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RESUMEN

ABSTRACT

Se llevo a cabo la determinacion de cadmio (Cd) en el
tabaco contenido en un total de 24 muestras de cigarrillos
de diferentes marcas y precios, obtenidas en varias
tiendas de la ciudad de Mérida-Venezuela, mediante el
empleo de una configuracion de Inyeccion en Flujo con
un sistema de preconcentracion en columna, acoplado
a un espectrometro de absorcion atdbmica con llama
como sistema de deteccion (FI-FAAS). La metodologia
analitica consiste en la formacion de un quelato neutro
con pirrolidinditiocarbamato de amonio ([CsNS,]
NH, "), su retencion en una minicolumna empacada
con octadecilsilica (C,g) y su elucién con metilisobutil
cetona ((CH;),CHCH,C(O)CHj;) hacia el sistema de
deteccion. Las concentraciones medias de Cd obtenidas
en todas las marcas de cigarrillos estudiadas fueron de
0,91 £ 0,52 pg/g de masa seca (para un rango 0,34-2,18
ng/g) 00,58 +0,39 pg/cigarrillo (para un rango 0,21-1,29
pg/cigarrillo). La mayor distribucion en el contenido
de Cd en las muestras, se ubico en el rango inferior
de concentraciones, es decir, del total de las muestras
analizadas el 71 % se encuentran por debajo de 0,50 pg
de Cd por cigarrillo. Este estudio coincide con lo sefialado
en la literatura, en el que los cigarrillos son una fuente
importante de exposicion de Cd para los seres humanos.
Los resultados obtenidos relacionados con la exposicion
al Cd en la poblacion fumadora en Venezuela, constituyen
un aporte a los datos disponibles actualmente.

PALABRAS CLAVE

Cadmio, tabaco, cigarrillo, inyeccion en flujo,
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Determination of cadmium (Cd), within
tobacco present in 24 cigarettes samples of
different brands and prices purchased from
different shops in Mérida - Venezuela, was carried
out through configuration of flow Injection with
a pre-concentration column system coupled
to a flame atomic absorption spectrometry as
detection system (FI-FAAS). The analytical
method consists on a neutral chelate formation
with ammonium pyrrolidinedithiocarbamate
([CsNS,]I'NH, "), followed by its retention in
a minicolumn packed with octadecyl silica gel
(Cyg) and elution with methylisobutyl ketone
((CH;),CHCH,C(O)CHj3) towards the detection
system. Average concentrations of Cd obtained
in all cigarette brands studied were 0.91 £ 0.52
ng/g of dry mass (for a range of 0.34-2.18 pg/g)
or 0.58 = 0.39 pg/cigarette) or 0.58 = 0.39 pg/
cigarette (for a range of 0.21-1.29 ng/cigarette).
Most samples analyzed (71 %) contained a Cd
concentration lower than 0.50 pg/cigarette. This
study is consistent with reports found in the
literature, where it is stated that cigarettes are
a major exposure source of Cd to humans. The
results obtained in relation to the exposure of Cd
by consumers in Venezuela are a contribution to
the currently available data.
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INTRODUCCION

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS),
estima que 1000 millones de personas fuman tabaco
en todo el mundo, y de estas, aproximadamente
la cuarta parte son adultos y su consumo esta
relacionado a la muerte de mas de cinco millones
cada afio. Es por ello que la prevalencia del consumo
de cigarrillo a nivel mundial se ha convertido en un
problema de salud publica, debido a que el hébito
de fumar se considera un factor de riesgo de seis
de las ocho causas principales de mortalidad en el
mundo [1].

El tabaquismo sigue aumentando en los paises
en desarrollo debido al crecimiento constante de
la poblacién y a las campaiias de comercializacion
agresiva de la industria tabacalera. Si las tendencias
actuales siguen su curso, para el ailo 2030 el tabaco
habra causado la muerte de méas de ocho millones
de personas cada afio. Para finales de este siglo,
el tabaco podria haber matado a 1000 millones de
personas. Se estima que mas de las tres cuartas
partes de esas defunciones se producirdn en paises
de ingresos bajos y medianos [1].

En Latinoamérica un tercio de la poblacion
fuma cotidianamente, observandose la mayor
prevalencia en paises del Cono Sur, seguida por la
Region Andina, América central y el Caribe. Segin
datos de la OMS para el ailo 2010, la prevalencia en
el consumo de tabaco en Venezuela para mayores
de 15 afios fue de 31,6 % en hombres y 26,5 % en
mujeres, mientras que en menores de 15 afos fue
de 13,0 % en hombres y 12,2 % en mujeres [2]. El
Ministerio de Poder Popular para la Salud y otros
autores, consideran que el cigarrillo es causante de
16000 muertes cada afio en el territorio nacional, de
las cuales al menos 52 muertes son por tabaquismo
pasivo. Esto equivale a decir que una persona muere
por semana por esta causa [3,4].

Un cigarrillo es como una fabrica quimica,
que emite humos toxicos directamente a los
pulmones y al aire [5]. Las investigaciones sobre
los componentes quimicos contenidos o generados
durante la combustion del cigarrillo estan a medio
camino. De momento, se han identificado en el humo
alrededor de 5000 sustancias quimicas diferentes, en
las distintas fases (gaseosa, s6lida o de particulas)
del humo del tabaco. Alrededor de la mitad de ellas
se encuentran en el tabaco, y el resto son producto
de la combustion del mismo y del papel. Al encender
el cigarrillo, se alcanzan temperaturas proéximas
a los 1000 °C, esto origina complejas reacciones
quimicas que transforman numerosos componentes

originales de la planta y aditivos adicionados en una
mezcla de sustancias quimicas activas, de las cuales
al menos 43 son cancerigenas, las demds son toxicas
o elementos que producen dafios a los genes [6,7].

Si bien el contenido de nicotina, alquitrdn,
mondxido de carbono y otras sustancias nocivas
en el cigarrillo son bien conocidas; el contenido
de metales pesados y otros elementos minerales
téxicos, no se les ha dado la importancia necesaria
desde el punto de vista toxicoldgico y de salud
publica, ya que muchos de ellos estan vinculados
a enfermedades graves derivadas del tabaquismo
[8,9]. De hecho, el cigarrillo ha sido considerado
una fuente importante de metales y metaloides,
siendo el cadmio (Cd) uno de los mas peligrosos
debido a sus efectos toxicos y su alto poder de
acumulacion.

El Cd es un metal pesado, que ha adquirido
una gran importancia toxicologica debido, a que
es un potente carcindégeno humano al que se ha
asociado con cancer de pulmon, prostata, pancreas
y rifidn, es por ello, que se ha clasificado como un
carcindgeno de categoria | (carcindgeno humano)
por la Agencia Internacional de Investigacion
sobre el Cancer (IARC) y el Programa Nacional de
Toxicologia de los EE.UU [10,11]. Ademas, el Cd
esta muy relacionado con el desarrollo de patologias
como insuficiencia renal y hepatica [12,13],
alteraciones en el desarrollo neurolégico [14] y la
actividad neuroendocrina [15,16]. Enfermedades
cardiovasculares como hipertension arterial [17],
aterosclerosis [18], cardiomiopatia [19] y posibles
enfermedades coronarias [20]. A nivel pulmonar
ocasiona bronquitis crénica, enfisema pulmonar
[21], enfermedad pulmonar obstructiva cronica
[22], fibrosis pulmonar [23] y cancer de pulmon
[24]. En el sistema esquelético produce trastornos
en el metabolismo dseo, causando osteopenia
y osteoporosis [25]. Finalmente en el sistema
reproductivo, este metal produce efectos toxicos a
nivel de ovarios y testiculos causando alteraciones
metabolicas y disminucion de la fertilidad [26,27].

Para la poblacion general o los no expuestos
ocupacionalmente, las dos principales fuentes
de exposicion al Cd son la dieta y el cigarrillo
[28]. Las plantas de tabaco poseen la capacidad
especifica e inusualmente alta, de absorber el Cd
del suelo y acumularlo en las raices y las hojas.
Esta capacidad es significativamente diferente
entre las variedades de tabaco, siendo la especie
Nicotiana tabacum la que acumula mas Cd en
sus hojas y raices [29]. Esta especie de tabaco,
es la que utilizan las industrias tabacaleras para
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la fabricacion de cigarrillos y otros productos. Es
por ello que el cigarrillo a su vez, representa una
importante fuente de exposicion en fumadores,
fumadores pasivos y posiblemente en trabajadores
que procesan el tabaco [30]. La presencia de Cd
en los cultivos del tabaco, se debe basicamente a
précticas agricolas inadecuadas como el uso de
fertilizantes minerales fosfatados, nitrados, lodos
de aguas residuales y estiércol, que contienen altos
niveles de metales pesados [9,31].

Los fumadores pueden absorber cantidades
comparables a la ingestion diaria normal con la
dieta (IDD), es decir, inhalan 0,2 a 6 pg de Cd por
cigarrillo [32], con una absorcion aproximada del
50 %. Es por ello, que los fumadores deben formar
un grupo especial cuando se estudia la exposicion
al Cd [33,34].

Por esta razon, la determinacion de Cd en
muestras de tabaco representa, para muchos autores
en los ultimos afios, una linea de investigacion
importante, con la finalidad de estimar el contenido
promedio de este metal en las diferentes marcas
comerciales en cada pais y asi, evaluar la cantidad
media de cadmio que es inhalada por los fumadores
y los niveles de contaminacion que se producen en
el medio ambiente.

El uso de la espectroscopia de absorcion
atdbmica con atomizacion electrotérmica (ETAAS)
como sistema de deteccidon, es frecuentemente
seleccionada para la determinacidon de trazas
cadmio, ya que proporciona buena sensibilidad con
limites de deteccion que se encuentran en el orden
de los png/L a ng/L. Sin embargo, el alto costo que
implica su uso, sobre todo en los laboratorios en
los cuales los analisis de rutina son necesarios, ha
hecho que la aplicacidon de otras alternativas para
la deteccidon sean exploradas. En este sentido, en
trabajos recientes, se ha reportado la determinacion
de Cd usando sistemas de inyeccion en flujo (FIA)
de preconcentracion en linea, que incorporan
minicolumnas empacadas con materiales sorbentes
activos que permite retener trazas metalicas, tales
como: C;g [35-37], carbon activado [38], resinas
[28,39,40], zeolitas [41], polimeros [42], fullerenos
[43,44], entre otros; usando FAAS como sistema de
deteccion. En este sentido, en el presente trabajo
se desarrollé una metodologia analitica para
la determinacién de Cd en muestras de tabaco,
provenientes de cigarrillos comercializados en
Mérida-Venezuela, con la finalidad de estimar el
contenido promedio de este metal en las diferentes
marcas comercializadas en nuestro pais de forma
legal e ilegal.

MATERIAL Y METODOS

Material de laboratorio. Todos los reactivos
utilizados fueron de grado analitico y el agua de 18
MQ/cm a 25 °C se obtuvo de un sistema purificador
de agua, Barnstead, Nanopure Infinity® UV (Iowa,
USA). La solucioén patrén de 1000 mg/L de Cd se
preparé disolviendo 1,0000 g del metal (99,99 %
de pureza, Merck, Alemania) en un volumen de
acido nitrico concentrado (J.T. Baker, Holanda,
65 % m/m) y diluido a 1 L con 4cido nitrico al 1 %
v/v. Las soluciones estandar de trabajo entre 0,5 -
8 ug/L, fueron preparadas diariamente, ajustadas
a un pH de 2,0 con &cido nitrico. Una solucion
acuosa de pirrolidinditiocarbamato de amonio
(APDC, Sigma Chemicals, Alemania, 99 % m/m) se
prepar6 diariamente al 0,20 % m/v. Como solvente
de elucion del quelato formado y retenido en la mini
columna se utilizé metilisobutil cetona (MIBK, J.T.
Baker, Holanda, 99 % v/v).

Instrumentacion. Se utilizo un espectrometro
de absorcion atomica marca Varian Spectra 110,
equipado con un sistema de bola de impacto en
el nebulizador y una lampara de catodo hueco de
cadmio marca Varian; la longitud de onda y la
corriente de lampara usadas fueron 228,8 nm y 4
mA, respectivamente y el flujo de acetileno/aire de
1,0/5,0 L/min.

Para la preconcentracion del metal se utilizo
una configuracion de inyeccion de flujo (Figura
1), constituida por una bomba peristaltica
Gilson Minipuls-3 (Ohio, USA) de 4 canales
como dispositivo de propulsion de los liquidos,
equipada con tubos de cloruro de polivinilo; dos
valvulas de inyeccion Rheodyne automaticas
Latek-TMV (Berlin, Alemania) controladas
por un temporizador GraLab900 (Ohio, USA)
y mini-columnas de sorcion fabricadas con
politetrafluoroetileno (PTFE) en el laboratorio y
empaquetadas con C;g. La propulsion del solvente
organico de elucion se realizd con una botella
de desplazamiento. El pH de las soluciones se
determiné usando un pH-metro marca Metrohm,
modelo 701 A (Ohio, USA) y para la digestion de
las muestras se utilizé un microondas doméstico
Astronic (Chicago, USA).

Metodologia analitica. El sistema FIA disefiado
(Fig. 1) consta de dos etapas: la primera, la etapa
de inyeccion y preconcentracion, comienza con la
activacion por parte del temporizador | de la bomba
peristaltica | para insertar un volumen especifico de
muestra que confluye con una corriente de APDC,
y se mezclan vigorosamente en el serpentin de
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reaccion para asi formar el quelato neutro, que es
retenido en la minicolumna de preconcentracion
empacada con C,g, mientras que la matriz de la
muestra es enviada al desecho. Durante esta etapa
una corriente de agua alimenta el detector. Al
finalizar esta etapa, se invierte el sentido de las
valvulas de inyeccidon, mediante el temporizador
2 para iniciar la segunda etapa; la de elucion. El
quelato retenido en la minicolumna se desorbe por

el paso de un pequefio volumen de MIBK, arrastrado
por una corriente de agua hacia el detector. Las
sefiales correspondientes, como altura de pico,
se obtuvieron utilizando el software SpectrAA
del FAAS. Todas las variables quimicas y de
flujo involucradas en la configuracion de flujo, se
optimizaron empleando la estrategia de un factor a
la vez, obteniéndose los parametros experimentales
optimos y descritos en la Tabla 1.
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I i Mini=calumna
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Fig. 1. Configuracion del sistema de flujo utilizado para la preconcentracion de trazas de cadmio. T1 y T2: temporizadores. V1 y V2: valvulas

de inyeccion. Bl y B2: bombas peristalticas.

TABLA 1
Parametros optimos para la preconcentracion de trazas de cadmio, utilizando un sistema de inyeccion en flujo (Fig. 1), con deteccion por
FAAS.
Sistema Parametro Condiciones
PpH de muestra / estiandar (ajustado con HNO,) 2
Quimicas
Concentracion del APDC (%% m/v) 0,20
Volumen de muestra (mL.) 2
Flujo del APDC (mL/min) 1,6
Flujo Fhujo del portador H,O (mL/min) 3,0
Volumen del eluyente, MIBK (uL) 100
Longitud x didmetro del serpentin de reaccion (cm x mm) 60x 0,8
Tiempe de precc L ion (seg) 60
Inyeccion
Tiempo de elucion (seg) 30
Dimensiones longitud x didmetro (mm x ¢m) 03x4
Mini col
Cantidad de material de empaque C,5(mg) 20
Bombas Bombas peristailtica 1 y 2 (rpm) 15

nm: nandmetros. mA: miliamperios. rpm: revoluciones por minuto.

Muestras reales. Se utilizaron 24 muestras de
cigarrillos de diferentes marcas y precios descritos en la
Tabla 2, adquiridas en la ciudad de Mérida-Venezuela,
durante el afio 2011. Las mismas fueron separadas en

dos grupos: en el primer grupo se encuentran las marcas
comercializadas legalmente (M1 - M13) y el segundo
grupo corresponde las marcas comercializadas ilegalmente
o traidas de contrabando de otros paises (M 14 - M24).
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TABLA 2

Muestras de cigarrillo de diferentes marcas usadas para el estudio.

m:::tra ;::’::;:] Versién ffl':_li’:::e Pais de fabricacién

M1 Lucky Strike Original Red Bigott, Sucs Venezuela
M2 Lucky Strike Original Silver Bigott, Sucs Venezuela
M3 Lucky Strike Serie Black Bigott, Sucs Venezuela
M4 Lucky Strike Fmﬁf&gﬁ}ﬂ% Bigott, Sucs Chile

M5 Belmont Caja Azul Regular Bigott, Sucs Venezuela
M6 Belmont Caja Silver Regular Bigott, Sucs Venezuela
M7 Consul Regular Bigott, Sucs Venezuela
M8 Kent Blue King Size Triple Filtro Bigott, Sucs Venezuela
M9 Astor Rojo Tabacalera Nacional CATANA Venezuela
M10 Astor Gris Tabacalera Nacional CATANA Venezuela
Mi1l Astor Azul Tabacalera Nacional CATANA Venezuela
Mi12 Marlbore Rojo Tabacalera Nacional CATANA Venezuela
M13 Marlboro Gold Tabacalera Nacional CATANA Venezuela
Mi14 Premier Azul Snave Protabacos S_A_ Colombia
Mi5 Boston Suave iﬁ?ﬂgi}lﬁx ssi Colombia
M16 Piel Roja - Col-o-mb iana-de Tabacos S.A. Colombia

Philip Morris Products S.A.

M17 Green MintSensations iﬁ?ﬂﬁlﬁ:ﬁ:ﬁ Colombia
MI18 Universal Extra Suave Protabacos S.A. Peru

M19 Corcel Extra Suave ND ND

M20 Rumba Extra Suave Roser& Ruiz S A Unuguay
M21 Rumba Edicion Especial Roser & Ruiz S A Uruguay
M22 Marine Extra Suave ND ND

M23 Blitz Extra Suave Tabacalera HemanDarias Paraguay
M24 Ibiza Extra Suave ND ND

ND: no declara. M1 - M14: productos comercializados legalmente en Venezuela. M15 - M24: productos
comercializados ilegalmente en Venezuela. Bigott, Sucs: British American Tobacco. CATANA: Philip Morris

International

Tratamiento y analisis de muestras. En primer
lugar se obtuvo la masa promedio de los cigarrillos de
cada marca, pesando 10 cigarrillos antes y después de
quitar el papel y los filtros. Con la finalidad de determinar
el contenido de humedad del tabaco en cada marca de
cigarrillos, las muestras seleccionadas se secaron en
una estufa a una temperatura de 80 °C durante 24 h
[32]. Luego el tabaco fue molido en un molinillo
analitico marca Janke & Kunkel modelo A10 (Rua
Matao, Brasil) y almacenadas en un desecador.

Finalmente se peso 0,6000 g de cada muestra y
se tratd mediante una digestion acida asistida con
microondas usando una mezcla de HNO5:H,0,
(4:2), una potencia del microondas de 210 W y un
tiempo de digestion total de 8 minutos. Al completar
la digestion, las muestras se transfirieron a matraces
aforados y se diluyeron con agua 18 MQ/cm hasta
50 mL, y finalmente se filtraron con papel filtro
Whatman 40, para eliminar los residuos remanentes
de silice [45]. La concentracion de cada muestra fue
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determinada usando la configuracion de inyeccion de
flujo acoplada a un FAAS, descrita anteriormente e
ilustrada en la Figura 1.

Analisis estadistico. Los datos obtenidos fueron
analizados utilizando varios métodos estadisticos,
incluyendo métodos descriptivos, andlisis de regresion
lineal, analisis de la varianza de un factor (ANOVA)
y prueba t-student, usando paquetes o software como
R version 2.15.2 y Excel 2010.

RESULTADOS Y DISCUSION

Todas las variables involucradas en la configuracion
de flujo, asi como las quimicas y espectroscopicas
se optimizaron empleando la estrategia de variacion
de un factor a la vez, obteniéndose los parametros
experimentales 6ptimos del sistema FI-FAAS resumidos
en la Tabla 1, asi como las caracteristicas analiticas del
sistema que se describen en la Tabla 3.

TABLA 3
Caracteristicas analiticas del sistema para la preconcentracion de cadmio.

Cantidad de . Factor de Rango lineal LC
Curva de regresion lineal . FPC LIpg/l) DER (%)
Cy5(mg) regresién (1%) (ps/L) (ng/L)
20 A=0,0147[Cd] + 0,0129 0,9994 0,50- 8,00 120 0,12 0,40 1,55

FPC: factor de preconcentracion, obtenido con la razon de las pendientes de la curva de calibrado utilizando la configuracion en flujo para la
preconcentracion de cadmio y la pendiente de la curva de calibrado con aspiracion directa (A= 0,1200[Cd] + 0,0312). LD: limite de deteccion.

LC: limite de cuantificacion. DER: desviacion estandar relativa

Una vez optimizados todos los parametros
propios de la configuracion en flujo, se procedi6 al
tratamiento de las muestras de tabaco; para ello se
escogio la digestion acida asistida por microondas
como método ideal [45], ya que el analito en
solucion facilita su incorporacion a los sistemas de
inyeccion en flujo acoplados a FAAS.

La exactitud del método propuesto para la
determinacién de cadmio en muestras de tabaco,
se verifico analizando Material Certificado NIST-
SRM 1573a de hojas de tomate, que fue tratado de
la misma manera que las muestras de tabaco. El
contenido promedio de cadmio (n = 6) obtenido
fue de 1,51 £ 0,01 mg/Kg, si lo comparamos con
el declarado 1,52 + 0,04 mg/Kg, encontramos
que no existe diferencia significativa entre el
contenido de cadmio encontrado con el declarado
en el material certificado. Ademas, se realizaron
estudios de recuperacion; para ello se fortificaron
muestras de tabaco de 0,6000 g con 3, 5y 7 pg/L
de cadmio por triplicado; obteniéndose porcentajes
de recuperacion que oscilaron entre 95,47 - 102,77
%. Estos estudios indican que para las muestras
analizadas se logré una excelente recuperacion
cuantitativa de este elemento, sin interferencias de
matriz aparente.

Analisis de muestras. Inicialmente se obtuvo
la masa promedio de los cigarrillos (MPC), la
masa promedio del tabaco (MPT) y el contenido
de humedad presente en el tabaco de cada marca
de cigarrillos estudiada (% H) y en consecuencia,

la masa promedio de tabaco seco por cigarrillo
(MPTS). Como se observa en la Tabla 4, la masa
promedio de los cigarrillos oscil6 entre 0,77 a 0,98
g con una media de 0,88 = 0,05 g, de los cuales
el contenido de tabaco varié entre 0,54 a 0,93 g
con una media de 0,66 + 0,07 g, dependiente de la
longitud total del cigarrillo y la longitud del filtro.
Ademas, se pudo observar que el contenido de
humedad en los cigarrillos de las diferentes marcas
no varié ampliamente, se mantuvo en un promedio
de 9,46 + 1,03 % de humedad.

Utilizando la configuracion de flujo mostrada
en la Figura 1 y las condiciones experimentales
optimas resumidas en la Tabla 1, se determino el
cadmio en las muestras de tabaco en las diferentes
muestras de cigarrillos. Los resultados obtenidos
se describen en la Tabla 4.

Concentracion de cadmio en las muestras
de cigarrillos. La concentraciéon media (n = 17)
de cadmio obtenida en las marcas de cigarrillos
estudiadas fue de 0,91 = 0,52 pg/g de masa
seca (MS) (para un rango 0,34 - 2,12 pg/g) o de
0,55 + 0,33 pg/cigarrillo (para un rango 0,21 -
1,29 pg/cigarrillo), con una mayor distribucion
en el contenido de Cd en el rango inferior de
concentraciones, es decir, del total de las muestras
analizadas, el 71 % se ubican por debajo de 0,50
pg de Cd por cigarrillo.

Si se compara esta media con la obtenida
por Alvarado y Cristiano en 1993 [46], en un
estudio realizado en cigarrillos comercializados en

31



32

Petit de Pefia y col./Rev Fac Farm. 2014, 56 (1): 26-39

Venezuela, donde obtuvieron un promedio (n = 4)
de Cd de 2,13 + 0,21 pg/g de MS, se podria pensar
que existe una disminucién aproximada de hasta 57
% del contenido de Cd en el tabaco presente en las
muestras de cigarrillo. Sin embargo, el promedio en
el contenido de Cd reportado por estos investigadores
solo representa cuatro marcas comerciales de
cigarrillo, sin especificar la marca y la version
estudiada; es por ello, que no podemos asegurar que
existe una disminucion real en el contenido de Cd en
las marcas comercializadas en Venezuela.

En cuanto al contenido de Cd en las diferentes
marcas de cigarrillos, podemos observar en la
Figura 2, que las muestras M5 y M7 son la que
poseen mayor concentracion de Cd por cigarrillo,

que varian entre 1,19 a 1,29 png Cd/cigarrillo
respectivamente. Continuan las muestras M1 >
M2 > M3 > M16 > M6 en concentraciones que
oscilaron entre 0,56 a 0,87 pg Cd/cigarrillo.
Luego le siguen el resto de muestras estudiadas
que poseen un contenido de cadmio por cigarrillo
menor a 0,44 pg Cd/cigarrillo, incluyendo aquellas
muestras cuyo contenido se encontraba por debajo
del limite de deteccién (LD = 0,12 pg/L) de la
metodologia analitica utilizada. Se puede observar
que las menores concentraciones de Cd se obtuvo
en las marcas de cigarrillos comercializadas por
la empresa Tabacalera Nacional (M9 - M13), con
concentraciones que fluctuaron entre 0,21 a 0,33
pg Cd/cigarrillo.

TABLA 4
Masa promedio de cigarrillo, masa promedio de tabaco y concentracion promedio de cadmio para cada uno de las diferentes muestras de
tabaco.

Muestra MPC + DS (g) MPT+DS (g) MPTS+ DS (g) % H ng Cd/g MS ng Cdicigarrillo
M1 0,95+ 0.01 0,65+0,01 0,58+0,01 10,06 1,49+ 001 09+0,1
M2 0,98+ 001 0,69+ 0,01 0,62+0,01 9,64 1,09+ 0,02 07+0,1
M3 0,84+ 0,01 0,63+ 0,01 0,57+ 0,01 9,46 1,00+ 0,02 0,57+0.01
M4 0,90+ 0,01 0,634 0,01 0,57+ 0,01 923 ND ND
M5 0,86+ 0,01 0,66+ 0,01 0,60+ 0,01 947 1,98+ 0,21 1,18+0,09
Meé 0,88+0,01 0,66+ 0,01 0,60+ 0,01 9,02 0,93+0,05 0,56+0,02
M7 0,87+ 0,03 0,67+£0,03 0,61+0,02 9,55 22+£02 1,3+£0,1
M8 0,87+ 0,01 0,545+ 0,001 0,50+0,01 751 ND ND
M9 0,81+ 0,01 0,60+ 0,01 0,54+ 0,01 979 0,5+ 0,1 0,2840,05
M10 0,85+ 0,01 0,6340,01 0,56+ 0,01 10,13 0,59+ 0,05 0,3340,02
Mil1 0,82+0,01 0,62+0,01 0,55+0,01 10,01 0,39+ 0,08 021+0,04
M12 0,93+0,01 0,72+ 0,01 0,64+0,01 10,88 0,34+0,02 0,22+0,02
M13 0,89+ 0,01 0,641+ 0,003 0,577+ 0,004 10,02 0,38+ 0,06 0,22+0,03
Mi14 0,80+ 0,01 0,61+0,01 0,56+0,01 8,88 0,64+ 005 0,34+0,02
M15 0,864 0,01 0,674 0,01 0,61+ 0,01 8,98 0,724 0,06 0,4440,03
M16 0,98+ 0,01 0,93+0,01 0,85+ 0,01 746 1,040,1 0,8340,09
M17 0,88+0,01 0,67+0,01 0,61+0,01 8,87 0,67+ 0,01 0,41+0,01
Mi18 0,90+ 0,02 0,66+ 0,01 0,60+ 0,01 9,61 0,7+0,1 0,44+0,06
M19 0,80+ 0,02 0,60+ 0,01 0,56+0,01 6,74 0,86+ 0,02 0,48+0,08
M20 0,83+ 0,01 0,64+ 0,01 0,57+ 0,01 10,71 ND ND
M21 0,844 0.02 0,65+ 0,02 0,58+ 0,02 10,20 ND ND
M22 0,91+ 0,02 0,67+0,02 0,60+ 0,01 10,55 ND ND
M23 0,77+ 0,01 0,57+0,01 0,51+0,01 9,66 ND ND
M24 0,91+0,02 0,72+£0,02 0,62+0,02 13,66 ND ND

MPC: masa promedio de cada cigarrillo. MPT: masa promedio de tabaco por cigarrillo. MPTS: masa promedio de tabaco seco por
cigarrillo. % H: porcentaje de humedad por cigarrillo. ug Cd/g MS: microgramos de cadmio por gramo de masa seca de tabaco.
ng Cd/cigarrillo: microgramos de cadmio por cigarrillo. ND: no detectable, concentracion por debajo del limite de deteccion.




Petit de Pefia y col./Rev Fac Farm. 2014, 56 (1): 26-39

( N
Marcas Bigott Sucs
1.6 1q
o 2] Marcas CATANA
ki ﬂ_ - - Marcas Comercializadas llegalmente
“ N
1.2 3 3
SEE
2 B N .
13 N N :
8 N 3 N N S
g O‘S'dr-. §%
3 YNEEER
(5] 0.6- §\\\§ "
2 N N N N N N © .
~ «INNN NNN 825383
YNNN NNN afc::
2 NNN::NNN=2HHHBARAA
JUNNNeNNNesHHANHTE sg2¢g¢2
HINImlwlmlwlh'mlm'olﬂINIm v W ~ o =] C:Irilnllml:rl
sEE2=z==x2g88388¢:928¢¢§8¢
Muestras de cigarrillos
- J

Fig. 2. Representacion grafica del contenido de cadmio obtenido para las diferentes marcas de cigarrillos.

Concentracion de cadmio en marcas de cigarrillos
fabricados y comercializados en Venezuela. Al
comparar el contenido de Cd por cigarrillo entre las
diferentes marcas fabricadas por la Bigott Sucs (M1
- M8), se observo que existen diferencias estadisticas
significativas (ANOVA una via, F = 33,84; p < 0,05)
entre las marcas de cigarrillos, observandose mayor
concentracion de Cd en las marcas Belmont® y
Consul®. Un comportamiento similar se present en las
marcas fabricadas por la empresa Tabacalera Nacional
(M9 - M13), en donde se encontraron diferencias
estadisticamente significativas (ANOVA una via, F =
9,33; p <0,05) entre el contenido de Cd por cigarrillo
presente en sus diferentes marcas, observandose mayor
concentracion de Cd en las muestras de Astor® en sus
variedades rojo y gris.

El contenido medio de Cd de los cigarrillos
fabricados por Bigott Sucs (M1 - M8), 1,44 + 0,52
ng/g MS (Rango 0,93 - 2,12 g/g MS) presenta una
diferencia estadisticamente significativa (t = 8,17; p
< 0,05), al contenido medio de Cd de los cigarrillos
fabricados por Tabacalera Nacional CATANA (M9
- M13), 0,44 + 0,11 pg/g MS (Rango 0,34 - 0,59 g/g
MS), observandose mayor concentracion media de Cd
en las marcas fabricadas por Bigott Sucs, lo que podria
sugerir que el tabaco de estas marcas comerciales
probablemente proviene de cultivos bajo las mismas
condiciones agro-climaticas.

Comparacion de las concentraciones de cadmio
en marcas de cigarrillos traidas de contrabando o
ilegalmente con las comercializadas legalmente en

Venezuela. La concentracion media de Cd obtenida en
las marcas de cigarrillos comercializadas ilegalmente
o traidas de contrabando de otros paises (M14 - M24)
fue de 0,77 + 0,12 pg/g MS (para un rango 0,64 -
0,98 pg/g). Esta concentracion fue comparada con
el nivel promedio de Cd en las marcas de cigarrillos
comercializadas legalmente en el pais (0,98 + 0,64
pg/g MS, para un rango de 0,34 a 2,18 pg/g MS),
observandose que no existe diferencia estadisticamente
significativa (t= -1,91; p > 0,05) entre el contenido
de Cd de estos dos grupos, lo que indica que la
concentracion media de Cd de las marcas de cigarrillos
traidas de contrabando es similar al producido en
Venezuela. Sin embargo, es importante resaltar que la
mayor distribucion en el contenido de Cd en las marcas
comercializadas ilegalmente, se encuentra en el rango
inferior de concentraciones, es decir, del total de las
muestras analizadas de este grupo (n = 11) 91 % se
encuentran por debajo de 0,50 pg de Cd por cigarrillo
y cinco de las once muestras analizadas estan por
debajo del limite de deteccion (LD = 0,12 pg/L) de la
metodologia analitica desarrollada.

Comparacion del contenido de cadmio en
muestras de cigarrillos comercializados en
Venezuela respecto a los comercializados en otros
paises. Si contrastamos los niveles de Cd medios
obtenidos en este estudio (0,91 + 0,52 pg/g MS para
un rango 0,34 - 2,18 pug/g) con el contenido de Cd de
cigarrillos comercializados en varios paises reportados
en la bibliografia y descritos en la Tabla 5, en donde, el
contenido medio aproximado se encuentra en el orden
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de 1,72 + 0,81 pg/g MS para un rango 0,10 - 6,10
ng/g, podemos observar, que el contenido promedio
de Cd de los cigarrillos comercializados en Venezuela,
se encuentra dentro del rango de los cigarrillos
comercializados a nivel mundial, sin embardo, sus
niveles promedios se localizan dentro de los ultimos
cuatro mas bajos reportados en la bibliografia en
conjunto con cigarrillos fabricados en la India, Pakistan
e Irlanda, tal como se observa en el grafico de la Fig. 3.

Es decir, el contenido de Cd obtenido en este estudio
de los cigarrillos en Venezuela es de 2 a 3 veces mas
bajo que los cigarrillos que poseen mayor contenido
de Cd en México, Iran y Francia. Esto corrobora los
resultados de Elinder y col. (1983) [47] y Nnorom y col.
(2005) [32], quienes reportan de forma independiente
que los valores mas bajos de Cd se obtienen en los
cigarrillos procedentes de paises en vias de desarrollo
en comparacion con los paises desarrollados.

L5
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Fig. 3. Concentracion media de cadmio en cigarrillos de varios paises.

TABLA 5
Concentracion de cadmio en cigarrillos de varios paises.

. _ Concentracién media de cadmio Rango de Concentraciones de .
Pais Afio B Referencia
(ng/z) cadmio (ug/z)

Alemania 1977 1,70+ 0,80 - 48
1978 1,50+0,30 - 48
1983 - 0,50-1,50 49
1987 1,36+0,19 1,13-1,65 50
2005 1,80+0,45 1,20-2,20 32

Arabia Sandita 2011 1,811+0,68 0.83-2.78 51

Benin 2012 1,961+ 1,01 1,15-3.85 52

Canada 1987 2,01+0,16 1,74-2,18 53
1994 2,55+0,47 2,22-2.89 53

China 1987 1,2740,50 0,59-2.96 50
1992 1,48 0,10-4.95 54
2010 3,24 2,00-5,40 55
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TABLA 5 (CONTINUACION)
Concentracion de cadmio en cigarrillos de varios paises.

. _ Concentracién media de cadmic Rangoe de Concentraciones de .
Pais Ao B Referencia
(nz/z) cadmio (pz/z)
Cameriin 2005 1,3 - 32
EstadosUnidos 1987 1,48+0,12 1,23-1,76 50
2001 1,07+0,11 0,84-1,30 56
2005 1,6210,29 1,20-1,90 32
2006 - 13,.8-624" 57
2007 - 40-300* 58
Espaiia 1987 1,591+0,46 0,86-223 49
Finlandia 1987 1,90+0,60 - A7
1986 1,70 0,70-1,90 Ly
1987 1,54+0,23 1,22-1,90 49
Filipinas 1987 1,361+0,09 1,24-1,44 49
Francia 1987 1,661+0,81 0,76-2,83 49
1993 2,3240,25 - 59
2005 2,30 - 3z
2012 4,38+0,11 4,28-4.54 52
Hungria 2002 1,20 0.50-1.89 60
India 1987 0,43+0,13 0,29-0,60 49
1992 0,90 0,30-1,40 61
Indonesia 1987 1,79+0,22 0,63-1,12 49
Inglaterra 1987 0,861+0,13 0,65-1,04 49
1998 0,90+0,14 0,69-1,10 62
2005 1,34+0,48 0,70-2,30 3z
2005 3,00 0,20-6,10 9
Iran 2012 3,121+0,06 1,76-3,20 63
Irlanda 1987 0,86+0,13 0,77-1,10 49
Italia 1987 1,174+0,30 0,42-1.53 49
Japdn 1983 1,98+0,25 0,60-225 62
1987 1,71+0,27 0,86-2,50 50
2001 1,75+0,26 1,36-2,03 56
Jordania 2005 2,64 - 64
Korea 1987 1,41+0,13 1,27-1,59 50
1998 1,02+0,05 091-113 62
Meéxico 1987 2,70+0,70 1,87-3,38 50
1991 4,411+0,67 3,46-595 65
Nigeria 2005 1,48+0.46 0,70-230 32
2009 0,71+0,07 0,61-0,82 66
Pakistan 1987 0,51+0,11 0,40-0,70 49
2012 0,941+0,76 0,27-335 67
Polonia 1997 1,12+0,12 - 68
Pusia 1987 1,88+0,55 1,02-2,77 50
Singapur 1987 1,3340,21 1,03-1,82 50
Suiza 2005 1,90 - 32
Tailandia 1987 1,39+0,20 1,19-1,98 50
Yugoslavia 1978 2,20+1,00 - 69
Veneznela 1993 2,13+0,21 1,77-2,43 46
2013 0,91+0,52 0,34-2,18 Esteestndio
Media 1,52 +0,86 0,33-2,11

*concentracion de cadmio expresado en ng por cigarrillo. (-) no reportado.
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Los resultados obtenidos en este estudio son
consistentes con los reportes en la literatura existente,
sobre la presencia en el tabaco de los cigarrillos de
metales pesados como el Cd [52,55]. El contenido de
Cd en hojas de tabaco es impulsado principalmente
por la capacidad especifica e inusualmente alta, de las
plantas, de absorber el Cd de su entorno de crecimiento
y de acumularlo en las raices y las hojas [70,71]. Las
divergencias encontradas en el contenido de Cd en
las muestras estudiadas, puede al menos ser atribuida
segn algunos autores, a las diferencias que estan
relacionadas con el area de produccion, el grado de
desarrollo industrial de la zona, el uso generalizado
de fertilizantes quimicos y pesticidas, el riego con
agua residual y las variedades de plantas de tabaco
cultivadas [31,50].

Desde el punto de vista toxicologico, es de gran
importancia la cantidad de Cd que un fumador inhala
directamente del humo principal hacia los pulmones.
La distribucién de Cd en el humo principal puede
variar segun diferentes reportes en la bibliografia
en, 10 % [47], 4,4-10,2 % [59], 5,1 % [72] y 13,6
% [73]. Asumiendo, que aproximadamente el 10 %
del contenido de Cd de cigarrillos se encuentra en
la corriente de humo principal y que una persona
fuma aproximadamente un paquete de cigarrillos (20
cigarrillos) en un dia, se puede predecir que un fumador
puede inhalar entre 0,42 — 2,58 pug Cd diariamente.
Estos valores son comparables a las cantidades de Cd
reportadas como inhaladas en un estudio realizado
con cigarrillos en Nigeria (0,53 — 1,65 png) [32], Reino
Unido (1,32 - 2,64 pg) y Corea (1,54 — 3,08 ng) [50].
Si contrastamos estos niveles de Cd con los aportados
en la ingesta diaria de alimentos estimada en 1 pg/dia
[74] y la debida al inhalar aire del medio ambiente que
se estima en 0,05 pg/dia [75], un fumador en Venezuela
aumenta su exposicion diaria al Cd en casi dos veces.

No existen datos suficientes sobre las
concentraciones de metales pesados como el Cd en
las marcas de cigarrillos comercializadas en Venezuela.
Este estudio aporta nuevos datos para las autoridades
de salud y ambiente nacionales, ademas de otras
autoridades de salud mundiales como la UNICEF y la
OMS, para complementar los datos disponibles sobre
la exposicion al Cd debida al consumo de cigarrillo
en Venezuela.

CONCLUSION

La metodologia analitica desarrollada para
la determinacion de Cd, permiti6é incrementar la
sensibilidad y selectividad en la determinacion
de trazas de dicho metal, obteniéndose limites de

deteccion con solo 2 mL de muestra del orden de
los pg/L, con una buena precision y exactitud; lo
cual indica que se logré determinar el contenido de
Cd en las muestras analizadas, con una muy buena
recuperacion cuantitativa de éste elemento, sin
interferencias de matriz aparente.

Los resultados obtenidos en este estudio estan en
concordancia con los reportados por otros autores,
en los que se evidencia que los cigarrillos son una
fuente importante de exposicion al Cd para los seres
humanos; metal que ha adquirido una gran importancia
toxicoldgica por ser un potente carcindgeno humano.

El contenido de Cd en la mayoria de las muestras
de cigarrillos comercializadas en Venezuela se ubicod
en el rango inferior de concentraciones, es decir, del
total de las muestras analizadas el 71 % se encuentra
por debajo de 0,50 pg de cadmio por cigarrillo.

La concentraciéon media de Cd obtenida en las
marcas de cigarrillos comercializadas ilegalmente o
traidas de contrabando de otros paises no presentan
diferencia estadisticamente significativa con el
contenido medio de Cd de las muestras comercializadas
legalmente en Venezuela.

En este estudio se demostré que el nivel de Cd
contenido en los cigarrillos venezolanos es similar
al de los cigarrillos de otros paises, pero resulta
importante destacar que se encuentra dentro de los
cuatro paises con menor contenido de Cd, segun
comparacion con datos obtenidos en la bibliografia.

Estos datos seran de utilidad para complementar
los datos disponibles sobre la exposicion directa e
indirecta al cadmio debido al consumo de cigarrillo
en Venezuela.
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