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Determination of Metal lons in Contraband Cigarettes in Brazil

Abstract: In Brazil, one out of each four cigarettes consumed by the smokers is
smuggled. These cigarettes do not go through quality control and can present potential
risk to their consumers. In this study, the flame atomic absorption spectrometry (FAAS)
of metal ions Cu, Mn, Zn, Co, Cr, Cd, Pb, Fe, Ag and Ni was carried out in cigarettes of
18 different brands, which are the most smuggled into the country. The results
obtained revealed that in all 18 brands of cigarettes analyzed, the values of metal ions
under study appeared in higher concentrations when compared to similar studies
found in the literature, with values up to eleven times higher for very toxic metals such
as Cr, Ni, Cd and Pb.

Keywords: Smuggled cigarettes; Brazil; Metal determination.

Resumo

No Brasil, um em cada quatro cigarros consumidos pela populagdo é proveniente do
contrabando. Esses cigarros ndao possuem qualquer controle de qualidade e podem
apresentar potencial risco aos seus consumidores. Nesse trabalho, foi realizada a
analise por espectrometria de absor¢cdo atomica de chama (FAAS) dos ions
metalicos Cu, Mn, Zn, Co, Cr, Cd, Pb, Fe, Ag e Niem 18 marcas dos cigarros mais
contrabandeados no Brasil. Os resultados obtidos apontam que para todas as 18
marcas de cigarros contrabandeados os valores dos ions metalicos analisados
apresentaram concentragdes maiores em comparagao a estudos similares encontrados
na literatura, com valores de até onze vezes maior para metais muito toxicos como o
Cr, Ni, Cd e Pb.

Palavras-chave: Cigarros contrabandeados; Brasil; determinacdo de Metais.
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1. Consumo e toxicologia de
cigarros

O tabagismo é uma séria ameaca a saude,
matando no mundo aproximadamente seis
milhGes de pessoas por ano e causando
prejuizos econdmicos de centenas de bilhGes
de ddlares.

A organizacdo mundial de salude estima
ter ocorrido um acréscimo no consumo
mundial de cigarros durante as ultimas
décadas, sendo este numero atualmente
préximo a um bilhdo de fumantes.® No Brasil
estima-se que cerca de 16,2% da populagdo
sdo fumantes.

Devido aos vdrios tipos de doengas
relacionadas ao tabagismo, que incluem
problemas cardiacos, eséfago, cancer de

pulmao, laringe, boca, bexiga, rim, pancreas,
colén e estbmago, em todo mundo tem sido
implementadas medidas para conter o
avango no consumo de cigarros, das quais se
destaca a alta tributacdo de impostos. Essa
medida ocasiona a ampliagdo do mercado
ilegal que é abastecido, principalmente, pelo
contrabando.**

Estimativas sugerem que cerca de 11,6%
de todos os cigarros consumidos no mundo
sejam obtidos de forma ilicita via
contrabando ou falsificacdo.>> Em 2012 a
Unido Europeia aprendeu 246.388.880 de
cigarros fabricados de forma ilicita sendo os
maiores fornecedores a China (42 %) e
Emirados Arabes Unidos (36%).°

No Brasil, estima-se que cerca de 35% do
cigarro consumido no pais é proveniente de
contrabando.’> Dados do primeiro semestre
de 2013 apontam um crescimento de
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103,17% no valor das apreensdes em relacdo
ao mesmo periodo do ano de 2012,
chegando a um total de 83.794.454 de
macos, que corresponde a mais de 1,67
bilhdes de cigarros apreendidos.’

A planta do tabaco, Nicotiana tabacum, é
conhecida por absorver elementos metalicos
do solo e acumula-los em suas folhas. Alguns
metais tém importantes efeitos em muitos
processos  bioldgicos.  Alguns  destes
elementos sdo toxicos para os seres
humanos, mesmo em niveis muito baixos de
ingestdo. A fracdo de um determinado
elemento que é transferido para a fase da
fumaca tem uma forte variacdo e depende
das propriedades de cada elemento. Estudos
indicam que aproximadamente 33% do
cadmio e 19% do chumbo presentes em
tabaco sdo liberados na fumaca durante a
queima.®™

Os metais absorvidos junto com a fumaca
do cigarro sdo transferidos para corrente
sanguinea e acumulados no organismo por
meio do figado e rins. Assim, podem
interferir nos processos bioldgicos
envolvendo o DNA, causando mutacgOes e
tumores em diversos tecidos do corpo
humano.®*?

A presenca de metais em cigarros tem
sido amplamente descrita na literatura
cientifica.®™ Entretanto nenhum estudo é
relatado sobre a analise dessas substancias
em cigarros que entram de forma ilicita no
Brasil, via contrabando, e sdo amplamente
consumidos pela populagdo.

Desta forma, nesse trabalho foi realizado
um estudo inédito de analise dos ions
metalicos cobre (Cu), manganés (Mn), zinco
(zn), ferro (Fe), cobalto (Co), cadmio (Cd),
cromo (Cr), prata (Ag), chumbo (Pb), e niquel
(Ni) por espectrometria de absor¢do atomica
de chama, em cigarros de 18 marcas
contrabandeadas e mais apreendidas no
Brasil.

Vo

2. Determinagao de metais em
amostras de cigarros
contrabandeados

2.1. Aquisicao e tratamento das amostras

Para a realizacdo dos estudos foram
adquiridas 18 marcas de cigarros
contrabandeados através da parceria entre a
Delegacia da Receita Federal 92 regido fiscal
em Ponta Grossa e a Universidade Estadual
de Ponta Grossa (UEPG). Essas 18 marcas de
cigarros utilizadas no estudo encontram-se
na lista das mais apreendidas no ano de
2012.

Os cigarros obtidos estavam em pacotes
lacrados com 10 magos. Para a amostragem e
realizacdo das analises, utilizou-se 1 cigarro
de cada mago. Os filtros e os papéis foram
separados do tabaco e este foi triturado em
moedor Blixer 3 Robot Coupe da Quali Corte
e liofilizadas em Liofilizador Terroni LD1500A.
Todas as amostras foram mantidas em
temperatura ambiente e lacradas até a
realizagdo das andlises.

2.2. Determinagao dos ions metalicos

As extracdes foram realizadas utilizando o
Método adaptado de US-EPA 30508, em
Bloco Digestor Microcontrolado Tecnal
Modelo 40/25 com 3 replicas por amostra.
Para cada extragcdo pesou-se em balanga
analitica Shimadzu AY220 0,8 g + 0,01 de
tabaco do cigarro liofilizado em tubos de
borossilicato, adicionando-se 20 mL de HNO;
concentrado PA e deixando-se em repouso
por 2 h.

Seguiu-se de aquecimento a temperatura
de 120°C por 6 h. Apds um breve
resfriamento, adicionou-se 4 mL de H,0, 30%
v/v, permanecendo em aquecimento a 1202C
por mais 4 h. Os extratos obtidos foram
transferidos para baldes volumétricos de 50
mL por filtragdo em filtro quantitativo
Whatman n2 540, realizando-se lavagens
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sucessivas com agua ultrapura.

Os extratos foram armazenados e
refrigerados a 4°2C até a realizacdo das
medidas. Foram analisados os ions Cu, Mn,
Zn, Fe, Co, Cd, Cr, Ag, Pb, e Ni utilizando um
Espectrometro de Absor¢cdo Atdbmica de
Chama (FAAS) marca Varian modelo 240FS,
equipado com lampada de deutério como
corretor de fundo e lampadas de catodo-oco
multielementares. Utilizou-se chama
oxidante de ar/acetileno, com fluxo de 13,50
L.min? e 2,00 L.min™, respectivamente. A
Tabela 1 mostra os dados operacionais das
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utilizado material de referéncia certificado
MESS-3 (sedimento marinho) do (National
Research Council Canada — NRCC) contendo
os metais Cu, Mn, Zn, Co, Cr, Cd, Pb e Ni.

Para o preparo das solugbes padrdo
utilizou-se solugdes estoque de 1000 mg.L™
da Marca Qhemis High Purity. As curvas
analiticas foram construidas a partir destes
padrées, em 3 diluicGes a partir de 5,00
(mg.L") para cada elemento.

A Tabela 2 apresenta os resultados dos
coeficientes de correlacdo, os limites de

. . . deteccdo e limites de quantificagdo
lampadas de catodo-oco utilizadas.
calculados.
Para validacdo do método de extracdo foi
Tabela 1. Lampadas de Catodo Oco Multielementares
Metais Intensidade de Comprimento de Largura da Faixa de traballho
corrente (ma) onda (nm) fenda (nm) ideal (ug.mL™)
Cu 10,0 324,8 0,5 0,03 -10,00
Mn 5,0 279,5 0,2 0,02 - 5,00
Zn 5,0 213,9 1,0 0,01 -2,00
Fe 5,0 248,3 0,5 0,06 - 15,00
Co 7,0 240,7 0,2 0,05 - 15,00
cd 4,0 228,8 0,5 0,02 - 3,00
Cr 7,0 357,9 0,2 0,06 - 15,00
Ag 4,0 328,1 0,5 0,02 - 10,00
Pb 10,0 217,0 1,0 0,10 - 30,00
Ni 4,0 232,0 0,2 0,10 - 20,00

Tabela 2. Resultados da curva analitica dos ions metalicos analisados

Coeficiente de

Limite de Detecgao -

Limite de Quantificacdo - LQ

Metais Correlaggo (r?) LD (mg.L™) (mg.L™h)
Cu 0,9998 0,2691 0,8969
Mn 0,9999 0,1613 0,5376
Zn 0,9997 0,2163 0,7209
Fe 0,9994 0,0916 0,3055
Co 0,9997 0,1171 0,3902
Cr 0,9994 0,1034 0,3448
cd 0,9989 0,0262 0,0873
Ag 0,9987 0,1094 0,3647
Pb 0,9986 0,1637 0,5455
Ni 0,9996 0,0612 0,2041
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3. Resultados e discussao

3.1. Anadlise dos ions metalicos nas

amostras de cigarros

O peso médio obtido das amostras
unitdrias foi de 0,68 g + 0,02. Os resultados
inicialmente foram submetidos a andlise
estatistica por meio do teste Q, para avaliar a
existéncia de outliers.

Vq

Em seguida calculou-se o desvio padrao e
intervalo de confianga utilizando a
distribuicdo t de Student. O resultado obtido
em todos os testes considerou o nivel de
confiangca em 95%.

A Tabela 3 apresenta os dados de
recuperacao do método proposto para a
extracdo dos ions metalicos.

A Figura 1 e Figura 2 apresentam as
analises dos ions metalicos realizados nas 18
marcas de cigarros contrabandeados sendo
identificadas de A1l- A18.

Tabela 3. Determinagdo de ions metdlicos em material de referéncia certificado MESS-3
pelo método de digestdo proposto. Percentual de recuperacdo de metais nas amostras de

material de referéncia certificado

Metal Valor Valor medido % de
Certificado (pg.g™) (ng.g) Recuperacao
Cu 39,3+2,0 37,4+£1,2 95,2
Mn 365,00+ 21,0 343,0+ 11,2 94,0
Zn 172,0+1,6 158,2+0,9 92,4
Co 13,8+1,4 12,2+1,1 88,4
Cr 106,0 £ 8,0 98,7 £ 3,8 93,1
Cd 0,24 +£0,01 0,19+ 0,02 79,2
Pb 219+1,2 19,6 +1,0 89,5
Ni 49,3+1,8 45,1+1,5 87,4
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Figura 1. Histograma das concentracdes (g g*) de Co, Cd, Cr, Ag e Ni em massa de tabaco
seco
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Figura 2. Histograma das concentracdes (ug g”) de Cu, Mn, Zn, Fe e Pb em massa de tabaco
seco

com os resultados
apresentados na Tabela 3, os metais
analisados podem ser quantitativamente
recuperados de amostras de cigarro
utilizando o método descrito, como sugerido
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria
(ANVISA), por meio da resolugdo RE n° 899 de
29 de maio de 2003. Segundo essa resolugdo
a validagdo deve garantir, por meio de
estudos experimentais, que o método
proposto atenda as exigéncias das aplicagOes
analiticas, assegurando a confiabilidade dos
resultados, e apresentando recuperagbes na
faixa 80 a 120%.”*

De acordo

Por meio dos resultados apresentados na
Figura 1 e Figura 2, os niveis de metais em
cigarros apreendidos variaram
significativamente. Os niveis médios de
metais com maior potencial cancerigeno
como Cr, Cd, Ni e Pb, determinados nas 18
amostras de cigarros contrabandeados,
foram superiores a resultados encontrados
em estudos similares realizados em outros
paises, tais como Estados Unidos, Reino
Unido, Brasil e China.>***

O Cr detectado na marca All apresentou
a concentracdo de 48,1 ug.g”’, esta marca de
cigarro corresponde a 12,99% do volume de
apreensées em 2012. O maior valor
encontrado para o Cr na literatura foi de 3,5
pg.g’ em cigarros falsificados no Reino
Unido. Desta forma, o valor para o Cr na
marca All é superior a 11 vezes ao valor
maximo encontrado em cigarros falsificados
no Reino Unido.®**"®

O Cr ataca o trato respiratério, sua
toxicidade aguda esta relacionada a
dificuldades na respiragdo, tosse, formagao
de \Jlceras, perfuragdo do septo nasal,
bronquite crénica, diminuicdo da funcdo dos
pulmdes e pneumonia.’*

Varios estudos tém mostrado que alguns
compostos de Cr induzidos por enzimas redox
ativas podem gerar estados intermediarios
instaveis. O Cr *V' é altamente redutor e pode
facilitar a formacdo de radicais contendo
carbono e outras substancias téxicas, neste
estado oxidacdo o Cr ndo interage com
macromoléculas nucleofilicas, entretanto
pode transpor a membrana celular através

dos canais de troca idnica. No interior das
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células, é rapidamente convertido a Cr ™ e
pode interagir com moléculas de proteina.

O valor médio para Cd encontrado na
marca A6 foi de 9,93 pg.g”, essa marca de
cigarro foi responsdvel por 4,24% nos
volumes de apreensdo o que corresponde a
313,950 pacotes de cigarros apreendidos em
2012. A concentracdo encontrada para a
marca A6 é superior ao apresentado em
estudo sobre cigarros franceses legalizados
com média de 4,38 pg.g”. Assim, os cigarros
contrabandeados chegam a conter o dobro
de Cd quando comparado ao estudo
francés.™

Na queima do cigarro cerca de 33% do Cd
é incorporado a fumaca e 25 & 50% é
absorvida pelo organismo. O valor de Cd
encontrado na marca A6 (9,93 ug.g?),
demonstra que o consumo diario de 20
cigarros contrabandeados pode ocasionar
uma absorcdo didria de Cd entre 13,40 a
26,81 pg. Comparando os valores entre os
cigarros contrabandeados e os valores
relatados em cigarros comercializados de
forma legal no Brasil (0,61 a 1,22 pug), verifica-
se o potencial risco de quem consome esses
produtos ilicitos.®*!

Estudos demonstram que o Cd se acumula
em diversos o6rgdos do corpo humano e
interferem diretamente nas reagdes quimicas
envolvendo as células. Parte do mecanismo
ocorre pela indugdo de espécies reativas com
oxigénio, o que contribui para o
desenvolvimento de doengas tais como
anemia, cancer, neurodegeneragao,
disfungao pulmonar, disfun¢do renal, doenca
vascular, hipertensdo, doengas coronarias,
enfarte do miocardio, osteoporose, doenga
de Parkinson e doenca de Alzheimer.”**

Em estudos semelhantes sobre a
determinacdo de metais em cigarros
comercializados legalmente em dois paises
Paquistdo e Brasil, foi encontrado
respectivamente os valores médios de Pb de
14,53 € 0,27 ug.g*. **

As marcas A5 e A10 respectivamente
apresentaram concentra¢des de Pb de 31,57
e 29,04 ug.g’, o que representa o dobro do
valor encontrado em cigarros do Paquistao e

Vo

um valor acima de 116 vezes ao encontrado
em cigarros legalizados no Brasil. As duas
marcas A5 e A10 juntas correspondem a
16,52% do volume total de apreensbes de
cigarros em 2012. 815

O Pb é um metal extremamente tdxico
capaz de gerar efeitos graves sobre o
cérebro, rins, sistema nervoso e células
vermelhas do sangue. Pesquisas relacionaram
0 aumento nos niveis deste metal com a
reducdo no quociente de inteligéncia e
recentemente associaram o Pb presente no
tabaco ao mau desenvolvimento de fetos.?

Em relacdo ao Ni, a marca A7 apresentou
o valor médio de 11,81 pg.g’. Essa
concentracdo é superior as descritas na
literatura em diversos paises,
aproximadamente 3 vezes maior que a média
encontrada em cigarros legalizados na india
3,6 ug.g" e 5 vezes a média encontrada em
cigarros comercializados legalmente na China
2,23 ug.g-1.13-18

Estima-se que 20% do Ni presente no
tabaco sejam transferidos para a fumaca
durante a queima do cigarro e cerca de 20 a

35% sejam absorvidos.'*?’

Desta forma, considerando a média da
concentragdao da marca (A7), que apresentou
a maior concentracdo de Ni 11,81 ug.g” e
supondo que uma pessoa consuma 20
cigarros diariamente, como resultado poderd
absorver em um sé dia entre 6,50 4 11,37 pg
de Ni. Esse valor de Ni corresponde a um
numero 10 vezes superior ao calculado (0,57
pug 4 0,99 pg) quando o fumante consome
cigarros brasileiros legalizados.®

O Ni é um agente genotdxico, atuando em
reagdes quimicas com oxigénio e pode causar
mutacdes no DNA. E téxico aos sistemas
nervoso, reprodutivo e imunoldgico. Estudos
recentes apontam para toxicidade no
desenvolvimento de fetos e recém-nascidos.
Os principais efeitos sobre a saude sdo
alergias de pele, fibrose pulmonar,
problemas nos rins, envenenamento do
sistema cardiovascular.”*® O Ni é apontado
pela International Agency for Research on
Cancer (IARC) como um metal altamente
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cancerigeno, principalmente para cancer de
pulm3o e cavidade nasal.”®

A média dos valores encontrados para o
Zn (34,85 pg.g') e Cu (13,01 pg.g’) nos
cigarros contrabandeados apresentaram
resultados préximos aos encontrados em
estudos realizados em cigarros legalizados na
india Zn (27,0 pg.g™) e Cu (14,0 pug.g™), Ird Zn
(27,02 pg.g’) e Cu (9,7 pg.g'), e cigarros
falsificados no Reino Unido Zn (49,0 ug.g?) e
Cu (16,7 pg.g’)."™

Estudos demonstram que a exposicdo a
altas doses de Zn em curto prazo causam
colicas estomacais, nauseas e vOmitos. A
exposicao prolongada a altos niveis de Zn
podem provocar anemia, danos no pancreas,
além disso, a alta concentracdo desse metal
no organismo interfere na absorgdo do Cu.”

Ndo foram encontradas na literatura
guantificacbes de Ag em cigarros. Estudos
recentes tém classificado a Ag como um
poluente inorganico emergente e quando
estd ionizada na presenca de fluidos e
secrecoes apresenta  forte  atividade
bioldgica, reagindo com grupos contendo
enxofre e nucledfilos. Nesse estudo, foi
encontrado o valor de 2,67 pg.g" de Ag na
marca Al10, que foi a segunda marca mais
apreendida em 2012 com 961.800 pacotes e
representa 12,99% do volume total de
cigarros contrabandeados aprendidos.*

Poucos trabalhos quantificam o Co em
cigarros. Estudos realizados em cigarros
legalizados na india apresentaram valores
médios préximos a 0,91 pg.g”' de Co, muito
abaixo do valor encontrado nos cigarros da
marca A3 (11,80 pg.g”). Estudos realizados
com a ingestdo controlada de Co em ratos
provocaram um aumento na incidéncia de
neoplasias bronquiolar e alveolares, além de
ocorrer um aumento no feocromocitoma
adrenal nas fémeas, que é um tipo de tumor
que dificilmente responde a
radioquimioterapia.’”*!

A média dos valores encontrados para o
Mn nas marcas Al10 e Al4 foram
respectivamente 274 e 260 ug.g'l, as 2
marcas juntas corresponderam em 2012 a

Silva, C. P. et al.

14% do volume de cigarros aprendidos no
Brasil. As concentragGes de Mn foram muito
superiores as médias encontradas em
cigarros vendidos legalmente no Paquistdo
(45,03 pg.g’) e semelhante ao valor
encontrado no Reino Unido ( 226 pg.g™*).">*®

A exposicdo a altos niveis de Mn leva a um
grave  quadro  toxicolégico. O  Mn
preferencialmente se acumula nos ganglios
em adultos e pode causar a doenca
conhecida como manganismo, que possui
sintomas semelhantes a doenca de
Parkinson. Testes realizados em ratos com
dopagem controlada entre 5 a 20 pg.g" de

Mn durante oito dias apresentaram
deficiéncia  motora. Além  disso, a
neurotoxicidade pode ser associada ao
desenvolvimento de doencas

neurodegenerativas, tais como Alzheimer e
esclerose lateral amiotréfica.*

A média de Fe em todas as 18 marcas foi
de 560 pg.g', sendo semelhante aos
descritos em cigarros falsificados no Reino
Unido 588 ;,lg.g'1 e superior a cigarros
legalizados produzidos no mesmo pais (346
ug.g'). O Fe é um elemento tdxico apenas
com doses extremamente elevadas e pode
ser um indicio de falsificagdo.™

A presenca de metais em niveis
extremamente elevados sdo indicios de
falsificagao. Possivelmente estdo

relacionados ao uso indiscriminado de
fertilizantes com altos niveis destes metais,
agua de irrigagdo contaminada, local e uso de
equipamentos inadequados para o
processamento da matéria prima, cultivo em
dreas contaminadas por industrias de
transformagdo e contaminagGes de origens
geogeénicas.**1%3*

Assim, a inalacdo desses metais via
fumaca do cigarro pode contribuir para
aumentar a concentragdo destes agentes
téxicos em fumantes ativos e passivos
ocasionando possiveis riscos a saude, devido
serem classificados como cancerigenos pela
(|ARC).12'29'31'34
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4. Conclusao

A partir dos resultados de valida¢cdo do
método de extracdo verificou-se uma
eficiéncia com valores de recuperagao entre
79,2 - 95,2%.

Os resultados obtidos apontam que as 18
marcas de cigarros contrabandeados
apresentam  concentracdes dos ions
metalicos Cu, Mn, Zn, Fe, Pb, Cr, Co, Ag, Ni e
Cd superiores em comparacdo a estudos
encontrados na literatura.

Os niveis de Cr, Cd, Ni e Pb que possuem o
maior potencial cancerigeno chegaram a
apresentar concentracdes de até 11 vezes
aos valores encontrados em estudos
similares em diversos paises.

As altas contaminagBes por estes metais
podem estar associadas a falsificacdo devido
ao uso intensivo de fertilizantes contendo
estes metais ou ainda a producio e
fabricacdo com materiais inadequados em
locais impréprios.

Portanto, fumantes ativos ou passivos,
quando consomem esses cigarros
contrabandeados podem estar expostos a um
fator de risco ainda maior do que o oferecido
pelo produto legalizado causando varios
problemas de saulde, incluindo diversos tipos
de cancer, problemas cardiacos e
pulmonares.
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