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RESUMEN

En este trabajo se efectud caracterizaciéon del
contenido de cadmio (Cd) en cenizas, filtros y
humo total de 24 muestras de cigarrillos de
diferentes marcas comercializadas en la ciudad de
Mérida-Venezuela. Para ello, se disefi6 y desarroll6
una maquina fumadora que permite simular de
algiin modo el comportamiento de los fumadores
con el objetivo de establecer un modelo de la tasa
de transferencia de este metal al humo y su
retencién en cenizas y filtros, después de fumados
bajo las condiciones estandares de fumada
utilizando los métodos ISO/FTC 3308:2000(E),
Intensivo Canadiense (IC) y Humano. La
concentracion de Cd obtenida en las muestras de
ceniza y filtros para cada marca y método de
fumado, varié en un rango de concentraciones de
0,09-1,49 pg/g 'y 0,002-0,024  pg/filtro
respectivamente, observandose que el método IC se
ajusta un poco mas al comportamiento de un
fumador humano que el método ISO/FTC. En este
estudio se encontrd evidencia experimental que la
tasa de transferencia del Cd puede deberse a su
volatilidad y reactividad, de modo que la cantidad
secuestrada en la ceniza es de 10-30% del

contenido total en el cigarrillo, mientras que la
retencion en los filtros con carbdén activado fue
entre un 0,5-3%, movilizandose alrededor de un
70-90% directamente al humo principal y/o lateral,
aumentando la exposicién en los fumadores y los
fumadores pasivos.
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ABSTRACT

The characterization of cadmium (Cd) content
in ashes, filters and total smoke of 24 samples of
cigarettes with different brands marketed in the city
of Merida-Venezuela was carried out. For this
purpose, a smoking machine was designed and
developed to simulate in some way the behavior of
smokers, with the objective of establishing a model
of the rate of transfer of this metal to the smoke and
its retention in ashes and filters, after smoking
under standard smoking conditions using the
ISO/FTC 3308:2000(E), Canadian Intensive (I1C),
and human methods. The Cd concentration
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obtained in the ash and filter samples for each
brand and smoking method varied over a range of
concentrations from 0.09-1.49 ug/g and 0.002-
0.025 ug/filter respectively, noting that the IC
method adjust a little more to the behavior of a
human smoker than the ISO/FCT method. In this
study, experimental evidence was found that the
transfer rate of Cd may be due to its volatility and
reactivity, so that the amount of ash sequestered is
10-30% of the total content in the cigarette, while
the retention in the activated carbon filters was
between 0.5-3%, mobilizing about 70-90% directly
to the main or side smoke, increasing the exposure
not only to smokers but also to passive smokers.
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Cadmium, tobacco, cigarette, ash, filter,
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INTRODUCCION

El cadmio (Cd) es un metal pesado tdxico
relacionado con el céncer de pulmdn, prostata,
pancreas y rifion, por tal razén, ha sido clasificado
por la Agencia Internacional de Investigacion sobre
el Céancer (IARC) y el Programa Nacional de
Toxicologia de los EE. UU como carcindgeno de
categoria 1 [1-3]. Asimismo, este metal se ha
asociado al desarrollo de importantes patologias
como insuficiencia renal y hepatica [4,5],
alteraciones en el desarrollo neurolégico [6],
enfermedades  cardiovasculares  [7-10] vy
respiratorias [11-13].

En ausencia de exposicion ocupacional
especifica, las principales fuentes de captacion de
Cd son los alimentos y el cigarrillo [14-16]. Se ha
sabido, desde hace algunas décadas que el humo de
cigarrillo proveniente de la combustion del tabaco,
tiene el potencial de generar cantidades peligrosas
de metales pesados [17]. La presencia de estos
metales en el cigarrillo, se debe a la capacidad de
la planta de tabaco (Nicotiana tabacum L.) de
acumular cantidades relativamente altas de metales
pesados de su entorno de crecimiento,
acumuléndose principalmente en sus partes aéreas
[3,17,18], esta planta posee una capacidad

especifica e inusualmente alta, de absorber el Cd
del suelo y de acumularlo en las raices y las hojas
[19,20].

Debido a la exposiciéon al Cd junto con el
plomo, arsénico y niquel en fumadores y
fumadores pasivos, el comité de expertos de
regulaciones de la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS), selecciond estos metales como
toxicos prioritarios que deben ser reportados en los
informes sobre los constituyentes del humo del
cigarrillo [3, 21, 22]. Ademas, el Cd ha sido
incluido en diferentes listas de priorizacion de los
constituyentes del tabaco que deben ser reportados
seguin las regulaciones de paises como Estados
Unidos y Canada [23,24].

En los dltimos 30 afios el contenido de Cd en
las diferentes marcas de cigarrillos producidos a
nivel mundial, ha sido objeto de estudio por
diversos investigadores, estimando que el
contenido promedio de este metal se encuentra en
el orden de 1,72 £+ 0,81 pg/g de masa seca (MS)
para un rango entre 0,10-6,10 pug/g MS [14,25]. En
Venezuela son muy pocos los estudios reportados,
Petit y cols. en 2014 [14], estimaron que el
contenido de Cd en las principales marcas de
cigarrillos comercializados en Venezuela oscilo
entre 0,34-2,12 ug/g MS para un promedio (n=17)
de 0,91 + 0,52 pg/g MS.

Por esta razon, desde el punto de vista
toxicoldgico, es de gran importancia establecer la
cantidad de Cd que un fumador inhala
directamente del humo principal hacia los
pulmones y la cantidad que inhala los fumadores
pasivos en el humo lateral. La entrega de Cd al
humo de los cigarrillos durante su combustién,
puede abordarse como una combinacién de varios
factores que incluyen la cantidad de este elemento
presente en el tabaco, la tasa de transferencia que
se ve afectada por el disefio del cigarrillo y las
diferentes especies quimicas que forme con los
componentes presentes en la fase gaseosa del humo
durante la combustion del tabaco [16].

En los diferentes estudios han estimado que
alrededor del 15-30% del Cd contenido en el
cigarrillo queda en las cenizas [8,26-32], otra
porcion entre 1,6-20% queda retenido por el filtro
del cigarrillo [8,16,28,30-36] y aproximadamente
40-70% pasa al humo [8,16,26-28,30,31,33].
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La distribucion en el humo principal puede
variar entre el 4,4-13,6% [37-41] y en el humo
lateral entre 26,1-57,8% [38,39,41].

Para establecer la distribucion de los
componentes quimicos presentes en los cigarrillos
generados durante su combustion, se han
desarrollado maquinas fumadoras que intentan de
algin modo simular el comportamiento fumador de
los seres humanos, con el propoésito de determinar
el contenido de alquitran, nicotina y monoxido de
carbono en el humo del cigarrillo cuando estos se
fuman bajo condiciones estandares definidas, para
asi obtener pardmetros analiticos caracteristicos
para cada marca comercializada [42]. Dentro de
estas condiciones estdndar de fumada para el
analisis de rutina de los cigarrillos utilizando las
maquinas fumadoras, se encuentra la descrita por la
Organizacién Internacional de Normalizacion
(1SO), en su método estandar 1SO 3308:2000(E)
[43]. Sin embargo, este método estandar no
representa la conducta real de fumar de los seres
humanos, ya que los fumadores son capaces de
variar su ingesta de humo sobre una amplia gama
de ajuste de diversos parametros a sus necesidades
personales [42]. De hecho, el comité cientifico de
asesoramiento cientifico de la OMS en su convenio
marco para el control del tabaco, recomiendan que
el método ISO/FTC para las pruebas con
cigarrillos adolecen de graves deficiencias; es por
ello, que recomiendan estar suplementado con
protocolos de inhalacion mas intensivos, que se
adapten a las conductas reales de los fumadores,
tales como los métodos estandar conocidos como
Massachusetts e Intensivo Canadiense (1C) [44].

Para evaluar la emision de metales durante la
combustion del cigarrillo, se han disefiado un sin
namero de maquinas fumadoras especificas que
incorporan una camara de fumada, una boquilla
para sostener el filtro, una bandeja para recolectar
las cenizas y sistemas para la recoleccion de
particulas provenientes del humo. Varios de estos
disefios sencillos han sido reportados en la
bibliografia para el andlisis de metales en
cigarrillos durante y después de su combustion
[30,31,39,45-47], fumados bajo los métodos
estandares de fumada.

En este sentido, en el presente trabajo se
desarroll6 una metodologia analitica que involucra
el disefio de una maquina fumadora para la

caracterizacion del contenido de Cd en cenizas,
filtro y humo total de cigarrillos comercializados en
Mérida-Venezuela, con el objetivo de establecer un
modelo de la tasa de transferencia de este metal al
humo y su retencidn en cenizas y filtros, después
de fumados bajo las condiciones de fumada
establecidas por los métodos ISO/FTC e IC.

MATERIALES 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 (lowa,
EE. UU). La solucién 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 &cido 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. Como agente quelante
se  utilizd una  solucion  acuosa  de
pirrolidinditiocarbamato de amonio (APDC, Sigma
Chemicals, Alemania, 99% m/m) al 0,20% m/v y
como solvente de elucidn se utilizd metilisobutil
cetona (MIBK, J.T. Baker, Holanda, 99% v/v).
Para el tratamiento de las muestras se utilizd acido
nitrico y peréxido de hidrédgeno (Riedel-de Haén,
Alemania, 30-34% v/v).

Instrumentacion: Para la cuantificacion de Cd
se utilizdé un espectrometro de absorcion atémica
marca Varian Spectra 110, equipado con un
sistema de bola de impacto en el nebulizador y una
lampara de catodo hueco de Cd marca Varian; la
longitud de onda y la corriente de lampara usadas
fueron 228,8 nmy 4 mA, respectivamente y el flujo
de acetileno/aire de 1,0/5,0 L/min.

Para el funcionamiento de la maquina fumadora
se utilizd una bomba de vacio marca Welch®
(Thomas Industries INC, Skokie, EE. UU), una
bomba de aire marca Shiruba® (Power Aquarium
Enterprise Co, Taichung, China), un temporizador
GraLab900 (Ohio, EE. UU), un flujémetro de aire
(Platon NG Series, Reino Unido) y tuberias de
politetrafluoroetileno.

Finalmente, para el tratamiento de las muestras
se empled un microondas Astronic (Chicago,
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EE. UU), un bafio ultrasénico Branson 1210
(Danbury, EE. UU), una bomba peristaltica Gilson
Minipuls-3 (Ohio, EE. UU), un temporizador
GralLab900 (Ohio, EE. UU) y tuberias de cloruro
de polivinilo y politetrafluoroetileno.

Metodologia analitica para la cuantificacion
de cadmio: Para la cuantificacion del metal se
utiliz6 una configuracién de inyeccion de flujo con
un sistema de preconcentracion en columna,
acoplado a un espectrémetro de absorcién atomica
con Illama como sistema de deteccion (FI-FAAS),
desarrollada y optimizada por Petit y cols. en 2014
[14].

Muestras reales. Se utilizaron 24 marcas de
cigarrillos de diferentes precios, adquiridos en la
ciudad de Mérida-Venezuela. Las mismas fueron
separadas en dos grupos: en el primer grupo se
encuentran las marcas comercializadas legalmente
(M1-M13) y el segundo grupo correspondiente a
las marcas comercializadas ilegalmente o
contrabando de otros paises (M14-M24).

Para este estudio se utilizaron cuarenta (40)
cigarrillos (dos cajetillas) por marca, para un total
de 850 cigarrillos analizados antes y después de
fumados, los mismos fueron separados en tres
grupos bajo el siguiente protocolo:

v" Un grupo de 10 cigarrillos por marca (240
cigarrillos), fue destinado para el andlisis del
contenido total de Cd presente en el tabaco.

v Otro grupo de 20 cigarrillos por marca (480
cigarrillos), fue utilizado para el andlisis de la
ceniza y filtros después de fumados por la
maquina fumadora, ajustada a las condiciones
descritas  por el Método ISO/FT
C3308:2000(E) y el Método IC, descritos en la
Tabla 1.

v Finalmente un grupo de 10 cigarrillos de solo
las marcas (130 cigarrillos) comercializadas
legalmente en el pais (M1-M13), fueron
fumadas por dos (02) fumadores humanos
voluntarios, los cuales fumaron cada uno cinco
(05) cigarrillos de cada marca, bajo las
condiciones normales de consumo.

TABLA 1.
Condiciones estandar de las maquinas fumadoras [42]

Volumen de Duracion de Intedr(\e/alo Boquilla de Orificios de Flujo de aire

Método inhalacion la aspiracion S soporte del ventilacion en la camara
(mL) ©) P (S) filtro (mm) (%) (mL/s)

ISO/FTC 35+03 2+0,02 60+05 9,0+05 100 17,5
Canadiense
“Método 55+0,3 2+0,02 30+0,5 C“b;fltt%do el 0 105
Intensivo”

Maquina fumadora: Se disefi6 en el laboratorio
una méquina fumadora analitica (Fig. 1) para el
fumado de los cigarrillos bajo estudio, la misma
permite simular de algin modo el comportamiento
de los fumadores humanos. Para su desarrollo se
sustenté en algunas modelos de maquinas
reportados previamente en la bibliografia para el
analisis de metales durante y después de fumado un
cigarrillo [44,65]. Tal como se muestra en la Fig. 1,
la maquina fumadora consta de varias partes:

1) Una cdmara de fumada de forma cilindrica
hecha de vidrio de borosilicato, la misma fue
disefiada en el laboratorio y elaborada en el
taller de soplado de vidrio de la Facultad de
Ciencias de la Universidad de Los Andes;
Meérida - Venezuela. Dicha camara posee 10 cm
de largo y 5 cm de didmetro, en uno de sus

extremos tiene una conexion esmerilada en
donde se acopla la boquilla que sostiene el
cigarrillo durante el proceso de combustién, en
el otro extremo més estrecho cuenta con una
salida que posee una llave esmerilada hacia la
trampa de gases y en el centro tiene una entrada
que permite la conexién de una bomba
neumatica de aire.

2) Una boquilla impermeable al humo elaborada
de vidrio esmerilado, en uno de sus extremos se
conecta a la bomba de succién y el otro extremo
se acopla a un conector hecho de teflon que
funciona como boquilla, donde se ajusta el
cigarrillo desde el extremo trasero del filtro.

3) Una bomba de succién controlada por un
temporizador, que permite la inhalacion o puff
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del humo principal. Esta bomba se conecta a la
boquilla mediante tuberias de teflén que poseen
diametros internos diferentes (1,2 y 1,5 mm),
que permiten graduar el flujo de humo inhalado
por la bomba de succion.

4) Unsistema de filtracion compuesto por un filtro
de fibra de vidrio que impide que el alquitran
generado durante la combustion del cigarrillo,
tape las tuberias, contamine y deteriore la
bomba de succion.

5) Una bomba neumatica que incorpora un flujo
de aire constante mediante un flujémetro a la
camara de fumada, simulando la corriente de
aire normal en un ambiente abierto y un flujo de
oxigeno adecuado para la combustion del
cigarrillo, ademas se incorpora una valvula
check que impide el retorno del humo.

6) Una trampa de humo o gases conectado a un
sistema de vacio, que permite la extraccion del
humo lateral de la camara de fumada, entre cada
puff realizado.

Camara de Fumada

Flujo de Humo =
Lateral

— o

]

L

Trampa de ‘ .
Gases \g:““::'
i ec

Bomba de Flujometro
Aire

B
\\\I:I
Cigarrillo

oquilla

- .

Filtro - .

Bomba de
Extraccion

-
oog
o000

Temporizador

Fig. 1. Maquina fumadora disefiada en el laboratorio para la combustion controlada de los
cigarrillos, para la determinacion de Cd presente en el cigarrillo.

Funcionamiento de la méquina: El
funcionamiento de la maquina fumadora descrita
en la Fig. 1, consta de dos etapas: a) primera etapa
de succion o puff, se inicia por accion del
temporizador que activa la bomba de vacio o
succién por un tiempo de 2 s, para inhalar o
succionar un volumen estandarizado de humo
principal del cigarrillo. b) segunda etapa o periodo
de espera por un tiempo preestablecido que simula
el tiempo que un fumador espera entre inhalada e
inhalada, en este tiempo la trampa de gases desaloja
el humo secundario del cigarrillo de la camara y
simultaneamente una bomba neumatica incorpora a
la misma un volumen constante predeterminado de
aire, para mantener las condiciones normales de la
combustion, finalmente el temporizador vuelve a
accionar la bomba de succién para comenzar de
nuevo el ciclo hasta que se consuma
completamente el cigarrillo.

Tratamiento y andlisis de muestras: Para cada
marca de cigarrillo en estudio, se establecio el
ntmero promedio de puff o inhalaciones necesarias
para consumir completamente los cigarrillos. Para
las muestras de filtros en estudio, se procedi6
inicialmente a obtener sus dimensiones (largo y

diametro) y a clasificarlos segin la presencia o
ausencia de carbdn activado (CA).

Tratamiento del tabaco: El tratamiento y
andlisis del contenido total de Cd presente en el
tabaco de las muestras de cigarrillos descritas
anteriormente, fueron previamente reportadas por
Petit y cols. en 2014 [14].

Una vez fumados los cigarrillos, las muestras
(cenizas y filtros) por marca y método usado,
fueron recolectas por separado en contenedores
cerrados y bolsas herméticas respectivamente, para
ser almacenadas en desecadores y protegerlos de la
humedad hasta su posterior analisis. El tratamiento
de las muestras previo a la cuantificacion del
analito se llevo a cabo bajo el siguiente protocolo:

Tratamiento de las cenizas: Para garantizar la
disolucién completa del analito de interés, las
cenizas fueron tratadas a través de una digestion
acida asistida con microondas, para ello, se pesd
0,5000 g de cada muestra, se tratd usando una
mezcla de HNO3z:H,O, (4:2), una potencia de
microondas de 210 W y un tiempo de digestion
total de 8 min. Al completar la digestion, las
muestras se diluyeron con agua 18 MQ/cm hasta 50
mL, para finalmente ser filtradas con papel filtro
Whatman 40 y eliminar los residuos remanentes.
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Tratamiento de los filtros: Se disefié un sistema
de extracciéon continua del metal asistida con
ultrasonido y una celda cerrada especial para
contener la muestra (filtros) durante el proceso de
extraccién, sin que exista una destruccion total de
la muestra. Dicho sistema consiste en un flujo
cerrado proporcionado por una bomba peristaltica,
que es accionada por un temporizador para
controlar eficientemente los tiempos de extraccidn,
permitiendo a la solucion extractante pasar
repetidamente durante el tiempo de extraccion a
través de la celda. Para ello, se utilizé6 el HNO3
como 4cido extractante a una concentracion de 0,01
y 0,40 mol/L para los filtros sin CA y con CA
respectivamente, un flujo de extraccion de
2 mL/min, un volumen de acido extractante de 15

mL y un tiempo de extraccion de 15 min.

RESULTADOS Y DISCUSION

Método analitico para la cuantificacion de
Cd: Para cada una de las muestras bajo estudio fue
determinada usando la configuracion FI-FAAS,
desarrollada y optimizada por Petit y cols. en 2014
[14].

Anélisis de muestras: Inicialmente se procedi6
a obtener las dimensiones de los filtros y a
clasificarlos segun la presencia o ausencia de CA.
Como se observa en la Tabla 2, en 17 de las 24
muestras en estudio se evidencia la presencia de
CA granulado disperso dentro de la membrana de
acetato de celulosa, de las cuales once (11) son
muestras comercializadas legalmente en el pais.

TABLA 2.
Comparacion de las concentraciones (ug Cd/ cigarrillo) y porcentaje de cadmio presente el tabaco, ceniza, filtros y su estimacion en
el humo para las diferentes marcas de cigarrillo y método de fumado usado.

Contenido | Contenido ) *Contenido
Presencia g);ilnd:l diecn(ijzgn %Znée dn:io estimado en %Cd
ISR de carbon Método e (ng Cal/ %Cd Filtro %Cd |el humo del | estimado en
activado 9 Ha Ceniza - Filtro cigarrillo | el humo del
(CA) (1g ceniza x (ug Cdffiltro ( aeErle
Cd/cigarri | cigarrillo + DE) cd /#ugmo) 9
llo + DE) + DE)
0,171+ 0,0166 +
1SO 0,009 19,71 0,0007 1,91 0,679 78,38
. 0,867 £ 0,153 + 0,0245 +
M1 Si IC 0,034 0,009 17,70 0,0013 2,82 0,688 79,35
0,155 + 0,0211 +
Humano 0,009 17,82 0,0011 2,43 0,691 79,74
IS0 0116x | 47457 | 001255 | g5 | 0549 81,08
077+ (5 oaas 30171
. ’ - X * \ +
M2 Si IC 0,161 0,0020 5,10 0,0009 2,53 0,623 92,08
0,0414 + 0,0150 +
Humano 0,0025 6,12 0,0008 2,22 0,620 91,66
0,112 + 0,0013 £
I1ISO 05714 0,004 19,61 0,0001 0,23 0,458 80,16
. : - 0,0408 * 0,0054 +
M3 Si IC 0,014 0,0014 7,15 0,0004 0,95 0,525 91,90
0,0444 0,0063
Humano 0,0018 7,78 0,0003 1,10 0,520 91,12
1ISO
M4 No IC ND ND - ND - - -
Humano
0,250 £ 0,0075 £
1SO 0,004 22,81 0,0003 0,68 0,839 76,50
. 1,097 + 0,131+ 0,0261 +
M5 Si IC 0118 0,008 11,96 0,0014 2,38 0,939 85,66
0,145 + 0,0179 £
Humano 0,006 13,18 0,0010 1,63 0,934 85,18

*Contenido estimado de Cd en el humo del cigarrillo (principal y/o lateral) obtenido: pug Cd Humo= puCd Total — (uCd ceniza + pCd filtro) [8,28].
ND: no detectable. SF: sin filtro. (-): No calculado.
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TABLA 2.
Comparacion de las concentraciones (g Cd/ cigarrillo) y porcentaje de cadmio presente el tabaco, ceniza, filtros y su estimacion en
el humo para las diferentes marcas de cigarrillo y método de fumado usado. (Continuacién)

Contenido | Contenido *Contenido
" total de de Cden Contenido .
Presencia " estimado en %Cd
o Cdenel ceniza de Cden .
de carbdn a o . %Cd » %Cd |el humo del | estimado en
Muestra o Meétodo cigarrillo (ng Cd/ ; Filtro : " o
activado h Ceniza o Filtro cigarrillo | el humo del
(Mg ceniza x (ug Cdrfiltro A o
(CA) : . : . (ng cigarrillo
Cd/cigarri | cigarrillo + DE) Cd/humo)
llo + DE) + DE)
0,0675 0,0025 £
I1ISO 0,0032 1200 0,0008 0,44 0,493 87,56
. 0,563 + 0,0258 £ : 0,0157 =
M6 Si IC 0,026 0,0011 ggg 0,0009 2,79 0,521 92,63
0,0366 + ’ 0,0069 +
Humano 0,0010 0,0003 1,23 0,519 92,27
0,183 + 0,0081 +
1ISO 0,003 17,48 0,0005 0,77 0,858 81,48
. 1,049 + 0,0913 £ 0,0142 £
M7 Si IC 0,254 0,0035 8,70 0,0006 1,35 0,950 89,94
0,0801 £ 0,0111 £
Humano 0,0034 7,72 0,0004 1,06 0,958 91,31
1ISO
M8 Si IC ND ND - ND - - -
Humano
0,0384 0,0034 £
1ISO 0,0016 13,89 0,0006 1,23 0,225 81,26
. 0,276 + 0,0220 £ 0,0062 £
M9 Si IC 0,068 0,0014 7,96 0,0003 2,24 0,248 89,80
0,0294 + 0,0054 £
Humano 0,0013 10,64 0,0009 1,95 0,262 87,41
0,0410 £ 0,0055 +
1ISO 0,0018 12,27 0,0009 1,64 0,288 86,09
. 0,334 + 0,0200 £ 0,0064 =
M10 Si IC 0,027 0,0012 5,98 0,0009 1,92 0,308 92,10
0,0211 + 0,0058 £
Humano 0,0011 6,31 0,0010 1,74 0,307 91,95
0,0575 0,0024 £
1ISO 0,0021 26,74 0,0001 1,12 0,155 72,14
. 0,215+ 0,0243 £ 0,0048 £
M11 Si IC 0,058 0,0007 11,30 0,0003 2,23 0,186 85,04
0,0218 + 0,0049 £
Humano 0,0010 10,14 0,0003 2,28 0,189 88,05
0,0511 +
1ISO 0,0020 23,37 0,168 76,62
0,219 + 0,0255 +
M12 No IC 0,043 0,0009 11,66 ND - 0,193 88,33
0,0200 £
Humano 0,0004 9,15 0,199 90,85
0,0192 £
1ISO 0,0008 8,17 0,216 91,83
0,235+ 0,0107 £
M13 No IC 0,039 0,0009 4,55 ND - 0,224 95,45
0,0165 £
Humano 0,0005 7,02 0,219 92,98
0,0212 +
1ISO 0,358 + 0,0008 5,92 0,337 94,08
Mi4 No 0029 [ 00161z ND ;
IC 0,0009 4,49 0,342 95,51
o) 00591 | 1346 0,380 86,54
0,439 + 0,0013
M15 No 0038 | 00403% ND ;
IC 0,0012 9,18 0,399 90,82

*Contenido estimado de Cd en el humo del cigarrillo (principal y/o lateral) obtenido: ug Cd Humo= puCd Total — (uCd ceniza + pCd filtro) [8,28].
ND: no detectable. SF: sin filtro. (-): No calculado.
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TABLA 2.
Comparacion de las concentraciones (g Cd/ cigarrillo) y porcentaje de cadmio presente el tabaco, ceniza, filtros y su estimacion en
el humo para las diferentes marcas de cigarrillo y método de fumado usado. (Continuacién)

Contenido | Contenido *Contenido
" total de de Cden Contenido .
Presencia " estimado en %Cd
o Cdenel ceniza de Cden .
de carbdn a o . %Cd » %Cd |el humo del | estimado en
Muestra o Meétodo cigarrillo (ng Cd/ ; Filtro : " o
activado h Ceniza o Filtro cigarrillo | el humo del
(Mg ceniza x (ug Cdrfiltro A o
(CA) : . : . (ng cigarrillo
Cd/cigarri | cigarrillo + DE) Cd/humo)
llo + DE) + DE)
0,224 +
ISO 0,832+ 0,003 26,89 0,608 73,11
M16 SF 0124 [ 0118+ SF ;
IC 0004 14,22 0,714 85,78
) 00782+ | g 18 0,330 80,82
0,408 0,0014
M17 No 0010 | 0,037 ND -
IC 0,0012 8,75 0,372 91,24
0,0362 £ 0,0016 +
Vi S 1ISO 0,440 + 0,0011 8,23 0,0004 0,36 0,402 91,41
0,079 0,0307 £ 0,0046
IC 0,0010 6,98 0,0005 1,05 0,405 91,98
0,103 £ 0,0073 £
Vit . I1ISO 0,484 + 0,001 21,23 0,0003 151 0,374 77,27
0,011 0,0620 = 0,0080 +
IC 0,0013 12,80 0,0004 1,65 0,414 85,55
M20 Si IIS(? ND ND - ND - - -
M21 Si IIS(? ND ND - ND - - -
M22 si oo ND ND : ND : - -
M23 si o0 ND ND : ND : - -
M24 Si IIS(? ND ND - ND - - -

*Contenido estimado de Cd en el humo del cigarrillo (principal y/o lateral) obtenido: ug Cd Humo= puCd Total — (uCd ceniza + pCd filtro) [8,28].
ND: no detectable. SF: sin filtro. (-): No calculado.

La masa promedio obtenida de los cigarrillos

(tabaco, papel y filtro) fue de 0,88 + 0,05 g, con un
contenido medio de tabaco de 0,66 + 0,07 g, para
una longitud promedio de los cigarrillos de 73,8 +
6,3 mm.

La cantidad promedio de ceniza producida
durante la combustién de cada cigarrillo fue de 0,12
+ 0,02 g, lo que nos indica que la masa de ceniza
originada durante la combustidn representa una
media de 17,81 + 0,98% del peso total de tabaco o
el 13,34 + 0,97% del peso total de los cigarrillos.

Concentracion de Cd en las muestras de
tabaco de los cigarrillos: La concentracién de Cd
obtenida en las muestras de tabaco de las diferentes
marcas de cigarrillos descrita en la Tabla 2, fue
previamente reportada por Petit y cols. en 2014
[28]. Obteniendo que la media (n=17) de Cd en las
marcas de cigarrillos estudiadas fue de 0,91 + 0,52

ug/g de masa seca (MS) (para un rango 0,34 - 2,12
ug/g) o de 0,55 + 0,33 pg/cigarrillo (para un rango
0,21-1,29 pg/cigarrillo). Para las muestras (M4, M8
y M20-M24), las concentraciones de Cd se
encontraron por debajo del limite de deteccion
(LD) de la metodologia analitica utilizada.
Concentracion de Cd en las muestras de
ceniza: La concentracion de Cd obtenida en las
muestras de ceniza para cada marca y método de
fumado utilizado se presentan en la Tabla 2,
observandose que las concentraciones del analito
en las muestras con niveles detectables de Cd
(n=17), varian en un rango entre 0,09-1,49 pg/g de
ceniza o de 0,01-0,25 pg de Cd / ceniza producida
por cigarrillo, encontrandose (ver Fig. 2A) que las
muestras M1, M5, M7, M16 y M19 son las que
poseen mayor concentracion de Cd en sus cenizas,
seguidas por M2 > M3 > M17 > M6 y el resto de
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las muestras las concentraciones fueron mas bajas,
en aquellas marcas en donde no se obtuvo niveles
detectables de Cd en el tabaco (M4, M8, M20-
M24), tampoco se lograron niveles detectables de
Cd en ceniza.

Si comparamos el porcentaje promedio de Cd
presente en las cenizas por los tres métodos de
fumada, encontramos que el mayor porcentaje se
obtuvo durante la combustion bajo el método
ISO/FTC (17,46 + 6,38%), seguido por los
métodos IC (8,42 + 3,08%) y humanos (8,40 +
2,18%). Al comparar el contenido de Cd para todas
las muestras de ceniza obtenidas bajo el método IC
con el método ISO/FTC, observamos que las
muestras bajo el método IC fueron alrededor de
42,96 = 12,80% inferiores a las obtenidas por el
método ISO/FTC, al contrastar estadisticamente
los porcentajes medios de Cd en las cenizas
obtenidas después de fumar los cigarrillos por los
dos métodos, se encontrd que existe diferencia
estadisticamente significativa entre las medias
obtenidas en ambos métodos, lo que nos podria
indicar que al aumentar la frecuencia en las
inhalaciones y el volumen de humo inhalado,
mayor cantidad Cd pasa al humo principal,
disminuyendo asi, la cantidad del metal que queda
en las cenizas del cigarrillo después de fumado; el
mismo escenario se presentdé al establecer la
diferencia entre el método de fumado ISO/FTC y
humano.

Las concentraciones de Cd en las muestras de
cenizas obtenidas después de ser fumadas por
humanos (M1-M13), variaron en un rango entre
0,02-0,15 pg de Cd/ceniza por cigarrillo, al
compararlas con las concentraciones obtenidas en
el método IC, se encontr6 que no existe diferencia
estadisticamente significativa entre estos dos
regimenes de fumado, lo que nos podria indicar que
el método IC se ajusta un poco mas al
comportamiento de un fumador humano,
fortaleciendo entonces la teoria del comité
cientifico de la OMS, donde un protocolo de
inhalacion mas intensivo que el método oficial
ISO/FTC, proporcionan un nivel mas aproximado
de exposicion al que normalmente puede estar
sujeto un fumador ordinario [44].

Concentracion de Cd en las muestras de
filtros: La concentracion de Cd obtenida en las
muestras de filtros después de fumados para cada

marca y método usado se presentan en la Tabla 2,
observandose que las concentraciones del analito
varian en un rango entre 0,002-0,024 pg/filtro. Las
mayores cantidades retenidas en los filtros, se
obtuvieron en las marcas de cigarrillos M1, M2,
M5, M6 y M7, con concentraciones que variaron
entre 0,014-0,026 pg/filtro.

Estos resultados evidencian que la cantidad de
Cd retenido en los filtros es proporcional al
contenido total de Cd presente en el tabaco para
cada marca de cigarrillos estudiada, por lo tanto, a
mayor contenido de Cd en el tabaco mayor es la
cantidad del metal que es retenido en el filtro, sin
observarse algln proceso de saturacién en el filtro,
lo que no implica que todo el Cd que transita con
el humo principal a través del filtro sea retenido por
el mismo. Para aquellas marcas en donde no se
obtuvo niveles detectables de Cd en el tabaco (M4,
M8, M20-M24), tampoco se lograron niveles
detectables de Cd en sus filtros.

Ademés, se puede observar que para las
muestras de filtros sin CA antes y después de ser
fumados (M12-M15 y M17), los niveles de Cd se
encuentran por debajo del LD de la metodologia
utilizada, sin embargo, los filtros con CA para las
marcas con niveles detectables de Cd en el tabaco
(M1-M11, M18'y M19), se observd la presencia del
metal, lo que evidencia que el CA en los filtros
aumenta la retencion del analito y por ende
disminuye la cantidad de este que es aspirado por
el fumador.

La mayor distribucién en el contenido de Cd en
todas las muestras de filtros se obtuvo durante la
combustion bajo el método IC, tal como se muestra
en la Fig. 2B. En este estudio se consiguio un efecto
contrario al obtenido en las cenizas, es decir, los
mayores niveles de Cd retenidos en el filtro se
consiguieron en cigarrillos fumados bajo el método
IC que los fumados bajo el método ISO/FTC, esto
corrobora los resultados obtenidos en las cenizas,
en donde al aumentar la frecuencia en las
inhalaciones y el volumen de humo inhalado,
mayor cantidad de Cd queda atrapado en el filtro,
disminuyendo asi, la cantidad del metal que queda
en las cenizas del cigarrillo después de fumado.

Si comparamos el porcentaje promedio de Cd
presente en los filtros obtenidos por los tres
métodos de fumada, encontramos que el menor
porcentaje se obtuvo durante la combustion bajo el
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método ISO/FTC (1,07 £ 0,61%), seguido por los
humanos (1,74 £ 0,52%) y el método IC (2,10 +
0,66%). Las concentraciones de Cd para todas las
muestras de filtros obtenidas bajo el método IC y
humano, fueron alrededor de 47,30 = 21,12%
superiores a las obtenidas por el método ISO/FTC,
una proporcion similar a la obtenida en la
disminucion del contenido de Cd en las cenizas
entre ambos métodos.

Lo que indica, que al aumentar la frecuencia y
el volumen en las inhalaciones disminuye en
alrededor de 43% el contenido de Cd en las cenizas
y a su vez aumenta en alrededor de 47% el Cd que
es retenido en los filtros, esta explicacidon solo
podria ser aplicable para las muestras que en sus
filtros contienen CA, disminuyendo asi, la cantidad
del metal que queda en las cenizas del cigarrillo.

Concentrackdnde Cd en cenizas
(19 Cd /ceniza x clgarrio)

Muestras de cigarrillos

W Métado ISO/FTC
oM

W Humano
0,021

0,018

M ﬁ il

L2z ez

»g CdJ Fro

Muestras de Cigarrillos

Fig. 2. Representacion gréfica del contenido de cadmio obtenido para las diferentes muestras de cenizas (A) y filtros (B) después de ser
fumadas por los métodos ISO/FTC, Intensivo Canadiense y por humanos fumadores.

Comparacion entre las concentraciones de
Cd encontradas en el tabaco, ceniza y filtros
para cada marca de cigarrillo y método de
fumado empleado: Si contrastamos los niveles de
Cd medios obtenidos en tabaco de cada muestra
estudiada antes de ser fumados, con el contenido de
este metal encontrado en las cenizas y filtros de las
mismas muestras después de fumados por los
diferentes métodos (ISO/FTC, IC y por humanos),
tal como se muestran en la Fig. 3, encontramos que
el porcentaje medio de Cd contenido para todas las
marcas de cigarrillos en las cenizas fue de 12,08 +
6,14% y en los filtros fue de 1,59 + 0,71%,
apoyados en el contenido total del metal presente
en el tabaco del cigarrillo.

Basados en los datos obtenidos en las diferentes
marcas estudiadas, se podria estimar el contenido
total de Cd que pasa al humo principal y/o lateral,
mediante la diferencia entre el contenido total de
Cd obtenido en el tabaco para cada muestra
estudiada y la sumatoria del metal presente en las
cenizas y filtros después de fumados para cada
método, segln la ecuacion propuesta por Afridi y
cols. [8] y Kazi y cols. [28], tal como se muestra en
la Tabla 2. Se puede estimar que el contenido
promedio de Cd por cigarrillo que pasa al humo es

de 0,46 + 0,13 pg/cigarrillo para un rango de 0,16-
0,98 pg/cigarrillo, lo que equivale a decir que
alrededor del 86,33 + 6,19% del Cd contenido en
los cigarrillos es transferido o movilizado
directamente al humo principal y/o lateral (ver Fig.
3), aumentando la exposicién no solo a los
fumadores sino también a los fumadores pasivos.
Si comparamos estos resultados con los obtenidos
en dos estudios independientes realizados por Kazi
y cols. [28], Afridi y cols. [8] y Piadé y cols. [16]
en marcas de cigarrillos provenientes de diversos
paises, encontraron que alrededor del 50-70% del
Cd es movilizado hacia el humo total, lo que
significa que los cigarrillos producidos en nuestro
pais pueden movilizar alrededor de 10-20% mas de
Cd al humo total, esta diferencia podria atribuirse
al hecho que la retencién de Cd en los filtros en
estos dos estudios fue mayor y oscilo entre un 15-
20%, lo que supondria que los filtros de los
cigarrillos en estos paises son mas eficientes en la
retencion de Cd posiblemente por la presencia de
mayores cantidades de CA.

Si comparamos el promedio de Cd que es
movilizado al humo por los tres métodos de
fumada, encontramos que el porcentaje promedio
obtenido bajo el método ISO/FTC (82,14 + 6,50%)
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presenta diferencias estadisticamente significativas
con los métodos IC (89,60 + 4,18%) y humano
(89,32 £ 3,98%)

12,08%

Y

u Cd contenido en las cenizas

86,33%
1,59%
S m Cd retenido en los filtros

Cd estimado en humo
(principal y/o lateral)

Fig. 3. Representacion gréafica de la distribucion porcentual del
contenido promedio de cadmio en sus diferentes componentes
obtenido para las diversas marcas de cigarrillos después de ser
fumadas por los distintos métodos de fumado.

La tasa de transferencia del Cd va a depender
principalmente de las diferentes especies quimicas
que forme con los componentes presentes en la fase
gaseosa del humo durante la combustion del tabaco
y dichas especies dependen de las temperaturas que
alcanzan durante la combustion del cigarrillo [16].
Este metal se presenta principalmente en el tabaco
como parte de moléculas organicas y, por lo tanto,
puede liberarse eficazmente de la biomasa en un
90% por encima de los 450 °C [16]. Liberandose en
la fase gaseosa como Cd(0), para luego sufrir
reacciones oxidativas hasta Cd(lIl), esta especie
reactiva puede reaccionar facilmente con los
componentes presentes en la fase gaseosa del humo
y radicales alquilo que se forman por
descomposicion del tabaco en la zona caliente,
formando posiblemente compuestos como CdO,
CdS, CdCQg, CdCl, y Cd(CHs); las tres primeras
especies son no volétiles y por ello, tienden a ser
depositadas en las cenizas o en la fase de particulas
del humo [16]. Bajo la forma de CdCl; podria ser
sublimado por encima de 300 °C, transfiriéndose a
la corriente de humo lateral [48] formando parte de
la ceniza volante [49] y bajo la forma de
dimetilcadmio [Cd(CHs)2] que proviene de la
reaccion en la fase gaseosa con radicales
hidrocarbonados por debajo de los 300 °C [50], este
compuesto es muy volatil y reactivo, observandose
como especies radicales importantes en el humo
principal [51,52].

CONCLUSIONES

En este estudio se encontré evidencia
experimental que la tasa de transferencia del Cd
puede deberse a su volatilidad y reactividad, de
modo que la cantidad secuestrada en la ceniza no
es mas del 10-30%, mientras que la retencion en los
filtros con CA fue de tan solo entre un 0,5-3%, por
tal razén, se estima que alrededor de un 70-90%
puede movilizarse directamente al humo principal
y/o lateral, aumentando la exposicion no solo a los
fumadores sino también a los fumadores pasivos.
Estos datos nos indican que un fumador que
consuma un promedio de un paquete diario de
cigarrillos (20 cigarrillos), alcanzaria inhalar entre
0,3-2 ug Cd/dia, dependiendo de la marca y el
modo de fumado del individuo.

Se establecid que el contenido de Cd en las
muestras de ceniza y filtros de cigarrillos después
de fumados, varian en funcion del método de
fumado usado (ISO/FTC o IC), encontrando
diferencias estadisticamente significativas entre el
contenido de Cd de las cenizas vy filtros entre los
dos métodos. Sin embargo, al comparar el
contenido de Cd en las muestras de ceniza y filtros
de las marcas de cigarrillos fumadas por humanos
voluntarios y el método IC, no se encontraron
diferencias estadisticamente significativas, lo que
nos podria indicar que el método IC se ajusta un
poco méas al comportamiento de un fumador
humano que el método ISO/FTC.

Basados en el hecho, en que 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 de
ambiente nacionales, ademas de otras autoridades
de salud mundiales como la UNICEF y la OMS,
para complementar los datos disponibles sobre la
exposicién al Cd debida al consumo de cigarrillo
en Venezuela.
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