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ABSTRACT
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The infrared spectroscopy with Fourier transform coupled to attenuated total reflectance (ATR-FTIR), is being
used for the identification of illicit drugs, being an alternative to the method of Gas Chromatography with
flame detector or selective mass detector. Additionally, the technique standardized by forensic laboratories
for the analysis of seized drugs does not allow differentiation between the two forms of cocaine (base and
hydrochloride) marketed. In this investigation, four hundred (400) samples seized in the city of Cucuta during
the period July 2017 to June 2018 were analyzed by the ATR-FTIR technique, performing SNV (Standard
Normal Variate) and second spectrum-derived treatment for the discrimination between cocaine base and
cocaine hydrochloride forms, in mixtures with phenacetin, caffeine, lidocaine, levamisole adulteration, as well
as the presence of lactose and sodium bicarbonate as diluents. A linear discriminant analysis (LDA) model was
implemented in order to differentiate the types of cocaine in more complex matrices or adulterants different
from those included in the study. 100% of the samples were correctly discriminated and the methodology was
validated in two spectrophotometers that were in different environmental conditions of different references.
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La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier acoplada a reflectancia total atenuada (ATR-FTIR),
estd siendo utilizada para la identificacion de drogas ilicitas, siendo una alternativa al método de Cromatografia
de Gases con detector de llama o de detector selectivo de masas. Adicionalmente, la técnica estandarizada
por los laboratorios forenses para el andlisis de drogas incautada, no permite diferenciar entre las dos formas
de cocaina (base y clorhidrato) comercializadas. En esta investigacion se analizaron cuatrocientas (400)
muestras incautadas en la ciudad de Cucuta durante el periodo julio de 2017 a junio de 2018 por la técnica
de ATR-FTIR, realizando tratamiento de normalizaciéon SNV (Standard Normal Variate) y segunda derivada
de los espectros para la discriminacion entre las formas de cocaina base y cocaina clorhidrato, en mezclas
con adulteracion de fenacetina, cafeina, lidocaina, levamisol, al igual que presencia de lactosa y bicarbonato
de sodio como diluyentes. Se implementd un modelo de andlisis discriminante lineal (LDA) con el fin de
diferenciar los tipos de cocaina en matrices mas complejas o adulterantes diferentes a los incluidos en el
estudio. El 100% de las muestras se discriminaron correctamente y la metodologia fue validada en dos
espectrofotdmetros que se encontraban en condiciones ambientales diferentes de referencias distintas.
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Introduccion

La necesidad de buscar alternativas para el analisis de
muestras en las diferentes disciplinas ha llevado al uso
frecuente de la quimiométria [1], dicho de otra manera,
la aplicacion de modelos matematicos a los resultados ex-
perimentales. Para el caso que se aborda, es la perfilacion
de drogas mediante la espectrometria infrarroja, la cual
permite incluso hacer valoraciones a concentraciones ba-
jas, siendo util en la disciplina de la quimica forense [2].
Uno de los temas tratados por la quimica forense es la
perfilacion de la cocaina, ya que esta permite identificar
rutas de narcotrafico o distribucion a nivel local. La re-
levancia de la cocaina es debido a que corresponde a la
segunda droga consumida en el mundo y en el Gltimo afio
registro cerca de 18 millones de consumidores [3] y en
las personas actia en los transportadores de neurotrans-
misores monoaminérgicos para bloquear la captacion de
las monoaminas, dopamina, serotonina y norepinefrina
[4]. En Colombia, la cocaina proviene principalmente de
tres variedades de plantas (Erythroxylum novograna-
tense variedad Novogranatense (también llamada Cres-
pa), Erythroxylum novogranatense variedad Truxillense
(también llamada pajarito) y Erythroxylum coca variedad
Ipadu (también llamada dulce) [5] obteniendo un produc-
to que puede variar desde la cocaina base (de color haba-
no e insoluble en agua) hasta cocaina clorhidrato (de co-
lor blanco y soluble en agua) con una estructura quimica
relacionada con la familia del tropano [6] (Figura 1).
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Figura 1. Estructura de la cocaina base (a) y cocaina clorhidrato (b) Fuente: Autor
La cocaina, dependiendo de su forma, en el comercio
varia su precio, teniendo la cocaina base un costos del
37% del valor que se paga por la cocaina clorhidrato [7].
Esto fortalece el trafico y uso ilicito, que ha llevado a ser
incluida en la lista de sustancias controladas desde 1961
por las Naciones Unidas, requiriendo de técnicas para su
identificacion que van desde pruebas de color [8] hasta la
implementacion de técnicas instrumentales, tradicional-
mente Cromatografia de Gases [9]. Estos requieren

de insumos quimicos para el tratamiento de la muestra,
la implementacion de dichas tecnologias demanda una
inversion economica y condiciones locativas minimas.
Por tal motivo, en el mundo se estan explorando alterna-
tivas como la espectrometria infrarroja de transformada
de Fourier acoplada a reflectancia total atenuada (ATR-
FTIR), que permiten un analisis de las muestras de for-
ma rapida, economica y amigable con el ambiente. Dicha
técnica ha experimentado un crecimiento en uso como
alternativa para el estudio de la cocaina, facilitando la
organizacion de perfiles quimicos de las incautaciones
realizadas en el mundo[10][11]. Al combinarse con qui-
miométria permite la valoracion mas rigurosa de los es-
pectros y obtener informacion que a simple vista no es
posible percibir.

Esta investigacion propone una alternativa para la discri-
minacién entre formas de presentacion de cocaina base y
cocaina clorhidrato en mezclas compuesta por un niime-
ro determinado de adulterantes y diluyentes, mediante el
uso de tratamiento de segunda derivada y/o el método
quimiométrico de analisis discriminante lineal (DLA),
validados con un conjunto de muestras incautadas en la
ciudad de Cucuta, eliminando el uso de reactivos, redu-
ciendo el tiempo de preparacion de muestras y resultados
inmediatos.

Materiales y Metodos

Se recolectaron cuatrocientas (400) muestras de cocai-
na en el periodo julio de 2018 a junio de 2019, en las 10
comunas de la ciudad de Cucuta y su area metropolitana
(Figura 2). Se almacenaron bajo las condiciones ambien-
tales del laboratorio de quimica de la Fiscalia General de
la Nacion (FGN) en Cucuta, donde se les realizaron los
estudios de rutina cumpliendo con cada uno de los para-
metros establecidos por el laboratorio.
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Figura 2. Lugar de muestreo. Fuente: Autor

Reactivos

Los reactivos utilizados fueron Cocaina Clorhidrato Li-
pomed Lotel56.1B18.1, Cocaina Base Lote SIGMA Lote
026K 1865, Fenacetina ALDRICH Lote WXBC5210V,
Cafeina SIGMA — ALDRICH Lote BCBV8010, Lido-
caina SIGMA Lote MKCD6808, Levamisol SIGMA
— ALDRICH Lote BCBR4973, Tetracosano (estandar
interno) MERCK Lote S5346789 545, Lactosa anhidra
SIGMA ALDRICH Lote LRAB2931, Bicarbonato de
Sodio PanReac Lote 0001260339, Etanol MERCK Lote
K49329183732.

Métodos de analisis instrumentales

Se utilizo el método acreditado por la Fiscalia General
de la Nacion-Colombia para la identificacion de cocaina,
en un equipo Shimadzu QP-2010 Ultra como método de
referencia. En el procedimiento se pes6 1 mg de muestra
(sustancia incautada) en un vial, se adicion6 1 ml de eta-
nol (solvente) y se inyectd 0,2ul de la solucion al GC/MS
y se aplico el método de analisis cualitativo. Las condi-
ciones del método se indican en la tabla 1.
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Equipo Shimadzu Modelo QP2010 Ultra
Gas de arrastre Helio 1.5 ml/min
Columna DB 3 MSde30m
Temperatura Horno
180°C mantener por 1 min
Rampla 15°C/min hasta 230°C mantener por 5 min
Rampla 30°C/min hasta 310°C mantener por 4 min
Puerto de Inyeccion 280°C
Fuente de lones 250°C
Temperatura de Inferface 312°
Inyeccion Maodo Split, Volumen 0.2 ul
Split 139
Modo Adquisicién SCAN (30uma a 450 uma)

Fuente: Fiscalia General de la Nacion - Colombia
Tabla I. Parametros para analisis cualitativo por GC/MS
Previa homogenizacion de las muestras, se realizo estu-
dio por espectroscopia infrarroja (ATR-FTIR), en equipo
Shimadzu IRAffinity-1 con accesorio ATR MIRaclel0
con cristal Diamante / Zn / Se, bajo las condiciones ex-
puestas en la tabla 2. Los resultados obtenidos se re-
produjeron en el equipo IRPrestige-21 del laboratorio de
biocalorimetria de la Universidad de Pamplona.

Equipo IRAffinity-1 IRPrestige-21.
Accesorio ATR ATR
Medida Absorbancia Abzorbancia
Apodizacién Happ-Genzel Happ-Genzel
Numero de Scan 40 40
Resolucion 4 4
Rango 4000 - 600 cor’! 4000 - 600 cr!
Entidad Fiscalia General de 1a Nacién Universidad de Pamplona
Fuente: Autor

Tabla II. Parametros para analisis por espectrofotometria infrarrojo
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Analisis Quimiométrico

A los espectros infrarrojos se les aplico tratamiento de
correccion de linea base, normalizacion SNV y segun-
da derivada utilizando el programa UNSCRAMBLER X
Version 10.5.1, seguidamente se realizé el analisis discri-
minante lineal.

Resultados y Analisis

Los materiales de referencia y las muestras incautadas
fueron analizados por GC/MS para la identificacion de
la presencia de cocaina. Se obtuvo cromatograma evi-
denciando la separacion de las sustancias presentes en
las muestras (Figura 3), especialmente el analito de inte-
rés de la presente investigacion “la Cocaina”, mostrando
igual tiempo de retencion (7,2 minutos) para las dos pre-
sentaciones base o clorhidrato.

SE+06

4E+06 -

Lidocaina- 4,4 min

3E+06 —

Tetracosano- 9,7 min

Fenacetina - 3,4 min

2E+06

Respuesta del Detector
Cafeina - 4,2 min

Levamisol- 5,3 min

1E+06 ~

?— Cacaina- 7,2 min

0E+00 T

6
tiempo (min)
Figura 3. GC-MS de materiales de referencia por el método cuali-
tativo. Fuente: Autor.

La Cromatografia de gases con detector selectivo de
masas no permite la diferenciacion entre cocaina base
y cocaina clorhidrato, lo cual no presenta repercusiones
en el ejercicio de la accion penal. Sin embargo, esta in-
formacion puede ser utilizada con finalidades de generar
politica criminal definiendo que tipo de cocaina se trafica
o distribuye en las calles [12], o generar politica en salud
publica al definir sus efectos derivados de los patrones de
consumo (la cocaina base se fuma, la cocaina clorhidrato
se inhala o debido a su solubilidad en agua se puede con-
sumir via intravenosa).

~

La diferenciacion se realizo por la técnica de espectros-
copia infrarroja, y en la tabla 3 se indican las diferencias
por los numero de onda [13] [14] y especialmente en la
region de 3200 a 2200 cm™ en donde la vibracion del en-
lace N-H de cocaina clorhidrato marca una

significativa diferencia con la vibracion C-H de la cocai-
na base (Figura 4 y 5).

NUMERO DE
ONDA (cml)
726

ASIGNACION

C-H
COyCN
COyCN
COyCN

C=C Anillo aromatico
c=0

c=0

C-H. sp* v sp?
C-H fuera del plano
C-OyC-N
C-OyC-N
C=C Anillo aromitico
c=0

c=0

N-H

SUSTANCIA

Cocaina Base

Cocaina
Clorhidrato

Tabla III. Posiciones de las principales bandas de vibracion de los espectros IR en las
diferentes formas de la cocaina.
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Figura 4. Espectro infrarrojo de Cocaina Clorhidrato y Cocaina Base de 1800 cm™ a
600 cm™. Fuente: Autor
En la figura 4, se indican los numero de onda para las
dos formas de cocaina, donde la cocaina base se carac-
teriza por la longitud de onda de mayor intensidad a 726
cm™ correspondiente a la vibracion C-H y para la cocai-
na clorhidrato a 736 cm™ correspondiente a la vibracion
C-H. En la figura 5, la mayor diferencia radica en la vi-
braciéon N-H de la cocaina clorhidrato a 2540 cm™ y una
vibraciéon C-H de gran intensidad de la cocaina base a

2945 cm™.
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Figura 5. Espectro infrarrojo de Cocaina Clorhidrato y Cocaina Base de 4000 cm™ a
2000 cm. Fuente: Autor

Debido a que la cocaina se encuentra adulterada [4], se
estudiaron materiales de referencia de adulterantes mas
comunes de acuerdo a la literatura y a los resultados de
GC/MS, encontrando que no es posible identificar a sim-
ple vista la presencia o ausencia de cocaina en espectros
infrarrojos, sin tratamiento alguno, cuando esta presente
en matrices compuestas por adulterantes y/o diluyentes.
Por tal razén, los espectros infrarrojos se normalizaron
utilizando SNV (Standard Normal Variate) y se aplico
tratamiento de segunda derivada [15] identificando y di-
ferenciando las diferentes formas de cocaina cuando se
encuentre en mezcla adulteradas, en un mismo espectro
tomado directamente a la muestra sin ningun método de
purificacion como se muestra en la figura 6, donde el nu-
mero de onda 731 cm! corresponde a cocaina clorhidrato
y 775 cm™! para cocaina base en segunda derivada, siendo
sefales que no presentan superposicion con ninguna de
las sustancias adicionadas.
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0,01 4

-0.01

d2AldA?

-0,02

-0,03 4

Cocaina Base
{-)775 cm”

-0.04

Cocaina Clorhidrato

-0,05

T T T T T T T T
840 820 800 780 760 740 720 700 680 660
cm’’
Figura 6. Espectro infrarrojo en segunda derivada para la cocaina base y cocaina

clorhidrato. Fuente: Autor

Una vez definido el nimero de onda para identificar las
dos formas de cocaina, y con los espectros tratados de las
muestras incautadas se establecio el porcentaje de parti-
cipacion en el mercado local de trafico de cocaina, donde
la cocaina base se encontr6 en el 70% de las incautacio-
nes y el 30% correspondid a cocaina clorhidrato (Figura
7).

m Cocaina Base Cocaina Clorhidrato

Figura 7. Porcentaje de participacion en el mercado de trafico de estupefacientes de

las dos formas de cocaina. Fuente: Autor

Debido a la necesidad de diferenciar entre la presencia
de cocaina clorhidrato y cocaina base se desarrolldo un
modelo por Analisis Discriminante Lineal (DLA por sus
siglas en ingles) en el software The Unscrambler X 10.5.1
utilizando material de referencia y validando el método
con las muestras incautadas, obteniendo el resultado de
la figura 8.
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. s CHCocainaClorhidrato

o CB CocainaBase "
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]
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0 [}
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mChoe M

Figura 8. Analisis discriminante lineal de las 400 muestras incautadas.Fuente: Autor

La totalidad de las muestras fueron correctamente sepa-
radas, convirtiéndose en un método que facilita la discri-
minacion de las formas de cocaina, inclusive en matrices
mas complejas, aumentando el nimero de posibles adul-
terantes que acompaifien la preparacion, lo cual se corro-
bor6 con lo encontrado por Monfreda y otros, utilizaron
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LDA para discriminar la presencia de cocaina clorhidra-
to y cocaina base en 70 muestras analizadas por ATR-
FTIR, encontrando que los resultados pueden estar in-
fluenciados por la presencia de adulterantes [10]. En este
trabajo la discriminacion se realizd correctamente, sin
que influyera el nimero o tipo de adulterante.

Los analisis realizados, tanto para para la discriminacion
de cocaina por segunda derivada y analisis discriminante
lineal se valido en el espectrofotometro de la Universidad
de Pamplona, con 40 muestras tomadas al azar, donde se
obtuvieron los mismos resultados.

Conclusiones

El tratamiento de espectros infrarrojos en segunda deri-
vada permite la identificacion de las formas de cocaina
en mezclas con presencia de adulterantes.

El analisis discriminante lineal es una alternativa para la
discriminacion eficaz de las formas de cocaina en pre-
sencia de mezclas complejas de adulterantes.

Se discrimino la presencia de Cocaina Base o Cocaina
Clorhidrato, encontrandose que el 70% de las muestras
incautadas correspondieron a Cocaina Base y el 30% Co-
rrespondieron a Cocaina Clorhidrato.

En la validacion del método se obtuvieron resultados re-
producibles en otro equipo ATR-FTIR bajos las mismas
condiciones instrumentales mediante el analisis de 40
muestras tomadas al azar.
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