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Abstract

In the present work, a novel methodology was developed for the preliminary detection
of cocaine of cocaine embedded in polymeric matrices by electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). A systematic analysis of polymers with and without embedded
cocaine was carried out to determine the electrical response of these matrices and
identify a characteristic signal that indicates the presence of the alkaloid. To support
this study, physicochemical and compositional characterizations were carried out to
validate the results obtained through EIS. The data obtained by EIS were analyzed by
means of equivalent circuits in order to carry out a detailed description of the electrical
behavior of the polymers, through this analysis it was found that the polymers without
doping present an equivalent circuit composed of a resistance and a constant phase
element, demonstrating the dielectric character of these samples, while the doped
polymers present an additional capacitance that suggests a double polarization due
to the presence of cocaine in the matrix. Additionally, it was validated that there is a
relationship between the presence of cocaine embedded in the polymeric matrices
with the electrical resistance of the material. The presence of the alkaloid significantly
decreases the electrical resistance of the material due to an increase in the
conductivity of the sample because of the doping structure.

Keywords: EIS, cocaine, Detection, Cocaine smuggling, Polymeric matrices



Resumen

En el presente trabajo se desarroll6 una novedosa metodologia para la deteccion
preliminar de cocaina en matrices poliméricas por medio de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS). Para esto, se realizdé un analisis sistematico de
polimeros con y sin cocaina incrustada a fin de determinar la respuesta eléctrica de
estas matrices e identificar una sefial caracteristica que indique la presencia del
alcaloide. Con el fin de soportar este estudio, se realizaron caracterizaciones
fisicoquimicas y composicionales que validaran los resultados obtenidos por medio
de EIS. Los datos obtenidos por EIS fueron analizados mediante circuitos
equivalentes a fin de realizar una descripcion detallada del comportamiento eléctrico
de los polimeros, mediante este andlisis se encontrd que los polimeros sin dopaje
presentan un circuito equivalente compuesto de una resistencia y un elemento de fase
constante demostrando el caracter dieléctrico de estas muestras, mientras que los
polimeros dopados presentan una capacitancia adicional que sugiere una doble
polarizacion debido a la presencia de cocaina en la matriz . Adicionalmente, se validé
gue existe una relacién entre la presencia de la cocaina incrustada en las matrices
poliméricas con la resistencia eléctrica del material. La presencia del alcaloide
disminuye significativamente la resistencia eléctrica del material debido a un aumento
en la conductividad de la muestra producto de la estructura del dopaje.

Palabras clave: EIS, cocaina, deteccién, camuflaje de cocaina, matrices poliméricas
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1.Generalidades

1.1.Introduccidn

El trafico de cocaina alrededor del mundo es un problema que afecta a todos los
gobiernos del mundo, la ONU calculé que, para el 2017, 18.1 millones de personas
consumian cocaina alrededor del mundo. Elaumento en la cantidad de consumidores
va estrechamente ligado al aumento en la produccion de estas sustancias, dicha
produccién se ve favorecida debido al declive en las actividades de erradicacion de
cultivos en los paises productores de esta sustancia. En total son 245.000 las
hectareas de este cultivo ilicito en el mundo, el 70 % ubicadas en Colombia [1],[2].

El aumento en la demanda de cocaina alrededor del mundo conlleva al aumento del
trafico de esta sustancia y a estrategias cada vez mas sofisticadas para camuflarla.
Dentro de los métodos convencionales para el camuflaje de cocaina se encuentran
los pantalones impregnados[3], cocaina incrustada en matrices de alimentos
[4],diluida en productos de belleza, aseo personal [5] y oculta en conductos del cuerpo
humano, comunmente ano, vagina y estomago [6], [7]. Ademas, una forma mas
eficiente de camuflaje se reportd y consiste en la insercién de la cocaina en matrices
polimérica como ingrediente para su fabricacion [8].

Esta ultima técnica de camuflaje, ha sido reportada desde décadas anteriores [9]-
[11]. Sin embargo, en los ultimos 5 afios se ha aumentado el nimero de casos
reportados donde muestran que la cantidad de cocaina ocluida en la matriz puede
llegar a ser entre el 15y el 20 % del peso del material sospechoso[8], [12], [13]. Dicho
método de camuflaje resulta altamente efectivo debido a que la cocaina queda unida
a la matriz polimérica haciéndola indetectable a los perros antidroga y dificulta su
deteccién por medio de técnicas tandem de deteccion [11], [14], debido al los
tratamientos de la muestra previo al andlisis. Es por esta razon que su interceptacion
depende, en la mayoria de los casos, de informantes o investigaciones de
seguimiento exhaustivas.

La oficina de Naciones Unidas Contra la Droga y el Delito (UNODC) cuenta con un
manual en el que se presentan las técnicas estandarizadas para la deteccion de
cocaina en material incautado, dentro de estas técnicas se encuentran los ensayos
presuntivos y las pruebas analiticas. Mediante el uso de estas técnicas se puede
identificar la presencia de cocaina, en cualquier caso. Sin embargo, cuando se
presume la presencia del alcaloide en algun tipo de matriz, se hace necesario realizar
un proceso de extraccion que resulta destructivo para el material incautado a fin de
evitar un analisis incorrecto que pueda desencadenar en un falso positivo [14], [15].
Estos procesos generan residuos téxicos debido al uso de reactivos quimicos.



Es por eso, que el presente anteproyecto plantea una metodologia para la deteccién
de cocaina en matrices poliméricas que no sea invasiva ni destructiva con el material
incautado. Dicha metodologia consiste en evaluar la respuesta eléctrica del polimero
sospechoso en comparacion con polimeros estandarizados mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica para validar la presencia o ausencia de la sustancia
ilicita. El desarrollo de esta metodologia generaria una ventaja a nivel operativo dado
gue proporcionaria una herramienta versatil para la deteccidén de cocaina en matrices
poliméricas, acortando tiempos de medicién y simplificando la deteccion sin requerir
tratamientos pruebas al material de analisis, ni emplear reactivos quimicos.

1.2. Planteamiento del problema

En 2011 se publicé, por parte de la Organizacién de las Naciones Unidas (ONU) el
reporte mundial de drogas, en el que se presentaron estadisticas acerca del problema
de las drogas ilicitas en todo el mundo en los ultimos afios. Se reportan cifras
alarmantes en nuevas sustancias psicoactivas, drogas que se sintetizaron y
popularizaron hace un corto periodo de tiempo, aumento en la produccion de opioides
y cocaina, ademas del aumento en la cantidad de consumidores [16],[17].

Se calcul6é que, para el afio 2017, 18.1 millones de personas consumian cocaina
alrededor del mundo. Norte América tiene la mayor cantidad de consumidores con el
34% del total mundial, Europa central y occidental tienen una quinta parte del total
mundial y, por ultimo, Oceania con un aporte minimo al namero global de
consumidores. En Asia y Africa las estimaciones de consumidores tienen un gran
margen de error, debido a falta de informacién de muchos de sus paises [16],[18]. El
aumento en la cantidad de consumidores va estrechamente ligado al aumento en la
produccién de estas sustancias.

La cantidad de cultivos de coca alrededor del mundo generaron alarma, debido a que
en los ultimos afos se formo un declive en las actividades de erradicacion de cultivos
en paises como PerU, Bolivia y Colombia, que son los mayores productores en el
mundo. En total son 213.000 las hectareas de este cultivo ilicito en el mundo, el 69 %
ubicadas en Colombia [16], [19], [20]. El aumento en el area de cultivo implica un
aumento en los procesos de tratamiento y produccion en los laboratorios de cocaina,
Para el 2016 el total de laboratorios desmantelados fue de 4.842, mas del doble
desmantelados en el 2013 [21]. Este aumento en las cifras en hectareas de cultivo,
laboratorios de procesamiento y nimero de consumidores implica un aumento en el
trafico de drogas desde los paises productores hasta los consumidores.

En 2016 la cantidad de cocaina incautada en paises de América alcanz6 un maximo
en la historia con un total de 1.129 toneladas [2]. Esto evidencia de un aumento en el
trafico de esta droga y un avance en los métodos de camuflaje usados por los



traficantes. En los afios 80, la manera mas comun de enviar droga a Estados Unidos
era impregnando prendas de vestir con la cocaina diluida y una vez en su destino, la
droga era extraida de las prendas de vestir mediante filtracién [3]. Sin embargo,
existen un gran numero de métodos de camuflajes reportados. Algunos de estos
meétodos consisten en la mezcla del alcaloide con alimento [4], detergentes, champu
y otros productos de aseo personal [5]. Adicionalmente, existen reportes donde la
cocaina era ocultada en conductos del cuerpo humano, comdnmente ano, vagina y
estémago [6], [7], [22]. Todos estos tipos de camuflajes se pueden detectar mediante
perros antidroga, ensayos titulométricos como la prueba de identificacion preliminar
homologada (PIPH) y rayos x [14]. Sin embargo, existe un método de camuflaje que
resulta mas eficiente que los anteriores, su identificacion implica procedimientos
complejos donde se emplean sustancias quimicas que pueden resultar toxicas.

En el afio 1991 en la revista Chemical and Engineering publicé un articulo en el que
se detalla el analisis quimico de sustancias incautadas de un laboratorio de
procesamiento de cocaina en Miami. Dentro de las sustancias incautadas se
encontraban precursores de la cocaina y material necesario para la fabricacion de
bolsas plasticas. Los resultados de la investigacidbn demuestran que la cocaina era
empleada como material para la manufactura de bolsas plasticas, que una vez
exportadas eran sometidas a procedimientos quimicos para la extraccion de la
cocaina [8].

Después de este reporte, las publicaciones y denuncias acerca de este tipo de
camuflajes y su analisis quimico [23], [24], aumentaron y hasta el dia de hoy este
sigue siendo un gran problema para las autoridades de aduanas. En el Manual de la
UNODC titulado “Recommended methods for the Identification and Analysis of
Cocaine in Seized Materials” [14], donde se presentan los métodos y técnicas
estandarizadas para la identificacibn de cocaina en materiales sospechosos, se
especifica que cuando se presume la presencia de cocaina en alguna matriz, este
material sospechoso debe ser llevado a un proceso de extraccidn para su posterior
analisis. Este procedimiento resulta tardio, destructivo para la matriz y produce
desechos contaminantes [14].

La prueba de identificacién preliminar homologada (P.l.P.H), es una prueba de campo
para la deteccién de alcaloides por medio del color [15], [25]. Es el método mas
utilizado para la deteccion preliminar de sustancias ilicitas en aeropuertos, aduanas y
terminales de transporte. Sin embargo, no es preciso y requiere verificacion por una
técnica analitica debido a que existen sustancias que presentan una tincion similar
[14], [26]. Adicionalmente, esta prueba requiere el uso de sustancias altamente
toxicas y contaminantes como el cloroformo, el acido clorhidrico, tiocianato de cobalto,
entre otros [14], [26]. Lo que genera un gran impacto ambiental e incrementa los
costos de implementacion.

Debido a lo enunciado anteriormente, existe la necesidad de desarrollar pruebas
preliminares de deteccion de sustancias ilicitas que resulten menos invasivas, mas



amigables con el medio ambiente y que a su vez reduzcan tiempos y costos
operativos. Surge entonces la pregunta de investigacion:

¢, Como determinar la presencia de cocaina en matrices
poliméricas incautadas en Colombia empleando técnicas
electroquimicas no destructivas para el material de
analisis y que no requieran el uso de reactivos quimicos?

1.3. Justificacion

En la actualidad se han reportado y estandarizado diversos métodos de identificacion
de cocaina en material sospechoso, dichos métodos pueden dividirse en métodos
presuntivos, tales como ensayo de color [15], ensayo de olor [27] y ensayo de cristales
[28], y métodos analiticos como cromatografia de capa delgada (TLC), Cromatografia
en fase liquida de alto rendimiento (HPLC) [29]-[32] y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) [13], [31], [33]. Cada una de estas técnicas permite la
determinacién de la presencia o no de cocaina en un material sospechoso, sin
embargo la UNODC recomienda la combinaciéon de al menos un método presuntivo
con un método analitico para evitar falsos positivos [14], [15].

La cocaina para trafico, generalmente se encuentra como sal, dada su solubilidad en
diferentes sustancias [14]. Los métodos tradicionales para el trafico de este alcaloide
varian desde la impregnacion en prendas de vestir mediante la dilucion de este en
agua y posterior incorporacion a las prendas [34], [35], hasta la inclusion de la droga
en productos de aseo personal o alimentos de los que se extrae una vez llegan a su
destino [12]. Sin embargo, una nueva forma de camuflaje de cocaina fue reportada, y
se trata de su incorporacion en matrices poliméricas que son empleadas para fabricar
objetos aparentemente inofensivos.

Los reportes encontrados de cocaina incrustada en matrices poliméricas como
método de camuflaje para el trafico de esta sustancia a todo el mundo son
relativamente nuevos [11], [36] por lo que las técnicas convencionales de deteccion
resultan ineficientes debido a la complejidad en la preparacion previa del material de
analisis donde se requieren procesos de extraccion en los que se emplean una
cantidad de reactivos quimicos que pueden resultar toxicos y poco ecologicos. Por lo



anterior, se hace necesario implementar nuevas técnicas de deteccion preliminares,
y que adicionalmente reduzcan el uso de agentes quimicos toxicos, ya que las
tradicionales pueden resultar en falsos positivos en este tipo de camuflajes [13], [23],
y los resultados siempre deben ser corroborados mediante pruebas de laboratorio que
requieren una preparacion de muestra extensa, donde la destruccion del supuesto
ilicito es inevitable.

Debido a las estrategias cada vez mas eficientes de los narcotraficantes para camuflar
la cocaina, se hace necesaria la implementaciéon de nuevas técnicas de deteccion; Es
por eso que, el presente anteproyecto plantea una metodologia para la deteccion de
cocaina en matrices poliméricas que no sea invasiva ni destructiva con el material
incautado. Dicha metodologia consiste en evaluar la respuesta eléctrica del polimero
sospechoso en comparacion con polimeros estandarizados mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica para validar la presencia o ausencia de la sustancia
ilicita. El desarrollo de esta metodologia generaria una ventaja a nivel operativo dado
gue proporcionaria una herramienta versatil para la deteccion de cocaina en matrices
poliméricas, acortando tiempos de medicién y simplificando la deteccion sin requerir
tratamientos pruebas al material de analisis, ni emplear reactivos quimicos

La ventaja que proporcionaria la espectroscopia de impedancia electroquimica con
respecto a otras técnicas es que se puede realizar facilmente in situ, no es invasiva 'y
presenta resultados precisos mediante modelos que facilitarian la deteccion de
cocaina camuflada en polimeros [37]. Previamente se han reportado métodos
electroquimicos para la deteccion de cocaina [38]. Sin embargo, la mayoria de estas
técnicas se implementan para una solucidén acuosa y es requerida una preparacion
de la muestra. Mediante espectroscopia de impedancia electroquimica, se puede
medir directamente en solidos y obtener una respuesta eléctrica brindando
informacién que, al ser tratada, mediante modelos eléctricos deriva en la deteccion
del alcaloide en cualquier medio.

El desarrollo de esta metodologia de medicién generara una ventaja a nivel operativo,
proporcionando una herramienta versatil y precisa para la deteccion de cocaina en
matrices poliméricas, facilitando el proceso incautacién y evitando la exportacion de
esta droga. Adicionalmente, la nula preparacion de la muestra por reactivos quimicos
proporcionaria una ventaja ambiental sobre las técnicas tradicionales de deteccion,
tanto presuntivas como analiticas.

Este trabajo estd enmarcado en Objetivos de desarrollo sostenible planteados por la
ONU para el 2030, se encuentra el objetivo 3: Salud y bienestar, donde uno de los
focos criticos a tratar es fortalecer la prevencion y el tratamiento del abuso de
sustancias adictivas, incluido el uso indebido de estupefacientes y el consumo nocivo
de alcohol. En aras de cumplir este objetivo, diferentes gobiernos se han puesto la
tarea de prevenir el consumo y mejorar la seguridad a fin de evitar el tréfico de drogas
ilicitas.



1.4. Objetivos
1.4.1.  Objetivo general

Evaluar una metodologia de medicion por medio de espectroscopia de impedancia
para la deteccion de cocaina en matrices poliméricas.

1.4.2. Objetivos especificos

e Caracterizar fisicoquimicamente la cocaina presente en polimeros
incautados.

e Implementar la técnica espectroscopia de impedancia electroquimica en
polimeros para la deteccidon de cocaina ocluida en matrices poliméricas

e Validar el método de deteccion por medio de técnicas estandarizadas.



2. Fundamento tedrico

2.1. Marco teérico

2.1.1. Hojade coca.

Erythroxylum coca es una planta de origen suramericano. Esta crece en condiciones
de alta humedad y temperatura [39], [40], se encuentra en una gran cantidad de
variedades que dependen de la zona de cultivo. La hoja de coca tuvo un gran valor
para las culturas suramericanas prehispanicas debido a su amplia gama de usos
medicinales, religiosos y econémicos [41]-[43]. En las crénicas de la conquista
espafola se documenté como la hoja de coca era llevada a diferentes tratamientos
segun el uso que los indios necesitaran, el método que mas se documenta es el
‘mambeo”, una practica que consistia en introducir a la boca una gran cantidad de
hojas de coca y extraer el alcaloide mediante salivacién. Dicha practica era
comunmente empelada por los trabajadores para obtener fuerza y disminuir la
sensacion de hambre y fatiga [41], [44].

El arbusto de coca fue llevado a Europa por los espafioles en el siglo XV y alli se
empled como medicina gracias a los conocimientos adquiridos por los espafioles en
sur América [41], [45]. Dentro de los usos medicinales que presenta la hoja de coca
estdn aportes al cuidado de la piel, solucibn de problemas gastricos, caracter
desinfectante, etc.

Las hojas de coca son similares al laurel. Un tipo diferente de eritroxilona produce
hojas méas grandes y transparentes. En todas las especies, la superficie superior de
las hojas es mas oscura que la superficie inferior y puede ser de color gris. En la parte
inferior de la hoja hay dos filas paralelas con las nervaduras del medio. Las hojas de
Erythroxylon coca Lam son grandes y gruesas, anchas como elipses, de color verde
oscuro y pequefias , mientras que las de la Erythroxylon nonovogranatense (Morris)
son mas pequefias, mas estrechas, mas delgadas, de punta recta y de color amarillo
brillante[39], [44], [45].
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Figura 1. llustracion de la hoja de coca. Tomado de [46]
2.1.2. Composicion quimicay nutricional de la cocaina

La hoja de coca cuenta con un alto nivel nutricional, con una cantidad promedio de
proteina y carbohidratos superiores a los de muchas plantas alimenticias.

Tabla 1. Comparacion nutricional de 100 g de coca con diferentes plantas
alimenticias de Latinoamérica. Tomado y adaptado de [44]

Vit.
Alimento | Agua | Prot. | Grasa | Carb. | Fibra | Ceniza| Ca P Fe |Tiamina|Riboflav.| C
(8) | (8) | (8) | (g8) | (&) | (g8) |(mg)|(mg)| (mg)| (mg) (mg) |(mg)
Coca 8,5| 18,8 3,3| 44,3| 13,3 6,3|1789| 637| 26,8 0,58 1,73 14
Nuecesy
semillas 9,9| 16,8 36| 28,2 3,6 3,1| 273| 522| 4,3 0,78 0,28 2,1
Cereales | 11,5 11,7 3,7 71 4 2,1| 74| 346| 4,8 0,41 0,25| 0,8
Vegetales | 87,3| 1,8 0,4| 16,9| 1,5 0,9 25| 52| 1,2 0,09 0,05| 31
Frutas 796 1,2 45| 141| 1,4 0,7| 20| 33| 0,8 0,05 0,06| 29

En la tabla 1 se presenta un comparativo de la composicion de la cocaina con otros
alimentos de consumo habitual. Se observa que tiene un gran contenido de calcio
fosforo y hierro.



2.1.3. Cocaina

La primera vez que se obtuvo la cocaina aislada fue gracias a Albert Niemann en
1859 [47], y la primera extraccion en laboratorio fue realizada por el aleman Friedrich
Gaedcke, en 1885 lo que abrié las posibilidades de uso en la medicina. Una vez
aislada la cocaina, se emple6 en diferentes productos, como el Vin Mariani, inventado
por Angelo Mariani, quien ademas de esta bebida, hizo pastillas, bebidas e infusiones
con hojas de coca, con fines terapéuticos y medicinales [48]. Sin embargo, con el
pasar del tiempo se descubrioé que la cocaina es estimulante para el sistema nervioso
central, lo que producia insomnio y perdida del apetito. Posteriormente, se encontré
gue tenia un caracter adictogénico [41], [44], [47], por esta razdn que la cocaina se
incluyo6 en la lista de sustancias sometidas a judicializacion internacional mediante la
convencioén Unica de estupefacientes de 1961 [14].

La prohibicion de la cocaina pretende disminuir en nimero de consumidores y efectos
adversos. Sin embargo, el consumo ya estaba arraigado en las personas, lo que llevo
al trafico de esta sustancia, generando una problematica social, econémica y de salud
publica en todo el mundo [48]. El trafico de cocaina se expandié por todo el mundo,
teniendo como principal fuente paises suramericanos como Colombia, Peru y Bolivia,
y como los principales destinos Estados Unidos, Europa Occidental y Central.
Anualmente, incrementa la incautacion de toneladas de cocaina, para el 2017 se
reporté un global maximo de 1.270 toneladas [1], [18]. En la incautacion, las
autoridades emplean herramientas como informantes y perros antidroga, para luego
confirmar la presencia o no de cocaina en el material sospechoso, por medio de
técnicas presuntivas. Una vez se confirma la presencia por una técnica presuntiva, se
procede a realizar pruebas de laboratorio, para esclarecer la naturaleza de la
sustancia incautada [1], [18], [21], [49].

O

Figura 2. Estructura quimica de la cocaina tomado y adaptado de [50].



2.1.4. Consumo y Tréafico de cocaina en el mundo

El trafico de cocaina alrededor del mundo es un problema que afecta a todos los
gobiernos del mundo, la ONU calculé que, para el 2019, 20 millones de personas
consumian cocaina alrededor del mundo. Elaumento en la cantidad de consumidores
va estrechamente ligado al aumento en la produccién de estas sustancias, dicha
produccion se ve favorecida, debido al declive en las actividades de erradicacion de
cultivos en los paises productores de esta sustancia. En total son 234.200 las
hectareas de este cultivo ilicito en el mundo, de las cuales el 70 % estan ubicadas en
Colombia [1],[2]. En la figura 3 se presentan de manera grafica las estadisticas hasta
el 2019 reportadas por las naciones unidas.
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2019 2019
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Figura 3. Estadisticas globales del trafico de cocaina. Tomado y adaptado de [16].

El aumento en la demanda de cocaina alrededor del mundo conlleva al aumento del
trafico de esta sustancia y a estrategias cada vez mas sofisticadas para camuflarla.
Dentro de los métodos convencionales para el camuflaje de cocaina, se encuentran
los textiles pantalones impregnados [3], cocaina incrustada en matrices de alimentos
[4], diluida en productos de belleza, aseo personal [5], y oculta en conductos del
cuerpo humano, comunmente ano, vagina y estbmago [6], [7], [51]. Ademas, una
forma mas eficiente de camuflaje ha sido reportada desde décadas anteriores. Se



trata de la insercion de cocaina como aditivo en la fabricacién de piezas de plastico[8],
[13].

Figura 4. Esquema de camuflaje por a) impregnacion en prendas y textiles, b)
adiciéon en productos de aseo y cuidado personal. Tomado y adaptado de [12].

Con la técnica de inclusién en matrices poliméricas en los ultimos 5 afios se ha
aumentado el numero de casos reportados, donde muestran que la cantidad de
cocaina ocluida en la matriz puede llegar a ser entre el 15 % y el 20 % del peso del
material sospechoso [8], [12], [13]. Dicho método de camuflaje resulta altamente
efectivo, dado que la cocaina se une a la matriz polimérica, haciéndola indetectable a
los perros antidroga y su deteccién es dificil por medio de técnicas tindem; por esta
razon, la interceptacion depende, en la mayoria de los casos, de informantes o
investigaciones de seguimiento exhaustivas [11], [14].



Cocaina impregnada en productos
plasticos como, por ejemplo, sillas.
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Figura 5. Camuflaje de cocaina impregnacion en productos plasticos. Tomado y
adaptado de [12]

Métodos de deteccidon de cocaina en material
sospechoso

2.1.5.

La oficina de Naciones Unidas Contra la Droga y el Delito (UNODC) cuenta con un
manual en el que se presentan las técnicas estandarizadas para la deteccion de
cocaina en material incautado, dentro de estas técnicas se encuentran los ensayos
presuntivos y las pruebas analiticas. Mediante el uso de estas técnicas se puede
identificar la presencia de cocaina, en cualquier caso. Sin embargo, cuando se
presume la presencia del alcaloide en algun tipo de matriz, se hace necesario realizar
un proceso de extraccidon que resulta destructivo para el material incautado a fin de
evitar un analisis incorrecto que pueda desencadenar en un falso positivo [14], [15].
Estos procesos generan residuos téxicos debido al uso de reactivos quimicos.

2.1.5.1. Ensayos presuntivos

Dentro de las técnicas presuntivas de deteccidén de cocaina se encuentran el ensayo
de olor, el ensayo de color, el ensayo de microcristales y ensayos aniénicos, que se
basan en la reaccion de la cocaina con diferentes compuestos, generando cambios
fisicos en el alcaloide que se pueden observar a simple vista. Sin embargo, estos
ensayos pueden generar falsos positivos, debido a que existen sustancias que
reaccionan de forma similar a la cocaina [14]. A continuacion, una breve descripcion
de cada ensayo presuntivo [14], [15], [25], [52]-[54]:

e Ensayo de color: también conocido como ensayo de Scott, consiste en una
serie de pasos donde se le agrega a la cocaina reactivos, como tiocianato de
cobalto, acido acético, glicerina y cloroformo, para obtener un color diferente



en cada etapa. Un resultado es positivo cuando la solucion presenta la
secuencia de colores Azul-Rosa y por ultimo un precipitado azul y la capa
superior rosa.

Ensayo de microcristales: es un ensayo sencillo y sensible a la presencia de
cocaina, consiste en la cristalizacion de la sustancia mediante la aplicacion de
reactivos quimicos. Para este ensayo existen varios métodos, uno emplea
cloruro de platino, cloruro de oro o &cido pitrico, entre otros. Sin embargo, en
ambos casos se busca la presencia de cocaina mediante la observacion de
cristales en forma de agujas con ramificaciones en V.

2.1.5.2. Ensayos analiticos

Los ensayos previamente mencionados, son meramente presuntivos y se requieren
una verificacion en laboratorio con métodos mas sensibles y exactos. Para este tipo
de andlisis la UNODC propone una serie de técnicas estandarizadas. Dentro de estas
se encuentran la cromatografia de gases por detector selectivo de masas (GC-MS),
la cromatografia en fase liquida de alta resolucion (HPLC), espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR), y cromatografia de gases con deteccién de
ionizacion de llama (GS-FID). Estas técnicas son altamente sensitivas, que permiten
la caracterizacion detallada del material incautado, para determinar contaminantes,
concentracion y cantidad [14]. A continuacion, se muestran algunas de las técnicas
més utilizadas en la determinacién de cocaina. [29], [32],[55].

Cromatografia de gases por detector selectivo de masas (GC). Se basa en
la volatilizacién de los compuestos a detectar. Para esto se emplean gases
portadores que llevan las moléculas de la muestra a través del sistema hacia
el detector. Los detectores mas usados son espectrometria de masas (GC-MS)
y ionizacion de llamas (GS-FID)

Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC). Se basa en la separacién
de componentes de una mezcla por medio de interacciones no-covalentes para
ser detectadas y cuantificadas. Tiene amplia aplicacion en separacion de
compuestos organicos semi-volatiles. Los detectores mas empleados son
espectrometria de masas, diodos (DAD), UV, entre otros.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Es una
técnica espectroscopica que se basa en la deteccion de compuestos, por
medio de sus modos vibracionales. Esta técnica se vale de radiacion
electromagnética en el espectro infrarrojo, para generar vibraciones y torsiones
en las moléculas y medir su respuesta. Sus aplicaciones mas amplias se
encuentran en el andlisis de polimeros y compuestos organicos.



e Andlisis termogravimétrico (TGA). Este equipo detecta el cambio de masa
de una muestra cuando esta se expone a un cambio de temperatura y de esta
manera proporciona informacion fisica como adsorcion, desorcion, absorcion
y transiciones de fase.

Adicionalmente, se han reportado técnicas electroquimicas de caracter
amperomeétrico en las que se censa la corriente producida por una diferencia de
potencial en una celda electroquimica para la deteccién y determinacion de cocaina;
sin embargo, en la mayoria de los reportes, la cocaina se encuentra diluida en una
matriz acuosa [38], [56]. Es por lo que se propone una técnica electroquimica
mediante la cual se pueda medir en matrices como alimentos, prendas o polimeros.

2.1.6. Espectroscopia deimpedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica no destructiva en la
gue se aplica una sefal en corriente alterna a diferentes frecuencias, para evaluar la
respuesta en impedancia de un material. Esta técnica es cominmente utilizada en
estudios de corrosion y de propiedades eléctricas de materiales. El montaje de esta
técnica consta de dos o tres puntas, llamadas electrodos, que se conectan al material
a evaluar [37].

La impedancia de un sistema es la oposicion al paso de corriente alterna en un
material generada por un potencial eléctrico. La impedancia se define como:

Z = (cosp + Sin<p)II/—
Z=LZrea1 + iZimg

Donde Z es la impedancia del circuito con unidades de Ohm, Zrea la resistencia en
corriente continua, Zimg la reactancia del sistema y ¢ el angulo de desfase.

2.1.6.1. Electrodos

La palabra electrodo proveniente de las raices griegas “elektron” (dmbar, luego
electricidad y electron) y “hodos” (camino). Usualmente son materiales metélicos
conectados a un medio no metalico como un semiconductor, un dieléctrico o un medio
electrolitico para fomentar el trasporte idnico dentro la matriz a estudiar[56]-[60]. Los
electrodos pueden conectarse en diferentes configuraciones segun la aplicacion para



la que estan destinados. Existen configuraciones bipolares (dos electrodos), tripolares
(tres electrodos) y tetrapolares (cuatro electrodos), estas configuraciones se muestran
en la figura 6 de manera méas detallada, donde ET es electrodo de trabajo, ER,
electrodo de referencia CE, contra electrodo. Las configuraciones mostradas,
representan las geometrias mas usadas; sin embargo, existen configuraciones
multipolares donde pueden conectarse una gran cantidad de electrodos a fin de
estudiar detalladamente muestras de mayor tamafo, un ejemplo de esto es el estudio
de tejido mamario por espectroscopia de impedancia eléctrica

ER

ET CE/ER ET CE

ST ER
a) b)

¢)

Figura 6. Configuracion a) bipolar, b) tripolar, c) tetrapolar de electrodos

Los electrodos pueden ser de diversos materiales segun su aplicacion, entre los mas
comunes se encuentran los electrodos de cobre, platino, oro, grafito y carbon vitreo.

2.1.7. Polimeros.

Los polimeros son compuestos formados por estructuras llamadas mondémeros que
se conectan comunmente entre si por medio de enlaces covalentes. Los polimeros
son considerados macromoléculas y para su sintesis se suele realizar un proceso
guimico conocido como polimerizaciéon donde se unen los monémeros para formar
una cadena larga que consiste en enlaces covalentes conectados repetidas veces.
Estas cadenas pueden ser lineales o conectarse entre si lo que puede desencadenar
en diferentes propiedades fisicas y quimicas [61].



2.2. Estado del Arte

En el 2009, Esam M. A. Ali y colaboradores propusieron la medicion de
espectroscopia Raman in-situ para la determinacion de cocaina impregnada en
prendas de vestir. Para este estudio se emplearon tres espectrémetros Raman, dos
de ellos portétiles, y se realizaron mediciones de cocaina clorhidrato patron y fibras
de algoddén para contrastar con las medidas realizadas en la ropa impregnada.
Encontraron que mediante los espectrometros portatiles era posible determinar la
presencia de cocaina clorhidrato impregnada en prendas de vestir de una manera no
destructiva debido a que las bandas caracteristicas del alcaloide aparecen sin mayor
modificacion [34]. Esta técnica fue también utilizada por el investigador Thomas M.
Bedward y colaboradores (2019), para detecciébn de cocaina en matrices de
alimentos, a través de la cual lograron cualificar y cuantificar la cantidad de cocaina
presente en las matrices mediante los espectros obtenidos comparando con bases
de datos. Sin embargo, los espectros obtenidos no coincidieron totalmente con las
bases de datos, lo que hizo que la cuantificacién fuese compleja a pesar de que no
se obtuvieron falsos positivos al realizar la extraccion y estudiar las muestras por
métodos quimicos [4].

Desde la creciente popularidad de la cocaina en los afios 60, los métodos para
camuflarla y poder traficar con ella han variado y evolucionado segun los parametros
de seguridad de los diferentes gobiernos alrededor del mundo. Dentro de estos
métodos, los mas comunes han sido “las mulas”, personas que son contratadas por
los carteles de droga para llevar el alcaloide en las diferentes cavidades de sus
cuerpos.

En 2018, Vishwaijit Kishor Wankhadea y B.G. Chikhalkarb, presentaron un caso donde
una mujer blanca asintomatica que fue detenida en el Aeropuerto Internacional de
Mumbai bajo sospecha y llevada al hospital para su observacién. Mediante el uso de
tomografia y rayos x, se reveld que la mujer contenia siete paquetes envueltos en la
pista gastrointestinal y un paquete grande en la vagina. Los paquetes fueron extraidos
para evitar una intoxicacion de la mujer que posteriormente fue llevada ante la justicia
india. [6]

Por otro lado, en 2009 Esam M. A. Ali y sus colaboradores, proponian emplear
espectroscopia Raman portatil para la deteccidn in-situ de cocaina impregnada en
prendas de vestir, este método de camuflaje fue muy comun en los afios 90 y 2000.
A pesar de la presencia de algunas bandas espectrales que surgen del tejido, el
alcaloide podia identificarse por sus bandas caracteristicas. Los espectros se pueden
adquirir in-situ de manera rapida, sin preparacion de la muestra y sin alteraciones de
esta, y es por eso que el espectrometro Raman portatil es una técnica confiable que
se puede utilizar para identificar rapidamente las muestras desconocidas[35].



En 2018, Clara Pérez Alfonso y sus colaboradores, propusieron la espectroscopia
infrarroja como método para la deteccion in situ de cocaina impregnada en pulpa de
papel, espuma y ropa. En este estudio se realizaron mediciones de espectros de
infrarrojo medio atenuado total (ATR-MIR) y los espectros de reflectancia difusa en el
rango cercano (DR-NIR) sobre la superficie de los materiales a estudiar, y se encontré
gue la deteccién de cocaina por este método resultaba prometedora con respecto a
los métodos tradicionales, ademas de ser mas ecoldgica pues no se requieren
procesos de extraccion ni preparacion de muestra [33].

Uno de los dltimos métodos de camuflaje reportados fue la inclusion de cocaina en
matrices poliméricas, empleando el alcaloide como material para la fabricacion de
diferentes piezas plasticas. Es el caso de T. Gostic™ y S. Klemenc, que en el 2007
estudiaron material sospechoso en un laboratorio encontrado en Eslovenia. Los
traficantes usaban polimetil-metacrilato para camuflar la cocaina, se calculé que, en
promedio, el 15 % del peso de cada pieza era cocaina. Los equipos empleados por
estos investigadores fueron cromatografia de gases- espectrometria de masas (GS-
MS), micro extraccién de fase solida (SPME). pirolisis (Py), Espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier y un microscopio electronico de barrido acoplado a una
sonda de rayos x de energia dispersiva (SEM-EDX)

En lo que respecta a camuflajes en matrices poliméricas, T. Gosti¢ y S. Klemenc
(2007) estudiaron muestras encontradas en un laboratorio clandestino, en el que
ocultaban la cocaina empledndola como material para la creacién de
polimetilmetacrilato. Para el estudio, realizaron una separacion de la cocaina y el
plastico y posteriormente la sustancia obtenida se caracterizé por GC-MS, FTIR,
SEM-EDX y pruebas preliminares de deteccion. En el estudio se encontré que
aproximadamente el 15 % del peso de las piezas de plastico era cocaina, y que su
extraccion resulta en el 98% de pureza del alcaloide [13].

Reportes similares se han presentado a lo largo del mundo, como en Bélgica. En el
2012 Alexander van Nuijs y colaboradores reportaron la incautacién de diferentes
objetos de plastico en el correo debido a el olor fuerte que estos producian, mediante
el uso de una prueba preliminar (NARK Il) se determind un positivo para cocaina y se
llevé a laboratorio donde la presencia y cuantificacion de cocaina se llevé a cabo
mediante GC-MS donde se determino que el 18% del peso del polimero correspondia
a cocaina cuyo valor comercial estaba cerca de los 20.000 euros [11].



3. Metodologia

Esta investigacion es de tipo aplicada tecnoldgica, con un enfoque mixto cuyos
alcances se encuentran en lo correlacional y descriptivo. La metodologia para el
desarrollo del siguiente proyecto se llevé a cabo para dar cumplimiento a los objetivos
especificos propuestos como se muestra a continuacion:

3.1. Equipos empleados. Para la realizacion de esta investigacion, se emplearon
los equipos listados a continuacion:
e Espectrometro infrarrojo por transformada de Fourier Bruker con ATR platinum
diamont 1.
e Equipo de andlisis termogravimétrico Themys ONE+ de la empresa
SETARAM.
e Microscopio electronico de barrido Genesis modelo APEX2i.
e Potenciostato/Galvanostato Gamry 1000

3.2. Descripcion de las muestras: En esta investigacion se usaron diez (10)
muestras de polimeros incautados por contener cocaina. Cinco (5) de estos polimeros
fueron sometidos a extraccion soxhlet para separar la cocaina de la matriz polimérica
y de esta forma conseguir pares de matrices poliméricas, una limpia y otra dopada. El
proceso de extraccion se realizd previo a esta investigacion. Las muestras fueron
facilitadas por la fiscalia general de la nacién y no sufrieron ninguna modificacion en
el transcurso de la presente investigacion.

5 Polimeros
limpios

-5 Pares de -
muestras

FISCALIA 5 Polimeros
dopados

Figura 7. Esquema descripcion de muestras



3.3. Para el Objetivo especifico 1: Caracterizar por medio de técnicas
convencionales polimeros incautados, FTIR y TGA para determinar la presencia
de cocaina incrustada en las matrices poliméricas.

3.3.1. Ensayo FTIR [14], [31]

Las muestras fueron llevadas a FTIR para determinar la presencia de cocaina
incrustado en la matriz polimérica, para este proceso se empled un equipo Bruker
equipo con un accesorio ATR platinum Diamond 1.

Las longitudes de onda caracteristicas del alcaloide se presentan en 1275, 1700,
1106, 1728, 710, 1040, 1280 para la cocaina basey en 1712, 1730, 1276, 1230 (pico
lateral), 732, 1106, 1075, 1025 cm-1 para el clorhidrato de cocaina.

3.3.2. Ensayo TGA [23], [36]

El ensayo termogravimeétrico se les realiz6 a las muestras incautadas de polimero con
cocaina ocluida con el fin de estudiar la composicion y la degradacion térmica. La
caracterizacion se realizé en atmosfera de nitrégeno desde temperatura ambiente
hasta 600 °C con una rampa de calentamiento de 10°C/ min. Estos ensayos se
realizaron con un equipo de analisis termogravimétrico Themys ONE+ de la empresa
SETARAM.

3.3.3. Micrografias SEM/ EDS [13], [36]

Para conocer el mecanismo de adhesién de los cristales de cocaina a la superficie
del polimero, se realizé una serie de micrografias SEM soportadas por sonda EDS
para conocer con exactitud la posicion y distribuciéon de los cristales en el polimero
por medio de andlisis composicional. Para este analisis que empleo un microscopio
electronico de barrido Genesis modelo APEX2i

3.4. Para el objetivo especifico 2: Implementar la espectroscopia de
impedancia electroquimica en polimeros para la deteccion de cocaina ocluida
en matrices poliméricas. Las mediciones electroquimicas se realizaron con un
potenciostato/galvanostato Gamry 1000 empleando la técnica de dos puntas
mostrada en la figura 8. Para el cumplimiento de este objetivo, se tomaron en cuenta
los datos obtenidos en las micrografias SEM/EDS a fin de determinar la distancia
inter-electrédica mas adecuada segun la distribucién del alcaloide en la matriz
polimérica.
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Figura 8 Esquema medicion a dos electrodos.

3.4.1. Construccion de electrodos

Es importante determinar el tipo de electrodos a emplear, debido a la naturaleza de
las muestras estudiadas. Por este motivo, se planted la realizacién de ensayos con
diferentes electrodos a fin de determinar la geometria mas idonea a la hora de
determinar las propiedades eléctricas del material. Los electrodos en el primer ensayo
fueron: electrodos de pinza, electrodos adhesivos y electrodos modificados.

3.4.2. Parametros de medicion

Para la determinacion de los parametros de medicion se realiz6 un estudio sistematico
de diferentes valores de distancia inter-electrédica, rango de frecuencias y potencia
AC empleada. En la tabla 2, se presentan de manera detallada los pardmetros y
rangos de variacibn de estos. Estos rangos fueron escogidos basados en
caracterizacion eléctricas de polimeros.

Tabla 2. Parametros de medicion EIS.

Parametro Rango
Distancia inter-electrédica [1-5] cm
Frecuencia inicial 10°Hz
Frecuencia Final 100 Hz
Potencial (AC) [60 - 120] mV

El andlisis de los datos obtenidos se realizé con el software Gamry Echem Analyst
de la empresa Gamry, por medio del uso de circuitos equivalentes a fin de escribir el
comportamiento dieléctrico de los polimeros con y sin dopante.

3.5. Para el objetivo especifico 3: Validar el método de deteccion por medio
de técnicas estandarizadas. Una vez establecidas las diferencias en respuesta
electroquimica de los polimeros patron y las matrices poliméricas con contenido de
cocaina, se correlacion6 esta variacion y la respuesta de los polimeros a las técnicas
de deteccion estandarizadas y aceptadas por la UNODC.



En la figura 9 se presenta un diagrama de flujo con la metodologia de manera
detallada.

Figura 9. Esquematizacion de la metodologia.



4. Resultados

4.1. Espectrometria infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR-ATR).

Con el fin de conocer la composicion de los polimeros, y determinar la presencia de
la cocaina incrustada en las matrices, se realiz6 un analisis FTIR con ATR siguiendo
las pautas sugeridas por la ONU para la deteccién de cocaina en material sospechoso
[14]. Es importante resaltar que las muestras no recibieron ningun tipo de tratamiento
previo a las mediciones. Se realizaron mediciones entre 4000 y 450 cm a fin de
determinar los distintos modos vibracionales de las moléculas presentes en las
muestras. En estas gréficas, se presenta la longitud de onda en el eje x y la intensidad
de la sefal en el eje y. En la figura 10 se observa el espectro correspondiente a uno
de los polimeros dopados en un rango de 2000 a 400 cm, rango en el cual se
evidencian los picos correspondientes al clorhidrato de cocaina.

Picos asociados a Clorhidrato de cocaina
1,0 F Dopado

0.9 -
0.8 -
0,7 -
0.8 -

0,5

Intensidad (u.a)

04

0,3

cLiL

0.2

Yozl
oL L

01+

0,0
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (cm™)

Figura 10. Espectro FTIR correspondiente a polimero dopado con clorhidrato de
cocaina.

A continuacién, se presentan las bandas vibracionales correspondientes presentadas
en el espectro IR de la figura 10. Se observa que se presentan todos los grupos
funcionales de la molécula de cocaina como los enlaces C=0, CH, CO, CNy el anillo
de benceno caracteristico de estas sustancias. En la tabla 3 se presenta de manera
detallada cada uno de los compuestos junto con su numero de onda y modo
vibracional asociado.



Tabla 3. Tabla de los grupos funcionales con su respectiva banda vibracional [62]—
[64].

Numero de Compuesto  Vibracion

onda (cm™)

1730 C=0 Estiramiento
1712

1452 CHs Deformacioén
1264 C-O Estiramiento
1230

1106

1075 Benceno Estiramiento
1025

795

732 CN Estiramiento

En la tabla 3 se observan los componentes de la molécula de cocaina con cada uno
de sus modos vibracionales, las regiones espectrales asociadas a cada uno de estos
compuestos. Las bandas 1730 y 1712, asociadas al estiramiento de dos grupos
carbonilos; 1490-1460 correspondientes a la deformacién del enlace C-H; las bandas
entre 1264-1106, que representan el estiramiento de los acetatos C-O y el rango
espectral 1075-795 asociados al estiramiento del benceno[65].

La presencia de las bandas caracteristicas del clorhidrato de cocaina en las matrices
poliméricas es consecuente con los reportes en la literatura de este tipo de camuflajes,
donde en todos los casos se emplea la cocaina en este estado para mezclarla con
los polimeros debido a que es mas soluble y su posterior extraccion resulta mas
sencilla[3], [5], [11], [13], [35].
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Figura 11. Espectro FTIR Polimero a) Pl: PVA, b) Pll: PVA, c) PIIl: PVA, d) PV: PVA
dopado y limpio.

En la figura 11 se presenta los espectros FTIR de las 10 muestras, las muestras sin
dopaje se presentan con la linea roja y las muestras con cocaina incrustada se
presentan con la linea negra. En estas imagenes se muestra la huella dactilar de cada
polimero que fueron contrastadas con la base de datos de la empresa Bruker incluida
en el equipo de caracterizacion [66]. Adicionalmente, en todas las muestras dopadas,
se exhiben los picos caracteristicos del clorhidrato de cocaina reportados en la
literatura[64], [66], [67], siendo esta informacion respaldada por el pico caracteristico
en la region espectral de 2540 cm “m atribuido al estiramiento de la molécula N-H
debido a la formacién de sales de clorhidrato [68]. Sin embargo, la muestra PIV:
Cloropreno, no presenta diferencias significativas en sus espectros, por lo cual no es
clara la presencia de clorhidrato de cocaina en la matriz polimérica. Esto puede
deberse a que la cantidad del alcaloide en la superficie no es significativa en
comparacion con el polimero o el método de aplicacion de la cocaina fue poco
eficiente. Es importante aclarar que mediante este analisis se determindé que el
alcaloide contenido en las matrices poliméricas es clorhidrato de cocaina. Dicha
premisa es respaldada por la investigacion realizada previamente [36].
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4.2. Andlisis termogravimétrico (TGA).

El analisis termogravimétrico tiene como objeto determinar la presencia y cantidad
relativa de cocaina en las muestras. Para esto, se analizaron los polimeros limpios y
dopados a fin de encontrar diferencias en los termogramas e identificar de manera
clara la temperatura de degradacion del clorhidrato de cocaina. En este aspecto, se
reporta que la temperatura de degradacion del alcaloide se encuentra entre 220°C y
230 °C[27], [36], [64], [69]. En lafigura 12 se puede observar un termograma obtenido
por Carlos Diaz y colaboradores, donde se observa la degradacion térmica de un

patréon de cocaina.
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Figura 12. Termograma correspondiente a un estandar de clorhidrato de cocaina. Tomado
de [36].

4.2.1. Analisis termogravimétrico de Polimeros limpios.

A continuacion, se presentan los termogramas correspondientes a los polimeros sin
presencia de cocaina en su matriz. En la figura 13 se presenta la descripcion de la
degradacion de una de las muestras de PVA limpias, a fin de conocer los valores de
temperatura con mayor pérdida de masa y el porcentaje de perdida de esta.
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Figura 13. Termograma con informacion detallada de la degradacion térmica del
PVA (Polimero I limpio).



En la figura 13 se evidencian los tres grandes picos de degradacion térmica
correspondientes al PVA, donde tenemos en 137,10 °C la perdida de humedad y
enlaces O-H correspondiente a un 11,33 % de la masa de la muestra. En las
temperaturas 311,43 y 418,03 °C se presenta la pérdida de masa correspondiente al
rompimiento los enlaces C-H y C=0. adicionalmente se puede observar que él una
vez terminado en analisis termogravimétrico no se presenta una masa significativa de
residuo. En la tabla 4 se presentan estos parametros de manera mas detallada[36],
[70]. A continuacion, en la figura 14, se presentan los termogramas correspondientes
a los polimeros PI, PII, Pllly PV

Tabla 4. Datos de pérdida de masa PVA (polimero limpio I)

Temperatura (°C) Pérdida de masa (%)

137.10 13.21
311.43 49.10
418.03 35.41
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Figura 14. Analisis termogravimétrico de los polimeros limpios a) Pl: PVA, b) PII:
PVA, c) Plll: PVA, d) PV: PVA.



En la figura 14 se evidencian los termogramas de los polimeros limpios, en estas
graficas se presenta la temperatura (°C) en el eje x y un doble eje y donde se
representa la pérdida de masa (%) y la primera derivada de la pérdida de
masa(%/min). La figura 14 muestra los termogramas para las muestras limpias de
PVA, donde se evidencian 3 grandes pérdidas de masa, una asociada a los enlaces
OH y aguas ligadas a aproximadamente 120°C con una perdida entre el 15y 20% de
la masa total. La segunda gran pérdida corresponde al rompimiento de los enlaces
CH y C=0 de la molécula de PVA[36], [70].
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Figura 15. Termograma con informacion detallada de la degradacion térmica del
Cloropreno (Polimero IV limpio)

Por otra parte, se tiene el polimero 1V correspondiente a neopreno, donde se pueden
observar tres grandes picos de degradacion en 141.97 °C, 283.76 °C y 410.30 °C
correspondientes a la humedad y enlaces O-H, enlaces C-Cl, finalmente enlaces C-H
y C-O respectivamente [71]. En la tabla 5, se presenta de manera detallada los picos
de degradacién con la respectiva perdida de masa. Se puede observar que no se
presenta una cantidad significativa de residuo, siendo esta menor al 1%.

Tabla 5. Datos de pérdida de masa neopreno (polimero limpio 1V)

Temperatura (°C) Pérdida de masa (%)
141.97 15.44
283.76 55.75
410.30 29.16




4.2.2. Andlisis termogravimétrico de polimeros dopados.

A continuacion, se describen los termogramas correspondientes a los polimeros
con presencia de cocaina en su matriz. A fin de mostrar claramente las perdidas
de masa correspondientes a cada maximo de degradacion, se presenta la figura
16, donde se detallan los sectores del termograma con sus respectivos valores.
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Figura 16. Termograma con informacion detallada de la degradacion térmica del
PVA Dopado (Polimero | dopado)

En la figura 16 se presenta el termograma detallado para el polimero | dopado
correspondiente a PVA, donde se evidencian los picos de maxima degradacion
térmica en las temperaturas 138.27 °C, 233.52 °C y 419.98 °C. En estos puntos de
degradacion se degradan la humedad y aguas ligadas, los enlaces C-ClI
correspondientes al clorhidrato de cocainay C-O, respectivamente [27], [36], [67], sin
embargo, en el segundo pico de degradacion encontrado, se genera un solapamiento
de los enlaces C-H y C-O del PVA con los enlaces CI-C del clorhidrato de cocaina.
Por este motivo no se puede asociar la pérdida de masa en este rango al clorhidrato
de cocaina. En la tabla 6 se presentan los resultados obtenidos del termograma.



Tabla 6. Datos de pérdida de masa del PVA con clorhidrato de cocaina en su matriz
(polimero | dopado)

Temperatura (°C) Pérdida de masa (%)

138.27 15.72
233.52 51.80
419.98 28.80

Mediante la tabla 6 y contrastando con la tabla 4, se puede observar un aumento del
2% en la masa perdida en el segundo pico. Esto significa un aumento en la masa a
degradar en el rango de [200,300] °C. Sin embargo, este valor no es concluyente y
no representa la concentracion del clorhidrato en el polimero.
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Figura 17. Analisis termogravimétrico de los polimeros dopados a) Pl: PVA, b) PII:
PVA, c) Plll: PVA, d) PV: PVA.

Los termogramas de los polimeros dopados se pueden observar en la figura 17. En
este caso, podemos observar que, a diferencia de los termogramas de los polimeros
limpios en la figura 17, se presenta un pico de degradacion térmica entre 220°C y
230°C, este maximo de pérdida de masa se debe a la incineracion del clorhidrato de
cocaina presente en las matrices poliméricas adicionado a los enlaces C-H y C=0
correspondientes al polimero[27], [36], [67]. Esta diferencia en los termogramas
puede evidenciarse en todas las muestras excepto entre las muestras PIV limpio y



dopado, esto puede significar que el dopaje en esta muestra fue menor o que dadas
las condiciones de dopaje, el material ilegal se desprendio de la superficie, sugiriendo
qgue el método de dopaje de esta muestra fue superficial o no se realizo.

En los termogramas correspondientes a los polimeros dopados, se puede observar
gue el rango de degradacion de la cocaina es de 180 °C a 313 °C, en este rango de
temperaturas se pierde un porcentaje de peso de entre 45 y 60. Sin embargo, no se
puede asociar este porcentaje de peso al clorhidrato de cocaina debido a que en este
rango el polimero limpio también presenta picos de degradacion térmica.

4.3. Microscopia electronica de barrido con sonda EDS

Las micrografias se realizaron para de obtener informacion morfologica de la
superficie a fin de determinar la presencia y distribucion de la cocaina en la matriz
polimérica; adicionalmente, se estudié la composicion de la superficie por medio de
la sonda EDS y de esta forma obtener valores aproximados de la cantidad de dopante
en las muestras. A continuacion, se presentan las micrografias con su respectiva
caracterizacion composicional.

En las muestras dopadas se pueden observar los pequefios cristales de entre 5y 8um
correspondientes a los cristales de clorhidrato de cocaina. Adicionalmente, en el
analisis EDS se detecta la presencia de cloro, lo que permite inferir que el alcaloide
esta en la forma de clorhidrato [36].
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Figura 18. Micrografia PI: PVA a) limpio y b) dopado



En la figura 18 se evidencian las micrografias SEM correspondientes a los polimeros
P1 dopados y limpios. Se puede observar como en la figura 18 b) hay presencia de
microcristales laminares que se ordenan en geometrias coliformes, a diferencia de la
figura 18 a) donde se presenta una topografia irregular sin presencia aparente de
cristales en la superficie.
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Figura 19. Micrografia PIl: PVA a) limpio y b) dopado

La micrografia de la figura 19 b) presenta una superficie mas organizada que la
descrita en la figura 18 b), sin embargo, se presentan microcristales con tamafos
entre 3-7 um con una distribucién uniforme en toda el area barrida. En la figura 19 a)
se presenta la superficie del polimero PII limpio sin microcristales.

Figura 20. Micrografia Plll: PVA a) limpio y b) dopado



La superficie presentada en la figura 20 a) corresponde al polimero PIII limpio,
mientras que en la figura 20 b) se presenta la micrografia del polimero PIll dopado,
en esta figura se puede observar una organizacion compacta de los cristales del
clorhidrato de cocaina con tamaifios entre 1-7 pm.
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Figura 21. Micrografia PIV: Neopreno a) limpio y b) dopado

En la figura 21 se presentan las micrografias correspondientes al polimero PIV a)
limpio y b) dopado. En este caso, ninguna de las micrografias muestra la presencia
de cristales en la superficie de las muestras estudiadas. Esto, junto con los resultados
anteriormente expuestos, demuestra que en la superficie del polimero IV no hay
presencia del alcaloide.

/110.4 mm

Figura 22. Micrografia PV: PVA a) limpio y b) dopado



Por dltimo, se presentan las micrografias correspondientes al polimero PV. En la
figura 22 a) se observa una superficie homogénea con algunos surcos debido al
proceso de extraccion de la cocaina, mientras en la figura 22 b) se presenta una
distribucion de cristales en toda la superficie correspondiente al clorhidrato de cocaina
presente en el polimero. Con las micrografias anteriores, se puede concluir que en la
superficie de los polimeros se forman aglomerados de cristales del clorhidrato de
cocaina, como se puede observar en la figura 18 b). adicionalmente, se comprueba
nuevamente la presencia de clorhidrato de cocaina en las matrices poliméricas.

4.4. Espectroscopia de impedancia electroquimica

44.1. Construccion de los electrodos.

Uno de los puntos mas importantes a la hora de realizar caracterizacion eléctrica de
sélidos, son los electrodos, estos deben adaptarse a la superficie a medir empleando
una geometria adecuada que permita el contacto constante y adecuado,
adicionalmente, deben estar construidos en un material con una resistencia eléctrica
mayor que la presentada por la muestra a medir. Teniendo esta informacion presente,
se identifican dos puntos criticos en la construccion de los electrodos: La geometria 'y
el material de construccion.

Teniendo en cuenta lo anterior, se plantearon tres alternativas de electrodos que se
muestran en la tabla 7, donde se describe su geometria y material de construccion,

ademas de su desempefio a la hora de realizar las pruebas electroquimicas.

Tabla 7. Seleccion de electrodos.

Electrodo Descripcion Desempefio
Electros de monitorizacion | Estos  electrodos  se
y soporte de espuma de la | descartaron debido a que
marca 3M. Electrodos | el adhesivo potente que
diaforéticos y adhesivos | podria  deteriorar las
que brindan buen soporte | muestras a  estudiar,
y contacto con superficies | desprendiendo al
de todo tipo. alcaloide.
Electrodos de tipo caiman, | Los electrodos de este
construidos en lamina | tipo generan deformacion
Electrodo tipo caiman zincada. Brindan buena |en las muestras, sin
genérico sujecion y contacto | embargo, su desempefo
uniforme. es bueno para la
caracterizacion eléctrica.

Electrodo de
monitorizacion 3M




Electrodo tipo caiman
modificado en la presente
investigacion.

Electrodos tipo caiman
modificados. Estos
electrodos fueron

modificados a partir de
electrodos tipo caiman
mediante aplanamiento y

corte de las puntas
dentadas. Brindan
sujecién sin dafar el
material.

Los electrodos con mejor
desempefiio debido a que
no generan ningun tipo de
modificacion superficial a
las muestras y son
eficientes en la obtencion
de la informacion.

Con base en la informacién brindada por la tabla 5. Se selecciono el electrodo
modificado de tipo caiman, debido a que presentan un mejor agarre y contacto
homogéneo lo que lleva a una correcta medicidn de las propiedades eléctricas del
material. A continuacién, se presenta una representacion grafica correspondiente al

electrodo seleccionado.

Figura 23. Electrodo modificado seleccionado para medidas electroquimicas.
Disefiado en la presente investigacion.




4.4.2.

Resultados de la caracterizacion electroquimica.

A fin de determinar una diferencia en la respuesta eléctrica entre las matrices
poliméricas limpias y dopadas, se realizaron ensayos de Espectroscopia de
impedancia electroquimica y con los datos obtenidos, se realizaron los diagramas
Nyquist que dan informacion detallada de la respuesta eléctrica de un material en
términos de impedancia. En la figura 24 se presentan los diagramas Nyquist donde
se tiene la impedancia real en el eje x y el negativo de la impedancia imaginaria en el

ejey [72].
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Figura 24. Diagramas Nyquist para las matrices poliméricas a) Pl: PVA, b) PIl: PVA,
c) PlIl: PVA, d) PIV: Cloropreno, c) PV: PVA dopado y limpio.



Parametro
Polimero

En las figuras 24 a), b), ¢) y e) se evidencia un cambio significativo en la respuesta en
impedancia, donde las muestras dopadas presentan una menor resistencia al paso
de la corriente, esto se debe al caracter cristalino y conductor del clorhidrato de
cocaina que permite el intercambio i6nico debido a la resonancia del &ngulo de
benceno que a su vez esta asociada a la electronegatividad del compuesto. En este
punto, es importante recordar que la molécula de cocaina, cuando se encuentra en
forma de sal, cuenta con un ion cloruro libre[73],[74]. Por otra parte, la muestra PIV:
Cloropreno, no presenta ningun cambio significativo en su sefal eléctrica,
presentando un comportamiento muy resistivo propio de los aislantes de este tipo. En
este caso, y con los resultados obtenidos previamente, se puede inferir que el
contenido del alcaloide en esta matriz polimérica es bajo o nulo.

Para el analisis de los diagramas Nyquist se emple6 la herramienta de los circuitos
equivalentes, que permiten expresar el fenébmeno descrito y traducirlo a un circuito
eléctrico. En la figura 25 se presentan los circuitos equivalentes para los polimeros a)
limpios y b) dopados.

a) b)
R R
S .
¥ WE S O—4——e
R.E. Cd W.E
%, % i
SR —C |

Figura 25. Circuitos equivalentes de a) polimeros limpios y b) polimeros dopados.

En este caso, las respuestas eléctricas se pueden describir por medio de los dos
circuitos equivalentes de la figura 25, uno para los polimeros limpios, y otro para los
polimeros dopados[62], [70]. En el caso de la figura 25 a) que representa los
polimeros limpios, observamos la respuesta tipica de un material aislante, donde solo
encontramos la resistencia que este material oponga al paso de la corriente, y la
capacitancia debida a la polarizacion y acumulacion de energia al actuar como un
condensador [75]. A continuacion, se presenta la tabla 8 de datos para los polimeros
limpios, en contraste con los datos de impedancia de los polimeros dopados.

Tabla 8. Valores del circuito para cada polimero.

R [MQ] C[S] a Cd[s]
Limpio Dopado Limpio Dopado Limpio Dopado Limpio Dopado Limpio

d
Dopado



Pl: PVA

PIl: PVA

PIll: PVA

PV: PVA

1038.0 46+ 2.8x101%+ 55.3x1012+ = 0.99 £ 082+ | - 7.08x10°+
+ 26.69 0.08 41.77x10°%5 2.29x1012 0.001 0.003 1.02x10°
62.5 + 0.21 =+ 28.9x1012+  398.9x10?+ 0.95+ 076 £ | --—-- 409.3x10° +
1.04 0.04 461.50x101°  35.90x1071? 0.001 0.006 17.84x10°
20.0 £ 0.65 * 13.6x1012 + 18.9x10% + 0.91 090+ | - 239.3x10°+
0.16 0.01 320.00x1071° 1.62x101? 0.001 0.006 16.59x10°
705 * 22+ 6.5x101% £ 89.2x1012+ = 0.98 £ 083+ | - 5.9x10°%+
2.8 0.03 95.6x1015 3.7x10%3 0.001 0.03 0.62x1°°

Por otra parte, en la figura 25 b) correspondiente al circuito equivalente de los
polimeros dopados, se puede observar la presencia de otro capacitor, este capacitor
puede estar asociado a la capa electronica de la cocaina superficial. En la figura 26,
se puede observar la representacion fisica de cada uno de los elementos del circuito
equivalente.

Figura 26. Explicacién grafica del circuito equivalente.

Mediante la figura 26, se puede observar como el circuito equivalente se relaciona
con cada una de las partes del polimero dopado. Se observa como el polimero esta
representado por un circuito RC, denotando su caracter dieléctrico. Sin embargo, los
cristales presentes en la muestra se comportan como un elemento de fase constante
(CPE), debido a que se genera una reactancia. Los elementos de fase constante son
elementos eléctricos intermedios entre resistencia y capacitancia, cuyo

0.89+0.2

0.56 = 0.07

0.56+0.10

1+0.10



comportamiento esta medido mediante un factor de idealidad (d) que va de 0 a 1
donde O es totalmente resistivo y 1 es totalmente capacitivo.

5. Conclusiones

5.1.

5.2.

5.3.

Fue posible determinar la presencia de cocaina en las matrices poliméricas
por medio de técnicas de analisis tradicionales y estandarizadas como
FTIR, TGA y SEM-EDS, y diferenciarlas de los polimeros limpios.
Adicionalmente, la implementacion de una técnica electroquimica para la
deteccion de cocaina camuflada en matrices poliméricas se realizé con
éxito por medio de la diferenciacion de respuestas en impedancia utilizando
la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica, mostrando que
el parametro diferencial es un elemento de fase constante.

Se valid6 que existe una relacion entre la presencia de la cocaina ocluida
en las matrices poliméricas con la resistencia eléctrica del material. La
presencia del alcaloide disminuye significativamente la resistencia eléctrica
del material.

La técnica propuesta resulta prometedora como técnica preliminar de
deteccion de cocaina en material sospechoso debido a que no se requiere
una preparacion de la muestra y no se necesita emplear quimicos que
resultan contaminantes para el medio ambiente. Adicionalmente, las
técnicas electroquimicas brindan una versatilidad amplia a la hora del
desarrollo de un dispositivo para su aplicacion final, siendo el bajo costo de
implementacion y mantenimiento uno de los principales fuertes.

6. Trabajos futuros

Cabe resaltar que el trabajo realizado se enmarca en frontera de conocimiento, debido
a que a la fecha no se presenta una propuesta de técnica de deteccion por medio de
Espectroscopia de impedancia eléctrica que permita determinar la presencia de
cocaina en matrices poliméricas. Esto significa que a partir de la presente
investigacion surge un panorama amplio de preguntas y trabajos futuros que puede
abrir toda una rama en la ciencia forense. Dicho esto, desde la presente investigacion
se plantean los siguientes trabajos futuros:

e Estudio cuantitativo de limite de deteccidbn de cocaina en matrices
poliméricas.

e Correlacion de la respuesta eléctrica con la concentracion de clorhidrato
de cocaina presente en las matrices poliméricas.

e Estudio de deteccidn de cocaina en diferentes matrices poliméricas.

e Desarrollo de un dispositivo electronico portatil para la deteccion de
cocaina en matrices poliméricas en campo.
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