trafico de cocaina e
sua preparagdo para comércio a partir da adi¢do de adulterantes. Novos estudos podem
ser realizados para identificacdo de outras substancias exdgenas em impressoes digitais
com o objetivo de ampliar as op¢des de identificacdo de outras substancias ilicitas ou

controladas pelos 6rgaos policiais.
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