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RESUMO

Um em cada quatro cigarros consumidos pela populagao no Brasil é proveniente do
contrabando, os quais nado sao fiscalizados € podem aumentar o risco a satude de
quem os consome. Nesse trabalho, foram realizadas determinagdes por
Espectrometria Absor¢do Atdémica de Chama (FAAS) de cobre (Cu), manganés
(Mn), zinco (Zn), cobalto (Co), cromo (Cr), cadmio (Cd), chumbo(Pb), ferro (Fe)
e niquel (Ni), Espectrometria de Absorgdo Atémica com Forno de Grafite (GFAAS)
para o arsénio (As) em trinta marcas dos cigarros mais contrabandeados no Brasil.
Além disso, esses mesmos elementos foram analisados em 6rgaos de duas variedades
hibridas de tabaco juntamente com solo e fertilizante na pretensdao de se obter as
diferengas de absorgdo destes elementos durante o periodo de cultivo de 90 dias.
Um estudo complementar foi realizado para caracterizar as trinta marcas de
cigarros contrabandeados através de determinagdes gravimétricas, de sujidades, de
pH do tabaco e pH da fumaga lateral. Os resultados apontam que 65% das marcas
de cigarros contrabandeados possuem elevadas concentragdes de elementos téxicos,
com valores de até onze vezes superior para o Cr, Ni, Cd e Pb encontrado em
cigarros legalizados no Brasil. Foi observado que 46,6% das marcas apresentaram
o dobro da concentragdo média de As descritos na literatura em cigarros brasileiros
legalizados. Os resultados mostraram que o Cr, Ni, Pb e As acumulam-se em
maiores concentragdes nas raizes do tabaco. Ndo foram observadas diferengas
significativas através do teste U nas concentragdes destes elementos entre as duas
variedades ao decorrer do cultivo. Para os testes de qualidade, 50% das marcas
apresentaram elevados teores de umidade, 96% apresentaram elevados teores de
cinzas e 90% possuem pH da fumaga alcalina. Nos testes de sujidades 81,2% das
marcas apresentaram algum tipo de contaminante dos tipos fungos, fragmentos de
insetos, gramineas ou acaros acima do indicado como boas praticas de higiene pela
ANVISA. Estas caracteristicas apontam para contaminagado por elementos téxicos,
através de praticas de higiene inadequadas, as quais podem contribuir para
contaminacao do tabaco através de agentes quimicos e biolégicos. Desta forma, o
consumo deste tipo de cigarro, os quais nao possuem o minimo de controle, podem
potencializar os riscos a satide de quem os consome.

Palavras chave: Cigarros contrabando; Avaliacdo da qualidade; Absorgao
Atdmica; Tabaco.



ABSTRACT

One in four cigarettes consumed by the population in Brazil comes from smuggling,
which are not monitored and may increase the risk the health of those who consume
them. In this study, determinations were performed by Atomic Absorption
Spectroscopy (FAAS), copper (Cu), manganese (Mn), zinc (Zn), cobalt (Co),
chromium (Cr), cadmium (Cd), lead (Pb) , iron (Fe) and nickel (Ni), Atomic
Absorption Spectrometry with Graphite Furnace (GFAAS) for arsenic (As) in
thirty brands of cigarettes smuggled more in Brazil. In addition, those elements
were analyzed in two tobacco hybrid varieties with soil and fertilizer in the pretense
of obtaining differences of absorption of these elements during the 90-day culture
period. An additional study was conducted to characterize the thirty contraband
cigarette brands by gravimetric measurements in soils of pH and pH tobacco smoke
from the side. The results show that 65% of smuggled cigarette brands have high
concentrations of toxic elements, with values of up to eleven times higher than for
Cr, Ni, Cd and Pb found in cigarettes legalized in Brazil. It was observed that
46.6% of the marks were twice the average concentration As described in a
Brazilian authenticated cigarettes. The results showed that Cr, Ni, Pb and As
accumulate at higher concentrations in tobacco roots. No significant differences
were determined using the U test in the concentrations of these elements between
the two varieties over the course of cultivation. For quality testing, 50% of the
brands had high moisture content, 96% had high levels of ash and 90% have pH
alkaline smoke. In soil tests 81.2% of the brands had some type of contaminant
types of fungi, insect fragments, grass and mites above rated as good hygiene
practices by ANVISA. These characteristics point to contamination by toxic
elements through poor hygiene practices, which may contribute to tobacco
contamination by chemical and biological agents. Thus, the consumption of this
type of cigarette, which do not have the least control, can increase the risks to
health of those who consume them.

Keywords: Cigarettes smuggling; Quality Assessment; Atomic absorption;
Tobacco.
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1. INTRODUGCAO

A nicotina é a droga mais consumida no mundo, sendo o uso de cigarros a base
de tabaco a forma mais comum de disponibilizagdo ao organismo. E uma droga
licita na maioria dos paises e seu mercado cresceu aproximadamente 7% no periodo
2001 a 2013, sendo comercializados cerca de 5,7 trilhdes de cigarros em todo mundo
no ano de 2013 (CFTK, 2014). Durante este periodo houve uma redugdo na
producdo de cigarros legalizados no Brasil, passando de aproximadamente 106
bilhdes para pouco mais de 76,5 bilhdes de cigarros (RFB, 2014). Entretanto as
exportacoes brasileiras de tabaco pré-processado neste mesmo periodo aumentou
de 353,022 para 627,226 mil toneladas, abastecendo diversos paises dos continentes
asiatico, europeu e norte americano (INCA, 2014). Este grande volume de produgéo
contribui para o fornecimento de cigarros a mais de 1 bilhdo de fumantes em todo
mundo (WHO, 2013). No Brasil esse indice corresponde a aproximadamente 32
milhdes de pessoas, cerca de 16,2 % da populagdo total do pais (MADRUGA,
FERRI, et al.,, 2010). Os estados onde se concentram os maiores indices de
fumantes é a regido sul com (20,2%) e regido sudeste (17,7%). A média de cigarros
consumidos diariamente subiu de 12,9 em 2006 para 14,1 em 2012 (LARANJEIRA,
MADRUGA, et al., 2013).

Todavia, este habito é apontado pela Organizacdo Mundial da Satide como um

dos principais fatores de risco para a satde da populagdo, sendo que doencas

cardiorrespiratérias e diversos tipos de cancer sdo correlacionadas ao tabagismo,
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matando mais de 5 milhdes de pessoas anualmente no mundo, das quais mais de
600 mil ocorrem em ndo fumantes devido & exposicdo a fumaca lateral do cigarro,
conhecida por tabagismo passivo (WHO, 2013).

Desta forma para conter o consumo de cigarros e evitar estas mortes, surgiu um
tratado internacional para tentar reduzir o tabagismo no mundo conhecida por
Convengdo-Quadro para o controle do tabaco (CQTC) da Organizagdo mundial da
satde. Esse tratado possibilitou a implementacdo de um plano de medidas para
reverter a epidemia do tabagismo chamada MPOWER, das quais se destacam a
proibicdo de publicidade e implementagdo de altos impostos sobre os cigarros
(LEVY, ELLIS, et al., 2013).

Neste sentido a facilidade de transporte e lucratividade, fez do mercado ilegal de
cigarros uma atividade extremamente atrativa e rentavel em toda América Latina,
quando comparados com outros paises ou até continentes (BIASON, 2009;
JOOSSENS e RAW, 2012; EUROPEAN UNION, 2014).

Estimativas sugerem que cerca de 11,6% de todos os cigarros consumidos no
mundo sejam obtidos de forma ilicita via contrabando ou falsificagdo (COOPER e
WITT, 2012). Em 2013 em toda unido europeia foram apreendidos pouco mais de
653 milhdes de cigarros, o que representa um aumento de 9% no volume de
apreensoes quando comparado com resultados obtidos em 2012. A China foi o maior
fornecedor de cigarros ilegais para Europa com 58,58% do volume total, seguido

pelos Emirados Arabes Unidos com 18,47% (EUROPEAN UNION, 2014).

13



No Brasil estimativas mostram que cerca de 30% dos cigarros consumidos sdo
provenientes do contrabando (JOOSSENS, MERRIMAN, et al., 2010). Segundo o
Ministério Publico Federal apenas 5 a 10% de todo material que atravessa a
fronteira do Brasil com o Paraguai é aprendido (BARBOSA, 2014). Somente no
primeiro semestre de 2014, foram apreendidos mais de 1,78 bilhdes de cigarros, que
correspondem a 6,44% acima do volume aprendido no periodo equivalente em 2013
(RECEITA FEDERAL DO BRASIL, 2014). Em contraste com o volume total de
cigarros produzidos legalmente, os quais somaram durante o mesmo periodo de
2014, cerca de 28, 22 bilhdes de cigarros (RFB, 2014).

O Paraguai é pais apontado como principal responsavel pelo fornecimento de
cigarros contrabandeados para o Brasil (BIASON, 2009). Desta forma o Governo
Federal do Brasil ao longo dos anos combate esta préatica criminosa. Entretanto, o
comércio ilegal de cigarros estd fortemente disseminado em todo pais. O comércio
de cigarros contrabandeados ocorre com maior frequéncia através de
estabelecimentos irregulares, onde a facilidade do acesso e o prego baixo sdo os
principais atrativos (CAVALCANTE, 2005).

Apesar das mais de 2.500 toxinas conhecidas presentes na planta do tabaco, e
mais de 4.000 substéncias presente na fumaga do tabaco, apenas parte destas
substancias como por exemplo Nicotina, alcatrdao e monéxido de carbono sao
controladas por agéncias reguladoras em diversos paises (HAUSTEIN e

GRONEBERG, 2010).
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Assim, a US-Food and Drug Administration (FDA), vem demonstrando
preocupagao sobre as concentracdes de elementos presentes no tabaco, mas que
ainda nao foram regularizados. Em margo de 2012 a F'DA elaborou um projeto com
orientagdes, a qual classifica alguns elementos como por exemplo Arsénio (As),
Cédmio (Cd), Cromo (Cr), Niquel (Ni) e Chumbo (Pb) como nocivos e
potencialmente prejudiciais & sattide humana (FDA, 2012). No Brasil a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2012) publicou a resolugdo RDC n°
14/2012, a qual restringe o uso de aditivos em produtos derivados do tabaco,
entretanto até o final do segundo semestre de 2014 a resolugdo nao foi
implementada devido a divergéncia entre os érgaos governamentais e a industria
legalizada de tabaco.

Desta forma se faz necessdrio um estudo sobre as caracteristicas e a
determinacdes de elementos presentes nos cigarros contrabandeados. Isso é
importante devido ao fato de que este tipo de produto é amplamente consumido
pela populagdo brasileira e até o presente momento poucos dados sao
disponibilizados na literatura sobre sua qualidade e determinacao de seus elementos

com potencial téxico.
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2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. UTILIZAGAO DE ESPECTROMETRIA DE ABSORGCAO

ATOMICA PARA DETERMINACOES ELEMENTARES.

Existem diversas técnicas que utilizam o principio da Absorgao Atdmica para
determinagao de diversos elementos, das quais se destacam a Espectrometria de
Absorgdo Atdémica por Chama (FAAS) e a Espectrometria de Absorgdo Atdmica
com atomizagdo eletrotérmica em Forno de Grafite (GFAAS).

A FAAS é uma das técnicas mais utilizadas na determinagdes elementares em
niveis trago, consiste de atomizar amostras em uma chama e direcionar sobre ela
comprimentos de ondas especificos, a qual podera ser absorvida pelos atomos livres
no estado fundamental, desta forma, a redugdo de energia da radiagdo no
comprimento de onda caracteristico do analitico € uma medida da quantidade desse
elemento na amostra (SKOOG, WEST, et al., 2006).

O espectrometro de absorgao atémica de chama possui basicamente lampadas
que fornecem o comprimento de onda especifico através de um catodo emissor,
confeccionado a partir do elemento que estd sendo medido. A raia espectral
especifica oriunda do processo de absorgdo atdémica é separada através de
monocromadores e detectada através de sistemas eletrénicos capazes de
transformar a luz transmitida através do sistema em um sinal mensuravel (WELZ

e SPERLING, 1999).
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Apesar desta técnica ser muito eficaz, em certas condicdes o sistema enfrenta
limitagGes como, por exemplo, radiagdo de fundo, concentracdes muito diluidas,
contaminacdo dos gases de combustdo e elementos relativamente volateis para a
técnica (WELZ e SPERLING, 1999; SKOOG, WEST, et al., 2006).

Estas limitagbes podem ser contornadas através da adigdo de lampada de
deutério para estimar a radiagdo de fundo, pré-concentragdo dos elementos através
de processos quimicos e fisicos, adigdo de filtros na linha dos gases e trabalhar com
acessérios capazes de gerar vapores de hidreto em casos de elementos volateis
(WELZ e SPERLING, 1999; SKOOG, WEST, et al., 2006; FARRUKH, 2012).

A Figura 1 apresenta o esquema dos principais componentes de um
espectrometro de absorcdo atomica.

Figura 1- Componentes de Espectrometro de Absorcao Atdmica.
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Fonte: (SCHLEMMER e RADZIUK, 1999).

A = Lampada de catodo Oco; B= Modulador de sinal; C= Porta amostras (Chama para FAAS) e
(tubo de grafite para GFAAS); D= Monocromador; E= Detector; F= Registrador de sinal

A técnica de GFAAS segue os mesmos principios da FAAS, com excegao do

sistema de introdugdao de amostra e atomizagdo. Consiste basicamente em

introduzir uma aliquota de amostra em um tubo de grafite, a qual funciona como
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uma resisténcia elétrica através de um par de contatos metéalicos localizados nas
duas extremidades, sendo um espaco restrito para um volume de dtomos a qual é
aquecido e submetido a comprimentos de ondas especificos (SCHLEMMER e
RADZIUK, 1999; SKOOG, WEST, et al., 2006).

Esta técnica possui limite de detecgao de cerca de duas ordens de magnitude
superior a FAAS e utiliza volumes reduzidos de amostras na ordem de microlitros
(SCHLEMMER e RADZIUK, 1999).

Usualmente é utilizado argdnio como gés inerte, em um fluxo externo com a
funcdo de eliminar a entrada de ar e evitar danos ao tubo de grafite, outro fluxo é
direcionado pelas extremidades saindo pelo orificio de instrucdao da amostra, a qual
tem a finalidade de retirar vapores gerados pelo processo de aquecimento da
amostra (SCHLEMMER e RADZIUK, 1999; WELZ e SPERLING, 1999; SKOOG,
WEST, et al., 2006).

A técnica de GFAAS possibilita a programacdo de uma rotina de trabalho com
as seguintes etapas bésicas: Secagem, pirélise, atomizagdo e limpeza do tubo, as
quais tem a funcdo respectivamente de evaporar o solvente, remover a matriz,
atomizar analitos da amostra e remover residuos das etapas anteriores, quando
necessario novas etapas podem ser adicionadas para melhorar as condigdes da
técnica (CANTLE, 1982; SCHLEMMER e RADZIUK, 1999; WELZ e SPERLING,

1999; FARRUKH, 2012).
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A Figura 2 apresenta um espectrémetro de absorgdo atdémica com atomizagao
eletrotérmica em forno de grafite com sistema de injecdo de amostra automatica.

Figura 2- Espectréometro de Absorgao Atdémica com Forno de Grafite.

— Janela de Quartzo

I

Ao por agua

=

Refrigerac

2
(T
VARIAN

A = Amostrador automéatico; B= Sistema de Atomizagdo. Os itens Lampadas de catodo Oco,
modulador de sinal, Monocromador e fotodetector encontram-se nas mesmas posigdes apresentadas
na Figura2.

2.2. DETERMINACAO DE ELEMENTOS EM CIGARROS.

Na literatura sao descritos intimeros trabalhos relativos a determinacdo da
concentragdo de elementos inorganicos em tabaco de cigarros e em diversos paises

(HAUSTEIN e GRONEBERG, 2010; VIANA, GARCIA e MENEZES-FILHO,
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2011; RODGMAN e PERFETTI, 2013). Porém, poucos dados sdo descritos para
cigarros contrabandeados na ameérica latina ou no Brasil (VIANA, GARCIA e
MENEZES-FILHO, 2011). Estes trabalhos sugerem existir relagdes entre as
concentragoes dos elementos presentes no tabaco, suas transferéncias para a fumaca
do cigarro durante a queima e o grau de absorgdo pelo organismo (BERNHARD,
ROSSMANN e WICK, 2005; PAPPAS, 2011; RODGMAN e PERFETTI, 2013).

Vérias metodologias sdo utilizadas para determinagdo de elementos presentes
no tabaco, como por exemplo, os estudos realizados por Swami et al. (2009), que
utilizaram a digestdo por microondas para abertura das amostras de cigarros
comercializados nos Estados Unidos, sendo 2 marcas legalizadas e 3 marcas de
cigarros falsificados e posteriormente realizaram as determinagdes de berilio (Be),
vanadio (V), Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, selenio (Se), molibidenio (Mo), Cd,
antimonio (Sb), bério (Ba), talio (T1) e Pb através de Espectrometria de Massa
com Plasma Indutivamente Acoplado, e mercurio (Hg) por Espectrometria de
Absorgao Atomica com Vapor Frio.

O meétodo proposto apresentou limite de deteccao entre 0,003 & 0,142 ug g, com
recuperagdes entre 64 a 73% para V, Cr, Ni, Cu, e Zn, e 90 a 120% para os demais
elementos estudados. Assim concluiram que as concentragoes de Mo, Cd, T1, Pb,
Hg foram significativamente superior nas marcas falsificadas quando comparado

com as marcas originais. Enquanto as quantidades de V, Cr, Mn, Co, Cu, Zn, Se,
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e Ba foram semelhantes para todas as marcas, a quantidade de Ni foi superior nos
cigarros originais.

Taebunpakul et al. (2011), desenvolveram uma metodologia utilizando
Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia (HPLC) acoplada a (ICP-MS), para
determinacao de diferentes estados oxidativos de arsenio em cigarros certificados
pela Tobacco Research & Development Center (Kentucky, Louisville, USA).
Verificaram que 89% de As solivel em agua pode ser encontrado em condensados
da fumaga de tabaco como compostos inorganicos e que aproximadamente 51% do

total de As solaveis em agua foi encontrado nas formas As®™ e As™*

, entretanto,
apenas 63% do As total no tabaco no cigarro foi recuperado. Assim, concluiram
que os resultados apresentados sdo consistentes com o mecanismo sugerido para o
comportamento redox de particulas da fumaca do cigarro, e que o método utilizado
necessita de mais estudos devido a presenca de especies de As que ainda nao foram
identificadas.

Jung et al. (1998), determinaram as concentragdes de As, Cd, Cu, Pb e Zn em
diferentes marcas de cigarros vendidos na Coreia do sul e no Reino Unido por
Espectrometria de Emissdo Optica em Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
OES). Como resultado obtiveram as seguintes concentragdes médias em cigarros
coreanos e do Reino Unido As (0,2 e 0,1 ug g'l); Cd (1,0 e 0,9 ug g'l); Cu (7,7 e
13,0 ug g'); Pb (1,3€0,7ug g') e Zn (38,5 € 31,9 ug g ') respectivamente . Assim,

concluiram que a quantidade de Cd inalado pelo ato de fumar um mago de cigarros
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com 20 unidades é estimada entre (1,5 a 3,1ug) para os cigarros coreanos e para os
cigarros do Reino Unido (1,3 a 2,6 ug), a inalagdo de Pb nas mesmas condigGes é
estimada em (0,4 a 1,2) ug e (0,2 a 0,6 pg).

Entretanto, para determinagdo de elementos presentes em concentragdes traco
em cigarros, existe uma preferencia por técnicas espectrométricas de andlise
baseadas em absorgdo atémica, como (FAAS) e (GFAAS) (YEBPELLA,
SHALLANGWA, et al., 2011; VIANA, GARCIA e MENEZES-FILHO, 2011,
POURKHABBAZ e POURKHABBAZ., 2012). Isso ocorre devido a sua
especificidade, sensibilidade, precisao, simplicidade e custo relativamente baixo por
determinagéo elementar (FARRUKH, 2012).

Assim sendo, Alvarado e Cristiano (1993) desenvolveram um método para
determinacao de Cd, Co, Fe, Ni e Pb através de GFAAS em constituintes de
cigarros venezuelanos antes e depois de fumar. A abertura das amostras foi por
meio de digestdo assistida por microondas. Os limites de detecgdao obtidos foram
Cd (0,03 ug L'™"); Co (0,80 ug L™); Ni (0,96 ug L'™"); Pb (0,53 ug L'!) e Fe (50,4 ug
L"l) e as seguintes médias de concentragdo Cd (2,06 ug g'l); Co (0,43 pg g'l), Ni
(3,90 ug g'l); Pb (6,66 ug g'l) e Fe (443 ug g'l). Assim concluiram que os cigarros
da Venezuela possuem concentragoes de elementos em niveis trago semelhantes ao
encontrado em outros paises como por exemplo os Estados Unidos e Reino Unido.

Massadeh et al. (2005), avaliaram as concentragdes de Pb e Cd em diferentes

marcas de cigarros produzidos e comercializados na Jordania. As amostras foram
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digeridas pela adicdo de acidos e aquecimento. Os elementos foram determinados
por GFAAS. Os niveis médios encontrados de Cd e Pb foram de (2,64 € 2,67 ug g’
l) respectivamente. Os valores de recuperacdo para os elementos a partir do
material certificado foi de 101 a 103 %, desvio padrdo entre 0,003 a 0,1. Assim,
concluiram que os cigarros produzidos na Jordania sdao uma fonte notavel de
elementos téxicos como o Cd e Pb.

Galazyn-Sidorezuk et al. (2008), determinaram as concentragdes de Cd e Pb em
cigarros e fumaca de cigarros produzidos na Polonia através de GFAAS. As
concentrages obtidas para Cd (1,6 + 0,5 ug g_l) e Pb (0,7 £ 0,08 ug g_l) em
tabaco de cigarros, e as concentragdes de Cd (0,22 + 0,08 ug g *) e Pb (0,07 + 0,01
ug g_l) em fumaga de cigarros. Os autores concluiram que, em média 33% do Cd
e 11% de Pb presentes em todo o tabaco de cigarros é liberado na fumaga.

Viana et al. (2011), determinaram os elementos Pb, Cd, As, Ni, and Cr em
tabaco de cigarros de quatro fabricantes diferentes, os quais sdo produzidos e
comercializados legalmente no Brasil, através de digestdo &acida assistida por
microondas e detecgdo por GFAAS. Assim obtiveram através de testes com
material certificado, recuperagdes entre 75 &4 96%, limite de detecgdo 0,01 e 0,03 ug
g e precisdo entre 45 a 95%. Desta forma concluiram que os niveis dos elementos
determinados em amostras de cigarros comercializados legalmente Brasil e seus
respectivos desvios padrdes sdo: Pb (0,27 + 0,054), Cd (0,65 + 0,091), As (0,09 +

0,024), Ni (1,26 + 0,449), e Cr (1,43 + 0,630) ug g™
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YEBPELLA et al. ( 2011), invetigaram as concentragdes dos fons elemenares
Cd, Ni, Co, Zn e Cu em 14 marcas diferentes de cigarros produzidos e
comercializados legalmente na Nigéria, utilizando tabaco seco e digestao acida em
temperaturas elevadas e digestdo seca através de calcinagdo, a quantificagao foi por
meio de FAAS. As recuperagbes dos elementos ficaram entre 91 a 103 % com
desvios padrdo entre 0,19 & 6,91. Assim, concluiram que os niveis médios dos
elementos para o tabaco de cigarros estudados na Nigéria através da digestao por
4cidos foram Ni ( 1,22 ug g*), Co (1,43 ug g'), Cu ( 5,98 ug g ), Zn ( 24,59 ug
gt ), Cd ( 0,74 ug g! ) e Pb (10,8 ug g'l). Através da digestdo seca obteve-se as
concentragdes: Cd ( 0,69 ug g '), Co (1,35 ug g ),Cu (6,17 ug g ™), Zn ( 21,67 ug
g '1), Pb (10,08 ug g '1) eNi(1,33ugg '1). Desta forma observaram que cerca de
70% dos elementos sdo mantidos nas cinzas do tabaco quando queimados durante
o ato de fumar. O restante é distribuido na corrente primaéria e secundéria de
fumaca dos cigarros, estes sdo responsaveis por anomalias na satide de fumantes
ativos e passivos.

Pourkhabbaz e Pourkhabbaz. (2012), avaliaram 19 marcas de cigarros
genuinamente iranianos e importados disponiveis legalmente no comércio local.
Foram determinados os elementos Cd, Cu, Ni, Co, Zn e Pb pelo método de
digestao assistida em microondas com &cidos nitrico e perclérico, seguido por
GFAAS. Como resultados das digestoes do material certificado obtiveram desvio

padrdo maximo de 7,9 com recuperagdes entre 66 a 113 %. Concluiram que as
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concentragdes em todas as marcas de cigarros variaram entre Cd (2,7 a 1,8), Cu (
5,2a17,6 ), Co (2,6 a 6,5), Ni (10 a 30), Zn ( 18,1 a 42,2) e Pb (1,1 a 3,1) em ug
g'l de tabaco seco.

Pelit et al. (2013) desenvolveram uma metodologia de digestdo por acidos em
tempertauras elevadas para abertura das amostras e determinaram os elementos
Cd, Cu, Mn e Zn em tabaco de cigarros turcos por FAAS. Obtiveram recuperagoes
entre (94% a 98%) dos analitos, com limites de detecgdo entre 0,03 a 0,12 ug g,
utilizando material de referéncia (GBW 08501-Peach), sendo observado
concentragoes de Cd ( 0,0 a 5,8 ug g'l); Zn (10,7 a 125 ug g'l); Cu(9,8al102ugg
Y e Mn (21,2 a 233 ug g*). Assim, concluiram que o método proposto pode
contribuir na determinagdo destes elementos para estabelecer uma relagdo entre a
composigao dos elementos encontrados no tabaco e suas concentragdes nas cinzas
do tabaco apds a queima.

Ajab et al. (2014), determinaram os elementos Cd, Ni, Pb, Cr através de FAAS
em tabaco de cigarros nacionais e importados comercializados legalmente no
Paquistao. Obtiveram para os cigarros nacionais e importados as concentragoes de
Cd (0,5+0,1e0,5+0,1ugg’);Ni(21+1,1e23+19ugg’);Pb (14,3 + 4,9
e87+31ugg')eCr(1,2+0,2¢0,9+ 0,3 ug g') respectivamente. Concluiram
que os niveis de Pb foram superiores em marcas locais, as concentragoes de Cd foi
igualmente observado em marcas locais e importadas, desta forma consideram

importante alertar a populagdo sobre os maleficios do cigarros.
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A planta do tabaco (nicotina tabacum) da qual sdo feitos os cigarros, absorve
do solo alguns elementos tdxicos como por exemplo, As, Pb, Cd e Cr (HAUSTEIN
e GRONEBERG, 2010). Outros elementos absorvidos sdo micronutrientes como
Cobre (Cu), Zinco (Zn), Niguel (Ni), Manganés (Mn), Ferro (Fe) e Cobalto (Co),
mas dependendo das concentragdes destes elementos que sdo essenciais e benéficos
podem se tornar toéxicos para os seres vivos (CASARETT e DOULL, 2008;
HERNANDEZ-SORIANO, 2014).

A seguir serdao descritos resumidamente algumas informacgdes sobre alguns

elementos.

2.2.1. Cobre

As concentragoes de Cu dependem da geologia do solo e tipicamente podem
variar de 2 a 50 pg g'l, a sua utilizagdo antrépica descontrolada resultou em
significativas contaminagoes dos solos através da deposigao atmosférica e praticas
agricolas com o uso de insumos concentrados deste ion elementar (ALLOWAY,
2013). O Cu é encontrado principalmente no seu estado de oxidagéo (Cu+2), possui
elevada afinidade para se ligar a matéria organica e maior solubilidade em pH acido,
desta forma acima de 90% do Cu dissolvido no solo é complexado rapidamente com
a matéria orgdnica dissolvida com a excegdo de solos acidos (HUANG, 2010;
ALLOWAY, 2013). Além disso, é um elemento essencial para as plantas

(ALLOWAY, 2013). Mas sua elevada concentragdo no solo pode causar intoxicagéo,
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manifestando redugdo acentuada no vigor e rendimento das plantas, clorose das
folhas e morte de galhos associados a concentracdes de 150 a 200 pg g! na camada
superficial do solo (HUANG, 2010). O aumento nas concentragdes deste elemento
pode reduzir a quantidade de Fe nas folhas, sendo relacionada a redugao das células
de mesofilo, a qual compreende o tecido fundamental entre as duas faces da
epiderme das folhas e sdo caracterizadas pela grande quantidade de cloroplastos
(SRIVASTAVA e GUPTA, 1996).

O Cu é encontrado em uma variedade de enzimas de animais em niveis traco,
incluindo Superéxido Dismutase (SOD), Ferroxidases e Citocromo-Oxidase. Seu
transporte é regulado através das membranas celulares e varios elementos como
por exemplo o Zn e Cd sdo descritos como interferentes no seu transporte ou
disponibilidade em sistemas biolégicos, devido ao fato de possuirem estados de
oxidagdo estaveis semelhantes (ASTDR, 2007; NORDBERG, FOWLER e
NORDBERG, 2014).

Esstudos apontam concentragoes significativamente elevadas de Cu no sangue de
fumantes quando comparados com ndo fumantes (MASSADEH, GHARIBEH, et
al., 2009). Quando inalado cronicamente é um irritante respiratério, provoca
migragao de macréfagos alveolares, fibrose pulmonar, aumento da concentracao de
células do sistema imunolégico responsadvel pela agdo contra parasitas

multicelulares conhecido por eosinoéfilos, formacao de noédulos de pseudo-cartilagem

27



e sarcoma histiocitico, sendo esta uma neoplasia maligna de origem histiocitaria

muito semelhante ao encontrado em silicose (ATSDR, 2004).

2.2.2. Manganés

O manganés é amplamente distribuido na natureza e ocorre em niveis trago em
rochas e solos (ALLOWAY, 2013). Sua toxicidade ocorre principalmente em
ambientes alagados e sua absorgao também é afetada pelo pH, tornando-se solivel
em pH acidos (HUANG, 2010).

A diminuigao do pH do solo de 4,5 a 7,5 aumenta a competicao do Mn?*" com o
Ca’' e Mg2+, o que reduz capacidade de absorcao deste elemento pelas plantas
(HUANG, 2010; ALLOWAY, 2013). O manganés estd envolvido na ativagdo de
enzimas respiratérias das células, em algumas etapas de redugdo de nitrato para
amoénia e na produgdo de oxigénio na fotossintese (HUANG, 2010). Este elemento
em excesso no solo, areia ou &agua restringe o crescimento de vegetais, sendo
observado que plantas de tabaco cultivadas sobre solo severamente contaminado
por Mn desenvolveram grave quadro toxicolégico de clorose (HOCK e ELSTNER,
2005). Ocorre acentuada interferéncia na absorgdo, translocagdo e utilizagido de
outros elementos essenciais tais como ferro e fésforo (HUANG, 2010).

Por isso, alguns hibridos de tabaco (Nicotiana tabacum) foram produzidos com
genes da planta Arabidopsts, que possui transportador vacuolar mais eficiente e

confere um aumento na tolerdncia de varios elementos incluindo o Mn (HIRSCHI,
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KORENKOV, et al., 2000). O manganés é um elemento essencial presente na
alimentagdo, mas também é uma potente neurotoxina (BERNHARD, ROSSMANN
e WICK, 2005). Os estados de oxidagdo Mn3+, Mn4+, Mn°T, Mn®" e Mn"" sdo
geralmente os mais téxicos em formas ndo complexadas (PAPPAS, 2011). Elevadas
concentragoes de Mn podem provocar transtornos psiquidtricos como alucinagoes e
labilidade emocional, sendo associado a outros elementos como por exemplo o Cu?"
no desenvolvimento Doenga de Parkinson (BERNHARD, ROSSMANN e WICK,

2005).

2.2.3. Zinco

A deficiéncia de Zn tem sido relatada em diversos solos em todo o mundo
(HUANG, 2010). A concentragdo trago e ultra trago apresenta toxicidade para as
plantas, sendo normalmente observada nas partes terminais de galhos e folhas,
apresentando atraso no crescimento vegetal, necrose e clorose nas partes aéreas
(HUANG, 2010). Entretanto sdo conhecidas fontes primarias da poluigdo por Zn,
as quais incluem residuos industriais, lodos e fertilizantes (HERNANDEZ-
SORIANO, 2014). O excesso deste elemento pode causar a redugdo do alongamento
das raizes, redugao da biomassa, redugao do niimero de sementes, redugao do peso
dos graos e clorose, esta tltima pode estar correlacionada com a deficiéncia induzida
dos fons Fe®*, Mg®" pelo excesso de Zn*" (HUANG, 2010). Em animais o Zn &

necessario para a sintese do triptofano e proteinas, estd envolvido na agao de varias
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enzimas particularmente as desidrogenases, participa indispensavelmente da
expressao genética (ROUSSEL, ANDERSON e FAVRIER, 2000).

O Zn é encontrado no cigarro em média de (24 pg g'l) e cerca de 70% é
transferido para a fumaga durante a queima (BERNHARD, ROSSMANN e WICK,
2005). Estudos apontam que os rins sdo suscetiveis a maior presenga de Zn, sendo
encontrado médias de concentragdo de (234 ng g'l) em ndo-fumantes e (328 pg g'l)
em fumantes, e eliminado pela urina (0,78 pg L'l) em ndo fumantes e (1,11 pg L"l)
em fumantes. Entretanto, condigdes inversas foram observadas em nao fumantes e
fumantes respectivamente no couro cabeludo com médias de concentragao de (222,3
e 189, 3 ug g'), e no sangue (11,4 e 7,9 pg L) (CHIBA e MASIRONI, 1992;
AFRIDI, KAZI, et al., 2010).

Assim, é possivel que ocorra condigdes de antagonismo pela absorgao de outros
elementos em excesso como por exemplo o Cd, o que podem reduzir a absorgao de
Zn (PAPPAS, 2011; NESLUND-DUDAS, KANDEGEDARA, et al., 2014). Desta
forma, em circunstancias especiais, como por exemplo a gestagdo, algumas células
mononucleares entre outras, possuem uma absorgdo inferior ao normal para as
concentragoes de Zn, sendo esta condigdo apontada como um fator de risco para o
desenvolvimento de alguns tipos de cancer, além de afetar o sistema imunolégico

(CHIBA e MASIRONTI, 1992; BERNHARD, ROSSMANN e WICK, 2005).

2.2.4. Ferro
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O Fe é amplamente distribuido pela crosta terrestre através do solo e rochas,
sua toxicidade foi observada em plantas que tenham recebido sais de ferro soluveis
em quantidades excessivas. O sintoma inicial de sua toxicidade aparece sob a forma
de manchas necréticas, sendo que parte do Fe adicionado aos solos alcalinos na
forma de sais inorganicos, sdo rapidamente convertidos em formas insoltveis, o que
os torna indisponiveis para absorgdo de plantas (HUANG, 2010).

As propriedades quimicas do Fe que o tornam adequado para reagdes redox
importantes nos organismos vivos, também o fazem capaz de produzir espécies
reativas de oxigénio toéxicas, sendo conhecido quimicamente por catalisar a
formagdo de radicais hidroxila através de reagbes de fenton (PAPPAS, 2011,
MARSCHNER, 2012). A absorgdo deste elemento por plantas superiores como por
exemplo o tabaco, ocorre por um mecanismo de redugdo de quelatos férricos na
superficie da raiz, através da enzima quelato-férrico redutase, sendo posteriormente
absorvidos os fons ferrosos (ROBINSON, PROCTER, et al., 1999).

A exemplo do que ocorre em plantas, os excessos de ions de Fe em animais
podem ser téxicos, contribuindo para doencgas tais como osteoporoses, neoplasias e
doengas cardiovasculares (WEINBERG, 2009). Assim, estudos indicam que o
acumulo de Fe em macréfagos alveolares estd correlacionada com a periodicidade
do consumo de cigarros (MCGOWAN e HENLEY, 1998). Além de que a inalagdo
de Fe** foi demonstrado provocar inflamacbes pulmonares em ratos (PAPPAS,

2011).
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2.2.5. Cobalto

O Co esta presente em diversos tipos de solo, sendo comumente encontrado em
niveis trago. E um elemento importante para os seres vivos, devido ao fato de ser
um constituinte de vitamina Bi2 (HUANG, 2010). Seu excesso pode ser toxico e
causar o crescimento atrofiado, clorose, necrose e até mesmo a morte de plantas,
seu comportamento é semelhante ao Fe?", Mn*", Zn?** e Cu®' formando quelatos,
além de induzir a deficiéncia na absorcdao de Fe em diversas espécies de planas e
animais (MENGEL e KIRKBY, 2001).

A inalacdo de Co resulta na deposicio das particulas no trato respiratério
superior e inferior, sendo retido e absorvido no sangue apds a dissolugdo ou
transferéncia para o para o trato gastrointestinal através da agdo mucociliar e
deglutigdo (KIM, GIBB, et al., 2006). As concentragdes encontradas em cigarros
sdo relativamente pequenas na ordem (pg g'l) de tabaco, sendo correlacionadas a
dermatite de contato alérgica, inflamagdes pulmonares e pneumoconiose, a qual é
uma doenga semelhante a silicose causada pela aspiragdo de poeira (PAPPAS,

2011).

2.2.6. Niquel

O Ni é relativamente abundante na crosta da Terra, e suas concentragdes no
solo dependem da sua concentragdao no material de origem e agao antrépica, sendo

influenciada pela lixiviagdo e erosdo do solo (ALLOWAY, 2013).
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As plantas de tabaco tendem a absorver o Ni*" a partir do solo e acumular este
elemento nas folhas (CHIBA e MASIRONI, 1992). E um elemento integrante do
ciclo da enzima uréase, a qual evita o acumulo de ureia em plantas, e forma
complexos estaveis com aminoédcidos a exemplo da histidina e cisteina (HUANG,
2010). Seu excesso causa toxicidade em dicotiledéneas, tais como o tabaco, que é
caracterizada por clorose, sendo sintomas semelhantes ao apresentado pela
deficiéncia de Mg*" (MENGEL e KIRKBY, 2001). Além disso, possui efeito
antagdnico com outros elementos e seu excesso interfere na translocagdao do Mn,
Fe, Cu e Zn, causando deficiéncia na absorcdo destes micronutrientes (HUANG,
2010).

O tabagismo pode ser considerado uma fonte de exposigio ao Ni, sendo
observado concentragdes significativamente maiores deste ion elementar em
pulmdes de fumantes, quando comparado com ndo fumantes (TSUCHIYAMA,
HISANAGA, et al., 1997). Um estudo realizado com paquistaneses encontrou niveis
superiores de Ni no sangue (1,95 pg L) de nio fumantes e (2,65 nug LY em
fumantes, respectivamente no couro cabeludo encontram (6,1 ng g'l) e (7,85 pg g
1), e na urina (6,2 ug g*) e (8,5 ug L'') em média (AFRIDI, KAZI, et al., 2010).

A inalac3o de vapores contendo Ni*" e Tetracarbonila de Niquel a qual podem
ser obtidos a partir de queima de tabaco e de certas profissbes com soldagem
(CHIBA e MASIRONI, 1992). Podem favorecer o desenvolvimento de diversos

tipos de doengas como por exemplo fibrose pulmonar, envenenamento dos rins, do
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sistema cardiovascular e a contribui no desenvolvimento de mneoplasias

(DENKHAUS e SALNIKOW, 2002).

2.2.7. Céadmio

Céadmio em solos é praticamente invaridvel em seu estado de oxidagao Cd2+, a
precipitacdo é um mecanismo improvavel para controlar a solubilidade, com
excegao de contaminagdOes elevadas acima de 55 pg L'e pH acima de 7,5, quando
ocorre a precipitagio (ALLOWAY, 2013). E um elemento téxico e nfo tem
demonstrado ser essencial para qualquer aspecto de metabolismo de plantas e
animais (HUANG, 2010). E anélogo quimico do Zn, interferindo diretamente na
absorgdo e translocagdo do mesmo em seres vivos (SANTOS, ACCIOLY, et al.,
2014). Esta condigdo ocorre porque a captagdo Cd ndo é regulado pela demanda
fisiolégica das plantas, ou seja, depende relativamente das concentragoes
encontradas no solo, ao passo que as concentragoes de Zn se mantem relativamente
constante (ALLOWAY, 2013).

O caddmio é toxico para o corpo humano e pode acumular-se em varios 6rgaos
com tempo de meia-vida superior a 10 anos (HUANG, 2010; PAPPAS, 2011). As
concentragoes deste ion elementar em cigarros sao muito superiores ao encontrado
em alimentos (CHIBA e MASIRONI, 1992). Desta forma, as quantidades de Cd
em 6rgdos, sangue, urina e fezes é significativamente superior em fumantes ativos

e passivos quando comparados com pessoas nao expostas a fumaga do cigarro
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(CHIBA e MASIRONTI, 1992; PAPPAS, 2011). No sangue de fumantes jordanianos
foram encontradas médias de Cd (0,03ug L") e em ndo fumantes a média foi de
(0,004 pg L'l), 0 que representa uma concentragdo superior de (763,4%) para o
sangue de fumantes (MASSADEH, GHARIBEH, et al., 2009). A concentragao de
Cd é significativamente maior em hipertensos, sendo encontrado no sangue a média
de (8,9 ug L"l) para fumantes e (5,97 ug L'l) para nao fumantes, respectivamente
foi encontrado em couro cabeludo (3,70 e 2,36 ug g'l) e para a urina (5,86 e 4,69
ug L") de Cd (AFRIDI, KAZI, et al., 2010). As concentragdes médias encontradas
em rins foi (12,9 ug g'l), sendo observado um aumento de (3,9 ug g'l) para cada 10
anos de envelhecimento e um acréscimo de (3,7 ug g'l) para o uso de cerca de 2000
cigarros por ao ano (BARREGARD, FABRICIUS-LAGGING, et al., 2010).

O Cd é um elemento considerado cancerigeno e téxico para os rins, 0ssos, sistema
nervoso central, sistema respiratério, sistema circulatério (PAPPAS, 2011). E
suspeito de causar catarata e doengas cardiovasculares (BERNHARD, ROSSMANN

e WICK, 2005).

2.2.8. Chumbo

O Pb é disposto na litosfera terrestre em concentragées médias de (16 ug g'l),
em solos agricolas as concentragdes podem variar de (2 a 200 g g'l), mas sua fragdo
soltvel ou disponiveis no solo varia entre (0,05 € 5,0 ug g*) de chumbo (HUANG,

2010). O ion Pb** absorvido pelas plantas e precipita nas paredes celulares da raiz
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em formas pouco soluveis e apenas parte é translocado para as partes aéreas, sendo
que a captagdo e translocacdo é dependente do estado fisiolégico do vegetal
(ALLOWAY, 2013).

Assim, é possivel existir uma relagdo positiva entre as concentragdes de Pb no
solo e a absorcao deste elemento pelas plantas. O pH do solo e a concentragao de
elementos influenciam diretamente na atividade e disposi¢do dos ions livres e/ou
biodisponiveis, e desta forma em solos alcalinos a solubilidade pode aumentar
devido & formagdo de complexos soluveis (MURRAY e HENDERSHOT, 2000;
ALLOWAY, 2013).

O tabagismo é uma significativa fonte de exposicdo humana ao Pb** (CHIBA e
MASIRONI, 1992; PAPPAS, 2011). Cada cigarro contém em média (1,2 ug) de Pb,
e cerca de 6% é transferido para a corrente principal de fumaca, a qual é tragada
diretamente pelo fumante (BERNHARD, ROSSMANN e WICK, 2005). A
concentragdo de Pb é significativamente maior em fumantes, sendo observado no
sangue de jordanianos fumantes (344 ug L) e (166 ug L') em ndo fumantes
(MASSADEH, GHARIBEH, et al., 2009). Em paquistaneses foi determinado no
sangue uma média de (248,6 ug L"l) para fumantes e (197,9 ug L"l) para néo
fumantes, respectivamente no mesmo estudo foi encontrado em couro cabeludo
(12,9 e 7,9 ug g'l) e para a urina (126,3 e 86,5 ug L'l) de Pb (AFRIDI, KAZI, et

al., 2010).
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O Pb é inicialmente absorvido através do sistema digestivo ou pelo sistema
respiratério e distribuido aos tecidos moles, rins e figado, e posteriormente
redistribuido ao esqueleto e cabelos, com tempo de meia vida de 20 anos, sendo
eliminado pelo organismo lentamente através da urina (BERNHARD, ROSSMANN
e WICK, 2005; CASARETT e DOULL, 2008; PAPPAS, 2011).

Criangas tendem a ser mais suscetiveis ao acumulo de Pb no cérebro e sistema
nervoso, resultando em atraso mental e outros distirbios neurolégicos, sendo
observado significativos aumentos de concentragdo em filhos de fumantes (CHIBA
e MASIRONTI, 1992; BERNHARD, ROSSMANN e WICK, 2005). Outros potenciais
efeitos toxicos do Pb sdo danos aos rins, células vermelhas do sangue, diversos tipos

de cancer e déficit no desenvolvimento de fetos (CASARETT e DOULL, 2008).

2.2.9. Cromo

As principais fontes de Cr sdo rochas e solos naturais, onde encontra-se
normalmente em solos cultivaveis concentragdes que variam de (0,5 a 250 ug g'l).
A contaminagdo do solo ocorre principalmente pelas emissoes descontroladas de
industrias metalargicas, disposicdo inadequada residuos de corantes e utilizagao
sem controle de lodo de esgoto (ALLOWAY, 2013).

A essencialidade do Cr no metabolismo vegetal ndo foi definitivamente
comprovada, este elemento possui uma fraca correlagdo entre as concentragdes no

solo e o encontrado nos tecidos das plantas (ALLOWAY, 2013). O excesso de Cr
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pode causar crescimento atrofiado de folhas e raizes, clorose e necrose (HUANG,
2010; ALLOWAY, 2013). No tabaco ocorre deficiéncia no desenvolvimento da
inflorescéncia e fertilidade, sendo observado concentragdes de Cr acima de 20 vezes
nas raizes em comparagdo com as folhas (HUANG, 2010).

A fumaca do cigarro é uma importante via de exposicdo humana ao Cr, sendo
encontradas médias de concentracdes em tecidos pulmonares de ndo fumantes de
(1,3 ug g'l) em fumantes (4,3 ug g'l), aumentando com a idade e consumo de
cigarros (CHIBA e MASIRONI, 1992). Os estados de oxidagio Cr*" e Cr®* séo as
formas mais comuns deste elemento, ambos sdo encontrados na fumaga do cigarro,
sendo que grande parte do Cr estd em seu estado de oxidagao cr’', a qual esta
presente no mecanismo de agdo da insulina e faz parte do metabolismo da glicose
e da gordura em niveis ultra traco, seu excesso pode causar dermatite de contato
alérgica (PAPPAS, 2011; DOBROWOLSKI, PAWLOWSKA-KAPUSTA e
DOBRZYNSKA, 2012). Entretanto, 6xidos de manganés sdo conhecidos por oxidar
o Cr¥" para Cr®" em solos, principalmente em pH préximo a 7,0 e ricos em carbono
(KIM, DIXON, et al., 2002; TANG, WEBB, et al., 2014). Considerando que, o Mn
em diferentes estados de oxidagdo, pode ser transportado através de particulas de
fumaga, assim, é possivel que a oxidagio do Cr’t para Cr®" ocorra na saliva, partes
umidas das vias aéreas ou em particulas imidas de fumaca (PAPPAS, 2011).

O Cr*" e Cr®" podem induzir a formagéo de ligacbes cruzadas entre o DNA e

proteinas, este processo é descrito como intensamente mutagénico e cancerigeno
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(BERNHARD, ROSSMANN e WICK, 2005, NORDBERG, FOWLER e
NORDBERG, 2014). Outros efeitos toxicos do Cr’' sdo ulceragbes no trato

respiratério, rinite, faringite, enfisema e reducdo da capacidade pulmonar

(BERNHARD, ROSSMANN e WICK, 2005).

2.2.10. Arsénio

A principal fonte de As é através do intemperismo de rochas contendo
concentragoes elevadas deste elemento. Em solos agricolas a contaminagdo é
decorrente da aplicagdo de fertilizantes inorganicos e organicos, pesticidas e
residuos de pecuéria (ALLOWAY, 2013). O arsénio em seu estado de oxidagdo
As®" & absorvido através de transportadores de fosfato e possivelmente interferindo
nas vias metabodlicas de fosforilagdo oxidativa. O As®™ ¢ considerado a espécie
quimica mais fitotéxica, reagindo com grupos sulfidrila presente em enzimas e
proteinas, ocasionando ruptura das fungdes e morte celular (REQUEJO e TENA,
2005).

No corpo humano o arsénio é prontamente absorvido através da ingestdo e/ou
inalagao, sendo eliminado do sangue com tempo de meia vida estimando em 4 horas
(PAPPAS, 2011). A média dos niveis de As na urina de criangas com pais ndo-
fumantes foi de (4,2 pg g'l) em creatinina, a qual é produto da degradagao da
fosfocreatina, sendo observado em criangas com apenas um dos pais fumantes (5,5

ug g'l) e criangas com os dois pais fumantes (13,0 pg g'l) (CHIBA e MASIRONTI,
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1992). A exposigdo de fumantes masculinos ao As esta relacionada principalmente
a redugdo da capacidade pulmonar quando comparados com mulheres e individuos
ndo fumantes (PARVEZ, CHEN, et al, 2013). Outro dado importante é a
significativa incidéncia de carcinoma de células escamosas nos pulmoes, a qual é
correlacionada a fumantes, mas também é observado em nao fumantes com
exposigdes crénicas ao As (MARTINEZ, VUCIC, et al., 2011). A exposigdo a este
elemento é também correlacionada a vasoconstrigdo e doengas cardiovasculares,

canceres cutaneos e sensibilizagdo dérmica (PAPPAS, 2011).

2.2.11. Determinacgoes de elementos em plantas de tabaco

A concentragdo dos elementos nas folhas de tabaco é variavel e dependente das
condicdes de cultivo, principalmente em relagdo a composigao e propriedades do
solo (ZAPRJANOVA, DOSPATLIEV, et al., 2010). Estudos apontam para a
existéncia de correlagdes significativas entre a concentragao dos elementos total do
solo e a quantidade acumulada nas folhas (ANGELOVA, IVANOV e IVANOVA,
2004). Pesquisas concluiram que o cultivo de tabaco em é&reas industriais ou
préoximo a rodovias tendem a concentrar elevados teores de elementos toéxicos como
Cd e Pb (KALICANIN e VELIMIROVI¢, 2012).

A significativa fitotoxicidade de Cd é devido ao seu alto coeficiente de
transferéncia, por causa de sua sorgao relativamente fraca em coloides do solo

(ALLOWAY, 2013). Plantas transgénicas demonstraram maior tolerancia ao Cd**,
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em comparagdao com as plantas ndo-transgénicas. Esta alteragdo fisiologica facilita
a absorgdao e acumulo deste ion elementar nas raizes, caule, flores e folhas
(KRYSTOFOVA, ZITKA, et al., 2012). O acumulo de Pb é preferencialmente nas
raizes, e sua translocagao até as folhas é limitada pela fisiologia da planta do tabaco
(DEL PIANO, ABET, et al., 2008; ANGELOVA, IVANOV e IVANOVA, 2004).

Outros elementos seguem a mesma tendéncia de bioacumulagdo em diferentes
6rgdos do tabaco. Cerca de 2/3 de Co se acumula nas raizes e 1/3 é translocado as
folhas. O ®Co, que é um isétopo radioativo, foi detectado principalmente nas folhas
mais jovens (VRTOCH, PIPISKA, et al., 2007). O Ni se acumula preferencialmente
nas raizes e cerca de 8,36 a 14,7% é translocado para as folhas (PAVLIKOVA,
MACEK, et al., 2004).

Assim, o acumulo destes elementos nas folhas do tabaco representam uma das
principais formas de contaminacao de fumantes ativos e passivos. A transferéncia
dos elementos ocorre através da fumaga do tabaco e constitui-se de um problema

de satude cronico (ABU-HAYYEH, SIAN, et al., 2001).

2.2.12. Determinacoes Gravimétricas, Sujidades e pH em cigarros

contrabandeados

As caracteristicas, fisicas, quimicas e biolégicas do tabaco utilizado na
confecgdo dos cigarros podem servir de pardmetro para a sua qualidade. O cigarro

é produzido a partir da planta do tabaco e sua degradacao esta correlacionada ao
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indice de umidade. Este fator é importante e determina as condigdes ideais de
producdo e comercializagdo. O elevado teor de umidade pode decompor o tabaco
durante a armazenagem e transporte, favorecendo a formagao de fungos e outros
microrganismos (MOSHE, ONO, et al., 2000).

Quaisquer materiais indesejados em produtos processados sdao denominados
sujidades. Estes materiais sdo classificados em sujidades leves como, por exemplo,
fragmentos de insetos, acaros e fungos, ou sujidades pesadas como pedagos
metalicos e areia de silica, os quais podem ser identificados visualmente através de
técnicas de microscopia ou através de técnicas de gravimetria (AOAC, 1990;
NOLLET, 2004).

Vérios aditivos sdo misturados ao tabaco de cigarros incluindo aromatizantes
e agentes formadores de amonia, sendo que a ANVISA estuda a proibigao destas
adigoes em decorréncia de seu potencial téxico, a fim de tornar o cigarro menos
atrativo para jovens e adolescentes (ANVISA, 2012). Além disso, tramita no
congresso nacional brasileiro um projeto de lei pretende proibir a comercializagao
de cigarros que produzem fumaga com pH acima 7,0 (CONGRESSO NACIONAL,
2013). Assim, o excesso destes aditivos em cigarros adulterados podem contribuir
para o aumento do pH do tabaco, e desta forma, cigarros alcalinos sdo conhecidos
por disponibilizar grande volume de nicotina livre para absorcdao no organismo, o

que aumenta a dependéncia quimica (HAUSTEIN e GRONEBERG, 2010).
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3. OBJETIVOS

3.1.1. Objetivos gerais

Determinar a concentragdo de (Cu), manganés (Mn), zinco (Zn), ferro (Fe),
cobalto (Co), cadmio (Cd), cromo (Cr), chumbo (Pb), niquel (Ni) e Arsénio (As)
em diferentes partes da planta de tabaco (Nicotiana Tabacum), solo, fertilizante
utilizado no cultivo do tabaco e amostras de cigarros contrabandeados no Brasil e

realizar caracterizagao para avaliar a sua qualidade.

3.1.2. Objetivos especificos

1. Determinar as concentragdes dos elementos cobre (Cu), manganés (Mn), zinco
(Zn), ferro (Fe), cobalto (Co), cddmio (Cd), cromo (Cr), chumbo (Pb), niquel
(Ni) e Arsénio (As) nas raizes, caules e folhas de duas variedades de tabaco, no
solo, fertilizante utilizado para cultivo das plantas de tabaco, em trinta marcas
de cigarros contrabandeados.

2. Determinar o teor de cinzas totais, cinzas insolaveis, umidade, sujidades, pH do
tabaco e pH da fumaga do cigarro de trinta marcas de cigarros contrabandeados.

3. Avaliar a qualidade dos cigarros contrabandeados no Brasil por meio destas

determinacdes.

4. MATERIAIS E METODOS
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4.1. AQUISICAO DAS AMOSTRAS

Para a realizagdo dos estudos em cigarros contrabandeados foram adquiridas
trinta marcas diferentes 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. Os cigarros obtidos estavam em pacotes lacrados com
dez carteiras. Cada carteira continha vinte cigarros, sendo mantidas a temperatura
ambiente e lacradas até a realizacdo do estudo.

Para o estudo de acumulacdo dos elementos em plantas de tabaco foram
coletadas amostras de solo a partir das raizes a cada planta coletada. Para andlise
do fertilizante foi coletado uma amostra mista de 3 pacotes diferentes com 20 g de
cada pacote. As plantas de tabaco foram adquiridas de uma propriedade localizada
na regiao de Prudentépolis no perimetro Centro-Sul do estado do Parana.

Figura 3- Canteiros de mudas de tabaco.

Fonte: Autor A B

Propriedade no sul do Brasil, latitude de 252 12’ 47’ S e longitude de 502 58 40” W de Greenwich.

A= primeiro dia de cultivo; B= sexagésimo dia de cultivo.
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E o terceiro maior municipio em area territorial do Parané, com uma superficie
de 2,275 km?, sendo identificadas nesta area cerca de 2,050 familias produtoras de
tabaco em 2012 (KRAICZEK e ANTONELI, 2012).

Foram adquiridas diretamente da cadeia produtiva, em cada periodo 30, 45, 60

e 90 dias, 30 plantas da variedade (1) e 30 plantas da variedade (2).

4.2. SISTEMA DE CULTIVO DAS PLANTAS DE TABACO

No inicio do cultivo foi utilizado 2,5 kg de fertilizante para cada 20000 mudas,
sendo dissolvido diretamente na agua de irrigacdo, sendo adicionado lkg no
primeiro dia e 1,5 kg no trigésimo dia, a qual as mudas ficaram expostas durante
um periodo de 60 dias. A Figura 4 apresenta o sistema de irrigagao e distribuicao
de fertilizante para as mudas de tabaco.

Figura 4- Sistema de irrigagdo de mudas de tabaco.

Fonte: Autor

Com sessenta dias as mudas foram transplantadas do canteiro para o campo. A

partir desta data ndo foi aplicado mais fertilizante no sistema produtivo e a planta
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se desenvolveu apenas com o substrato encontrado no campo. Segundo laudo
fornecido pela TECSOLO laboratério de andlises agrondmicas, esta propriedade
possui solo argiloso, com 25 % de areia, 28% silte e 47% de argila. O controle de
acidez é realizado através da adicdo de calcario ao solo, sendo encontrado a média

de pH 5,0 em média na propriedade.

4.3. VERIFICACAO DA EXATIDAO DO METODO DE
RECUPERACAO DOS ELEMENTOS COBRE (Cu), MANGANES
(Mn), ZINCO (Zn), FERRO (Fe), COBALTO (Co), CADMIO (Cd),
CROMO (Cr), CHUMBO (Pb), NIQUEL (Ni) E ARSENIO (As) NAS

AMOSTRAS DE FOLHAS DE TABACO

Para verificar a exatidao do método de determinagdo dos elementos nas
amostras de cigarros contrabandeados e partes das plantas de tabaco foram
utilizados figuras de mérito descritas resumidamente abaixo:

Precisdo: é o parametro avaliativo que mede a semelhanga de uma série de
medidas na mesma amostra, sendo necessario o enriquecimento por adigao de
padrdao minimo em cinco replicatas e trés niveis diferentes de concentragdo, sendo
expressa como Desvio Padrio Relativo (DPR) através da equagéo:

DPR% = (S /X). 100

S= desvio-padrio das recuperagdes e X = média das recuperagdes (LATIMER, 2012).
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Exatiddo: é o parametro que avalia a concordancia entre os valores estimados e
os valores medidos, sendo obtido pela equagdo:
Recuperagdo % = (A - B / C). 100
A = concentragdo fortificadas; B = concentragdo nao fortificadas; C= concentragdo tedrica

(LATIMER, 2012).

Limite de quantificagdo (LQ): é a menor concentragdo dos elementos que podem
ser estimados com aceitavel confiabilidade, e pode ser calculado através da equagao:
LQ =10. DP / S
DP = desvio padrdo de cinco concentragdes de brancos de reagentes e S = coeficiente

angular do grafico de calibracgio.

Limite de Deteccdo (LD): é a menor concentragdo dos elementos que podem ser
detectados, mas nao necessariamente quantificados, calculado através da equagao:
LQ=3.DP /S
DP = desvio padrdo de cinco concentragoes de brancos de reagentes e S = coeficiente

angular do grafico de calibracao.

Para a determinacdo do teste de recuperacdao foi preparada uma amostra
composta de aproximadamente 120 g de folhas de tabaco previamente liofilizadas
em Liofilizador Terroni LD1500A para remogdo de umidade, trituradas, peneiradas
em uma peneira de malha 0,5 mm em polipropileno e homogeneizadas

mecanicamente.
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A recuperacdo dos elementos Cu, Mn, Zn, Fe, Co, Cd, Cr, Pb, Nie As em tabaco
foi testada a partir do enriquecimento do material obtido das folhas de tabaco,
sendo adicionados volumes da solugdo estoque da marca Qhemis High Purity (1000
mg L'l) em b5 replicagdes de 3 concentragdes conhecidas em um volume final de
0,05L e posteriormente submetidas ao processo de digestdo acida, seguido pela
determinagdo em FAAS e GFAAS (LATIMER, 2012).

O enriquecimento da matriz (tabaco) seguiu as 3 seguintes concentragdes: Cu,
Mn, Zn, Cd, Cr, Pb com (10, 20 ¢ 40 g g™*); Co e Ni com (2, 4 e 8 ug g’l); Fe (20,
40 e 80 pg g'l) e As com (0,04, 0,08 e 0,016 pg g'l).

As escolhas dos valores das concentracdes de enriquecimento foram baseadas na
média de valores encontrados na literatura (STEPHENS, CALDER e NEWTON,
2005; VIANA, GARCIA e MENEZES-FILHO, 2011).

As amostras de folhas de tabaco foram fortificadas com solugdes estoque de 1000
mg L'l, sendo as seguintes adigdes dos volumes de padrdes: 100 puL; 200 uL; 400
pL; 500 pL; 750 pL; 1000 pL; 1500 pL; 2000 pL; 3000 pL e 4000 pL.

Para enriquecimento do As foi necesséria diluigdao da solugao de 1000 mg L' em
dgua ultra pura em uma proporgao de 100 puL para 10 ml em &gua, para obtencao
de uma solugéo de 10 mg L, a partir desta foi adicionado os seguintes volumes de

200 pL; 400 pL; 800 uL.
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4.4, DETERMINAGAO DE ELEMENTOS POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORGCAO ATOMICA DE CHAMA
(FAAS) E ESPECTROMETRIA DE ABSORGCAO ATOMICA EM
FORNO DE GRAFITE (GFAAS) NAS PLANTAS DE TABACO,
SOLO, FERTILIZANTE E NO TABACO DE CIGARROS

CONTRABANDEADOS.

Foram coletadas as amostras do solo presente nas raizes, a seguir as mudas foram
lavadas em agua corrente até a remocao de todo sedimento presente na planta, em
seguida cada unidade foi lavada 5 vezes com agua ultrapura com condutividade
18,2 MO ™. Apds a remocdo de todo material sedimentar as plantas foram
separadas em folhas, caules e raizes, sendo submetidas juntamente com solo e
fertilizante ao processo de liofilizagao.

Para a amostragem do tabaco dos cigarros contrabandeado retirou-se 6 cigarros
de cada carteira. Os filtros e os papéis foram separados do tabaco e este foi triturado
em moedor Blixer 3 Robot da Qualicorte, posteriormente liofilizadas e peneiradas
em peneira de poliuretano de malha 0,5 mm.

Para a digestao das amostras foi utilizado o método US-EPA 3050B em triplicata
para cada marca de cigarros. Para isso foi pesado 2,0 + 0,02 de amostras em balanga
analitica OHAUS PA114C dentro de tubos de borossilicato, em seguida adicionou-

se 20 ml de &cido nitrico P.A da marca Biotec, deixando em repouso por 30 min,
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seguido de aquecimento em bloco digestor da marca Tecnal TE-040/25 a
temperatura de 95°C por um periodo de 15 min em refluxo sem ebuli¢do, apbés um
breve resfriamento adicionou-se 2,5 ml acido nitrico seguido de aquecimento a 95°C
por 30 min, este processo foi repetido 3 vezes, quando ndo foi mais possivel observar
a liberacao de fumos marrons, seguido por 2h de aquecimento a 95°C para redugao
do volume. Apdés um breve resfriamento foi adicionado 2ml de perdxido de
hidrogénio P.A da marca Biotec a 30% v/v e aquecido novamente a 95°C por 1h,
este processo foi repetido 2 vezes até o desaparecimento de bolhas de gases. Em
seguida manteve os tubos em aquecimento a 95°C por 2h. Os extratos obtidos
foram filtrados em papel filtro Whatman n? 540, previamente tratados com uma
solugio de 20 ml de uma solugdo de acido nitrico 1 mol L, sendo aferidas até o
volume de 50 ml, mantendo a solugdo refrigerada a 4°C até a determinagdo dos
elementos. Para a realizagdo do teste Branco dos reagentes, foram realizados todos
os procedimentos descritos acima, entretanto, ndo foi adicionado a matriz de
interesse.

As determinagdes de Cu, Mn, Zn, Fe, Co, Cd, Cr, Pb e Ni foram realizadas em
um espectrdmetro de absorcdo atémica de chama Varian AA 240FS, utilizando
como acessério o sistema para diluigdo automatica de amostras Sample
Introduction Pump System (SIPS), equipado com lampada de deutério para

corregao de fundo.
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Para combustdo da chama redutora utilizou-se 6xido nitroso/acetileno, com
.1 .1 , .
fluxo de 10,24 L min™— e 6,95 L min™", para o ion elementar cromo e chama oxidante

1, respectivamente para

de ar/acetileno, com fluxo de 13,50 L min’ e 2,00 L min
os demais elementos.

Para o preparo das solugdes padrao utilizou-se adgua ultrapura e as solugdes
estoque de 1000 mg L' dos elementos Cu, Mn, Zn, Fe, Co, Cd, Cr, Pb e Ni, sendo
realizada a curva analitica a partir destes padroes.

As curvas analiticas foram realizadas a partir de uma solucdo produzida através
da solugdo padrdo, sendo diluidas em 5 pontos distintos automaticamente pelo
sistema diluidor SIPS conforme selecionado no programa do instrumento.

As determinacdes de Arsénio foram realizadas em um espectrémetro de absorgao
atémica (Varian®, AA 240Z), com atomizagdo eletrotérmica em forno de grafite
(modelo GTA 120), equipado com corretor de radiagdo de fundo Zeeman e
amostrador automatico (modelo PSD 120). Utilizou-se lampada de catodo-oco de
(As) e argdnio como gas inerte.

Utilizou-se modificador quimico constituido de Pd(NOs)2 da marca Sigma-
Aldrich e Mg(NOs)2 da marca LAFAN na proporgao 5/3 acidificado a 1% com
acido nitrico (SCHLEMMER e RADZIUK, 1999).

A Tabela 1 indica os parametros adotados durante as determinacdes dos

elementos Cu, Mn, Zn, Fe, Co, Cd, Cr, Pb, e Ni, seguindo as recomendagdes da

Agilent (2012).
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Tabela 1 — Condigoes de trabalho utilizadas nas técnicas de FAAS.

Elementos Comprimento de Onda (nm) Faixa Trabalho (mg L)
Cu 324,8 0,03 - 10,0
Mn 279,5 0,02 - 5,0
Zn 213,9 0,01 - 2,0
Fe 248,3 0,06 - 15,0
Co 240,7 0,05 - 15,0
Cd 228,8 0,02 - 3,0
Cr 357,9 0,06 - 15,0
Pb 217 0,10 - 30,0
Ni 232 0,10 - 20,0

Fonte: (AGILENT, 2012).

A Tabela 2 indica os parametros adotados durante as determinagdes de As

seguindo as orientagbes da Agilent (2014).

Tabela 2 — Programa de aquecimento para determinagdo de As em GFAAS.

Temperatura Rampa Patamar Vazao
(C) (8) (8) de gas (L min™)
Secagem 1 90 40,0 5,0 0,3
Secagem 2 120 10,0 5,0 0,3
Pirolise 1400 5,0 2,0 0,3
Atomizagao 2600 1,0 2,0 0
Limpeza 2800 2,0 1,0 0,3

Fonte: (AGILENT, 2014)
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4.5. DETERMINACOES GRAVIMETRICAS DE AMOSTRAS DE

TABACO DE CIGARROS

Para determinagao da umidade utilizou-se o Método da Association of Official
Analytical, Chemists (AOAC 966.02,1990). Foi retirado o lacre de 10 carteiras
sendo coletado e separado 3 cigarros de cada unidade. Em seguida foram removidos
os filtros e os papeis. O tabaco foi colocado sobre placas de Petri previamente secas
em estufa por 2h a 120°C e pesada, sendo que em cada placa foi colocado o tabaco
de 1 cigarro de cada carteira analisada somando um total de 10 cigarros e repetidas
3 vezes. As amostras foram aquecidas sucessivamente a uma temperatura de 90
1+ 5°C e resfriadas em dessecador até a obtengdo de massa com diferenga préxima
a lmg.

Para determinagao do teor de cinzas totais utilizou-se o Método AOAC 930.05
(1990). Foram coletadas as amostras previamente secas no processo de
determinacdao de umidade e colocadas em cadinhos de porcelana. Em seguida
calcinou-se em mufla da marca Jung LF7012 a aproximadamente 550°C por um
periodo de 5h. Apéds atingir a temperatura ambiente realizou-se a pesagem da
amostra.

Para determinagéo de cinzas insoluveis (sujidades pesadas) utilizou-se o Método
AOAC 920.08 (1990). Foram solubilizadas as cinzas totais em HCI da marca Neon

a 1,0 mol L™ aquecidas por 5 minutos a 80-+5°C. As amostras foram filtradas em
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papel filtro quantitativo Whatman n® 540 e transferidas para cadinhos de porcelana
previamente secos em estufa e pesados, seguidos de aquecimento em mufla a 550

°C por 5h e resfriamento em dessecador até a temperatura ambiente e pesagem.

4.6. DETERMINACAO DO pH NO TABACO E NA FUMACA

LATERAL

Para determinagdo do pH do tabaco, utilizou-se o Método USEPA 9045D (2004).
Foi homogeneizado o tabaco de 2 cigarros por carteira com agua ultrapura em uma
proporgdo de 1 para 2 m/v durante 15 minutos em mesa agitadora Kline da marca
Cientec e posteriormente realizado afericdo do pH em pHmetro da marca Quimis
Q400MT no liquido extraido, sendo realizado a determinagdo em 10 carteiras por
marca.

Para determinagdo do pH da fumaga lateral, utilizou-se o método validado por
Brunnemann e Hoffmann (1974). Foi recoberto um eletrodo de vidro combinado
com uma fina pelicula de um tampao ajustado com pH préximo a 6,0, a seguir
direcionou-se um fluxo de fumaca do cigarro até recobrir o eletrodo, e assim
realizada a leitura do pH, sendo realizado a determinacdo em 1 cigarro de cada

carteira em um conjunto de 10 carteiras.

4.7. DETERMINACAO DE SUJIDADES LEVES POR

MICROSCOPIA
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Para determinagédo de sujidades leves utilizou-se o Método AOAC 970.66 (1990).
Foram identificados os materiais através do uso de um microscépio estereoscépico
da marca Nikon SMZ 645/NI-150 em aumentos de 20 e 50 vezes em duas varrigdes
distintas e separagdo mecénica de elementos diferentes do produto analisado

(tabaco), em 2 cigarros de cada carteira somando um total de 20 cigarros por marca.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. VERIFICACAO DA EXATIDAO DO METODO DE

EXTRACAO DOS ELEMENTOS

Tabela 3 apresenta a média dos valores obtidos das concentragdes das
recuperagoes dos elementos Cu, Mn, Zn, Fe, Co, Cd, Cr, Pb, Ni e As nas amostras
de folhas de tabaco enriquecidas (E), subtraidos os valores encontrados do branco
dos regentes e dos elementos da matriz.

Tabela 3- Concentragio (pg g') média dos elementos apds o processo de

recuperagao.

E:1 10,12 9,68 16,81 22,83 1,83 9,42 12,94 10,93 2,16 0,04
E» 20,32 18,82 34,47 4288 3,76 19,74 23,66 21,93 4,39 0,08

E3 41,64 37,02 66,50 81,45 6,94 38,06 4293 4188 87 0,16

Fonte: Autor
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A Tabela 4 apresenta os valores de desvio padrdo relativo (DPR) em
porcentagem para as quintuplicatas em 3 niveis de enriquecimento (E).

Tabela 4 — DPR dos trés niveis de enriquecimento.

Cu Mn 7Zn Fe Co Cd Cr Pb Ni As

E: % 44 3 37 56 41 2,9 8,3 2,5 56 10,1
E2% 1,7 14 13 14 13 44 6,5 3,6 77 4,3

Es% 21 26 64 35 5 9,1 4,8 2,8 5,4 3,6

Fonte: O autor

Observa-se na Tabela 4 que os valores de DPR para as quintuplicatas em trés
niveis de enriquecimento estdo entre 3,6 a 10,1% para as recuperagdes dos niveis
de As entre 0,04 a 0,16 ug g utilizando GFAAS. Para os demais elementos em
niveis de 2 a 80 pg g'l os valores do DPR. foi de 1,3 a 9,1%

Desta forma os resultados sugerem que o método empregado neste trabalho pode
ser utilizado com precisdao aceitavel segundo a AOAC. Para as determinagdes de
As nas concentracbes proximas de 10 ng g o indice aceitavel de DPR é de até
32%. Para as concentragdes préximas de 10 de ng g;'1 os valores aceitaveis sao de
no maximo 11% (BRITO, JUNIOR, et al., 2003; GAD, 2008; LATIMER, 2012).

A Tabela 5 apresenta os resultados dos testes de recuperacdo por adigao de

padrdo, Limite de Detecgdo (LD), Limite de Quantificagdo (LQ).
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Tabela 5 — Resultados para os testes de recuperacdo de padrao.

Recuperagio % LD (pg g) LQ (ngg™)
Cu 102 0,05 0,19
Mn 91 0,12 0,40
7n 111 0,07 0,24
Fe 93 0,23 0,76
Co 90 0,21 0,70
cd 96 0,03 0,11
Cr 111 0,02 0,08
Pb 107 0,17 0,57
Ni 108 0,03 0,11
As 98 0,004 0,015

Fonte: O autor

Observa-se na Tabela 5 que os LD variaram entre 0,02 a 0,21 pg g’l para as
determinagoes em FAAS e para GFAAS foi de 0,004 pg g!. O LQ variou de 0,08
a 0,70 pg g para as determinacdes em FAAS, e para GFAAS o valor foi de 0,015
pg g . Desta forma seguem as seguintes ordens de limites de concentragdes (As<Cr
< Ni<Cd < Fe < Cu< Zn < Mn < Pb < Co).

Assim é possivel observar que o LD e LQ para os elementos Cu, Mn, Zn e Cd
0,05 e 0,19 pg g 0,12 € 0,40 pg g, 0,07 € 0,24 pg g € 0,03 e 0,11 obtidos neste
estudo foram similares aos resultados encontrados por Pelit et al. (2013) que foram
(0,06 e 0,20 pg g); (0,12 e 0,39 pg g); (0,08 e 0,26 ug g') e (0,03 e 0,10)

respectivamente, os quais utilizaram para abertura das amostras diferentes tipos
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oxiacidos, peréxido de hidrogénio, aquecimento e determinagdo dos metais através
de FAAS.

Os elementos Cr e Ni apresentaram LD e LQ 0,02 e 0,08 pg g'l e 0,03 e 0,11 png
g! e foram similares aos trabalhos realizados por Belete et al. (2014) que foram
respectivamente (0,04 e 0,07 ng g'l) e (0,05 e 0,11 ng g'l), sendo utilizado acido
nitrico e peréxido de hidrogénio como reagentes para digestdo assistida por
microondas e posteriomente determinados por (FAAS).

Os resultados obtidos para o Fe 0,04 e 0,15 pg g' foram similares aos
encontrados por Soriano (2006), sendo respectivamente (0,07 e 0,23 nug g'l)
utilizando &cido nitrico como reagentes e digestdo assistida por microondas com
determinagdo através de (FAAS). Para o Co o valor encotrado foi de 0,21 e 0,70
ng g'l, sendo melhores quando comparados com os resultados encontrados por
Lemos et al (2010), que foi de (0,40 e 1,30 ug g ') respectivamente, a qual utilizou
acido nitrico para abertura das amostras e determinagdo por (FAAS). Os valores
encontrados para Pb foi de 0,17 € 0,57 pg g, sendo similar aos estudos de Marthe
(2011) que foi de (0,17 € 0,58 ng g'l), utilizando acido nitrico em digestdo assistida
por microondas seguido por determinagdo através de (FAAS).

Os resultado encontrados para o As foi de 0,004 e 0,015 pg g™, sendo superiores
aos encontrados por Bakirdere et al (2013) que foi de (0,002 e 0,007 ng g'l), a qual
utilizaram apenas acido nitrico e agua ultrapura para determinagao do branco de

reagentes e determinacdao por GFAAS. Entretanto, deve-se considerar que estes
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autores utilizaram gas nitrogénio ultrapuro com géas inerte e ndo utilizaram
perdxido de hidrogenio a qual pode contribuir para um aumento na absorbancia e
diminuigao da sensibilidade do aparelho.

Verifica-se que todas as concentracdes das recuperagdes estdo entre 90 a 111%.
Isso indica que todos os valores obtidos estdao dentro do limite aceitavel que é de
80 a 115% em relagdo a grandeza de exatiddo aceitavel estudada (BRITO, JUNIOR,
et al., 2003; GAD, 2008; LATIMER, 2012).

Pode-se concluir que o método apresentou precisdo, limites de detecgao e
quantificagdo e exatidao satisfatorios, sendo possivel utiliza-lo em amostras de

tabaco.

5.2. DETERMINACAO DE ELEMENTOS EM PLANTAS DE

TABACO

Apbs a verificagao da eficiéncia da metodologia a ser adotada para determinagao
dos elementos Cu, Mn, Zn, Fe, Co, Cd, Cr, Pb, Ni e As, realizou-se a aplicagdo do
método analitico no fertilizante, plantas de tabaco, solo e tabaco de trinta marcas
de cigarros contrabandeados para Brasil. A seguir serao mostrados os valores
médios e seus respectivos intervalos de confianga para as determinacdes de
elementos no fertilizante utilizado para producao de mudas de tabaco.

A Figura 5 apresenta a concentragao de elementos determinados no fertilizante,

a qual todas as plantas foram tratadas durante o cultivo.
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Figura 5- Histograma das concentracdes dos elementos do fertilizante.
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Para os elementos com maior potencial toéxico foram encontrados as médias e
desvios padrao de As 0,58 + 0,07, Cd 0,71 + 0,1, Pb 149+ 0,8e Cr 1,9 +£ 0,1 pg
g 2, Segundo os valores guia estipulados pelo Ministério da Agricultura, Pecuéaria
e Abastecimento (MAPA, 2006), os limites méximos para o As, Cd, Pb e Cr
admitidos em fertilizantes minerais com micro e macro nutrientes secundéarios sao
de 10; 20; 100 € 200 pg g -1 respectivamente.

Foram encontradas as concentragoes e desvio padrao de Cu 7015,6 + 17,4; Mn
495,4 + 102,9; Zn 19468,3 + 48,3 e Fe 2176,6 + 364,7 ng g'l. Isso, significa que seu
uso descontrolado pode contaminar o solo devido ao seu excesso (VERMA, YADAV

e SINGH., 2010; HERNANDEZ-SORIANO, 2014).
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Foi utilizado o teste de Mann-Whitney (teste U) para verificagdo da existéncia
de diferengas estatisticas de absorgdo dos elementos estudados em relacdo as duas
variedades. Este teste é indicado para comparacao entre dois grupos de amostras
independentes com a finalidade de se verificar se pertencem ou nao a mesma
populagdo (SHESKIN, 2011).

A Tabela 6 apresenta os coeficientes do teste U e p-valores para andlise de
variancia de absorgao dos elementos estudados entre as variedades 1 e 2 de tabaco.

Tabela 6 — Resultados do teste U.

Cu Mn Zn Fe Co Ni Cd Pb Cr As

U 130 131 125 131 164 148 171 106 162 128

p 093 092 093 093 0,18 044 0,10 044 0,20 1,00

Fonte: Autor

Observa-se através da Tabela 6 valores de U entre 106 a 171 e valores descritivos
da analise (p-valor) maiores que 0,05, isso indica que as variedades 1 € 2 ndo diferem
estatisticamente uma da outra em relagdo a absorcdao dos elementos estudados,
apesar de serem geneticamente diferentes. Desta forma, a absorcao destes elementos
pelo tabaco pode estar correlacionado diretamente a sua disponibilizagao no solo
(CAES, 2009; STEPHENSON e LAHUE, 2006).

A Figura 6 apresenta as concentragoes das determinagdes de Cu realizadas nas
raizes (R), caules (C), folhas (F') das plantas de tabaco da variedade 1 e variedade

2 e solo (8S).
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Figura 6- Histograma das concentragdes de Cu nas raizes, caules, folhas e solo.

300 + B
200 -

A\
\\

A\
\\

Fonte: Autor

Observa-se que os niveis médios de cobre Cu, respectivamente, nas variedades 1
e 2 foram 52,18 + 22,21 e 52,02 + 25,58 pg g'l nas raizes, 10,79 + 4,29 e 9,48 +
5,97 ng g ' nos caules, 20,41 + 12,95 pg g’ e 17,30 + 6,41 pg g’ nas folhas e 154,60
+ 19,13 pg g e 110,01 + 55,24 no solo, sendo observada a seguinte ordem de
concentragdo em raizes (R) > folhas (F') > caule (C).

Assim observou-se que teores de Cu nas folhas, raizes e caules aumentaram
proporcionalmente com o aumento nas concentragdes encontradas no solo. Pode
ser observado que as maiores concentragoes foram encontradas no periodo de 45
dias, o que corresponde a 1 coleta apds a segunda adigao de fertilizante. Isso pode

indicar rapida translocagdo do Cu a partir das raizes até outros érgao do tabaco,
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similar a estudos realizados em outras espécies de plantas (MARSOLA,
MIYAZAWA e PAVAN, 2005; CHAVES, MESQUITA, et al., 2010).

A Figura 7 apresenta as concentragoes das determinacdes de Mn realizadas nas
raizes, caules, folhas das plantas de tabaco da variedade 1 e variedade 2 e solo.

Figura 7- Histograma das concentracdes de Mn nas raizes, caules, folhas e solo.
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Fonte: Autor

Observa-se através da Figura 7 que as concentragdes de Mn nas duas variedades
1 e 2 variaram significativamente com as médias de 1422,38 + 380,73 e 1467 +
493,39 ug g'1 nas raizes, 100,80+ 18,51 e 72,43 + 44,86 ng g'l nos caules, 233,53 +
60,75 ng g e 226,64 + 23,70 ug g’ nas folhas e 368,84 + 132,02 pg g+ e 334,97 +
39,58 no solo. A ordem de concentracdo observada foi R > F > C, sendo encontrado
elevadas concentragdes deste ion elementar (> 1000 pg g'l) nas rajzes muito acima
dos encontrados no solo (< 500 ng g'l).
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Verificou-se uma tendéncia para diminuigao da concentragdo deste elemento nas
raizes, em contraste com a similaridade das concentragdes encontradas no solo e
nas folhas, o que pode indicar a translocagdao deste elemento a partir das raizes
para as folhas na medida em que o mesmo seja esgotado do solo na rizosfera. Desta
forma, este mecanismo pode atuar na compartimentalizagio do Mn em
determinadas partes da planta (MILLALEO, REYES-DIAZ, et al., 2010).

Assim, o excesso de Mn pode ser téxico para o tabaco, sendo relacionado com
alteragoes de atividades enzimaéaticas, absorgao e translocagdo de outros elementos
tais como (Ca, Mg, Fe e P), alterando assim as condigdes normais de estresse
oxidativo (DUCIC e POLLE, 2005). O excesso de um fon elementar essencial pode
induzir deficiéncias dos outros elementos ndo menos importantes. Um exemplo é o
excesso de Mn que pode inibir a absorgdo ferro, a qual produz efeitos téxicos
semelhantes a deficiéncia de manganés (HUANG, 2010).

A Figura 8 apresenta as concentragdes das determinagdes de Zn realizadas nas

raizes, caules, folhas das plantas de tabaco e solo.
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Figura 8- Histograma das concentragdes de Zn nas raizes, caules, folhas e solo.
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Fonte: Autor

As médias de concentracdo de Zn nas variedades 1 e 2 foram de 79,22 + 33,25 e
77,98 + 36,66 ng g'1 nas raizes, 70,11 4+ 16,10 e 54,38 4+ 31,34 pg g'l nos caules,
60,70 + 15,12 png g'1 e 62,10 + 21,61 ng g;'1 nas folhas e 63,99 + 23,72 ug g'l e 61,21
4+ 17,76 no solo. O que indica a ordem de concentragdao R > C > F.

Pode ser observado que as concentragdes de todos os érgaos da planta seguem
diretamente a variagdo das concentracbes no solo, o que significa rapida
translocacdo deste ifon elementar a partir do solo para as raizes (MARSOLA,
MIYAZAWA e PAVAN, 2005; CHAVES, MESQUITA, et al., 2010). Entretanto a
concorréncia entre Zn, Cd e Pb, podem interferir na absorgdo e translocagdo do Zn

analogamente como ocorre em outras plantas (SANTOS, ACCIOLY, et al., 2014).
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A Figura 9 apresenta as concentragdes das determinagdes de Fe realizadas nas

raizes, caules, folhas das plantas de tabaco e solo.

Figura 9- Histograma das concentracdes de Fe nas raizes, caules, folhas e solo.
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Fonte: Autor

O Fe apresentou respectivamente para variedades 1 e 2 as médias de 2922,43 +
17,03,15 e 1861,10 + 344,32 ng g'1 nas raizes, 640,63 + 509,22 e 361,63 + 134,69
pg gt em caules, 691,52 + 646,37 ug g e 718,09 + 300,58 pg g nas folhas e
23060,21 + 1046525 pg g’ e 20588,82 + 8116,23 no solo. Assim, a ordem de
concentragado € R > F > C. Pode-se observar que a concentracao deste ion
elementar é muito elevado nas raizes acima de 1000 pg g de ambas as variedades
quando comparada com os demais 6rgaos da planta. As propriedades quimicas do
Fe que o tornam adequado para reagoes redox também o fazem capaz de produzir
espécies reativas de oxigénio téxicas (MARSCHNER, 2012).
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Assim sendo, a absorgdo deste elemento em plantas superiores como por
exemplo a Nicotiana Tabacum, ocorre por um mecanismo de redugao de quelatos
férricos na superficie da raiz e a absorgdo dos ions ferrosos gerados através da
membrana plasmaética nas raizes, sendo a ocorréncia da absorgao e armazenamento
em funcdo da disponibilidade deste fon elementar no solo (ROBINSON,
PROCTER, et al., 1999).

A Figura 10 apresenta as concentracoes das determinacdes de Co realizadas nas
raizes, caules, folhas das plantas de tabaco e solo.

Figura 10- Histograma das concentracdes de Co nas raizes, caules, folhas e solo.
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Fonte: Autor

Os niveis médios de cobalto Co encontrados nas variedades 1 e 2 foram,
respectivamente, 5,18 + 4,24 e 3,96 + 5,56 ng g'l nas raizes, 3,58 + 2,87 e 1,73 +
3,15 ng g'1 nos caules, 2,96 + 0,93 ng g'l e 2,51 + 0,81 ng g'1 nas folhas e 6,97 +
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2,84 pg gt e 5,31 + 2,29 no solo. Assim, a ordem de concentragdo é R > F > C,
sendo observado baixas variabilidades de Co nas folhas e acentuado aumento nas
concentragoes deste ion elementar nas raizes e caule.

O Co apresenta elevada toxicidade para as plantas, sendo demonstrado que 1 pg
g'l em culturas de feijoes foi responsavel por efeitos toéxicos, como por exemplo,
atrofia, clorose, necrose e morte (HUANG, 2010).

A Figura 11 apresenta as concentracoes das determinagoes de Ni realizadas nas
raizes, caules, folhas das plantas de tabaco e solo.

Figura 11- Histograma das concentracdes de Ni nas raizes, caules, folhas e solo.
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Os niveis médios de niquel Ni encontrados, respectivamente, nas variedades 1 e
2 foram 12,32 4+ 6,41 e 11,05,29 + 4,02 pg g'1 nas raizes, 10, 35 + 3,09 e 5,58 +
1,30 pug g ' nos caules, 7,32 + 2,26 ug g' e 7,26 + 2,49 pg g nas folhas e 25,69 +
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6,98 ng g e 22,78 + 1,91 no solo. Dessa maneira, a ordem de concentragao é R >
C > F. Observou-se uma tendéncia de diminuigdo da concentragdo de Ni no
decorrer do crescimento das plantas de 10,55 para 6,21 pug g'l em média, o que pode
indicar baixa translocacdo deste ion elementar a partir das raizes, assim como
observado em outras plantas (EWAIS, 1997). O Ni forma complexos estaveis com
aminodacidos a exemplo da histidina e cistefna. Seu excesso causa toxicidade em
dicotiledéneas, tais como a Nicotiana tabacum, que é caracterizada por clorose,
sendo sintomas semelhantes ao apresentado pela deficiéncia de manganésio
(MENGEL e KIRKBY, 2001).

A Figura 12 apresenta as concentracoes das determinagdes de Cd realizadas nas

raizes, caules, folhas das plantas de tabaco e solo.

Figura 12- Histograma das concentragdes de Cd nas raizes, caules, folhas e solo.
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O cadmio (Cd) detectado nas variedades 1 e 2 foi respectivamente 1,43 + 0,98
e 0,43 + 0,47 pg g'l nas raizes, 0,74 + 0,39 e 0,21 + 0,23 pg g'l em caules, 0,76 +
0,20 pg g'l e 0,91 + 0,26 pg g'l nas folhas e 0,69 4+ 0,36 pg g'l e 0,68 £ 0,34 no solo.
Assim, a ordem de concentragao é R > F > C, sendo observado que a tendéncia na
concentragao deste ion elementar nas plantas ndo difere da tendéncia apresentada
das concentragdes do solo, o que pode indicar elevado potencial de acumulagdo
deste ion elementar em toda a planta. A origem do tabaco pode influenciar na
quantidade de Cd presente nos cigarros, devido as condigdes climéaticas,
caracteristicas do solo em diferentes situagdes de cultivo e processamento do tabaco
(LUGON-MOULIN, MARTIN, et al.,, 2006). A Nicotiana Tabacum tende a
acumular maiores concentragdes de Cd nas folhas quando comparado com caules
(MARTIN, BOVET, et al., 2012).

A Figura 13 apresenta as concentracdes das determinacoes de Pb realizadas nas

raizes, caules, folhas das plantas de tabaco e solo.
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Figura 13- Histograma das concentracoes de Pb nas raizes, caules, folhas e solo.
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Fonte: Autor

As concentragdes meédias de Pb detectados nas variedades 1 e 2 foram,
respectivamente, 48,31 + 17,21 e 47,78 + 11,75 pg g'l nas raizes, 36,15 + 8,13 e
24,42 + 5,40 pg g nos caules, 28,93 + 13,48 pg g'' e 27,05 + 15,28 g g™ nas folhas
e 33,79 + 7,19 ng g'1 e 34,03 + 5,83 no solo. Assim, a ordem de concentracao foi R
> C > F, sendo observado um declinio acentuado na concentragdo das folhas ao
decorrer tempo em média de 47,53 para 15,86 ug g'l, o que pode indicar baixa
translocagao deste elemento, ocorrendo a deposicao de quelatos altamente estaveis
nas raizes (CANNATA, BERTOLI, et al., 2013).

Desta forma, as raizes promovem a movimentacdo de elementos pesados e

toxicos através do solo para a planta (EWAIS, 1997). A distribui¢do de Pb no solo
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ndo influéncia diretamente a concentracdo de Pb nas folhas, mas pode aumentar
concentragdo deste fon elementar nas raizes (SANTOS, ACCIOLY, et al., 2014).
A Figura 14 apresenta as concentragoes das determinagdes de Cr realizadas nas

raizes, caules, folhas das plantas de tabaco e solo.

Figura 14- Histograma das concentragdes de Cr nas raizes, caules, folhas e solo.
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Fonte: Autor

Os valores médios de cromo Cr encontrados, respectivamente nas variedades 1
e 2 foram 6,01 + 4,76 € 4,73 + 2,54 pug g;'1 nas raizes, 1,46 + 0,22 e 3,43 4+ 1,39 pg
g'1 nos caules, 3,19 + 1,24 ng g'l e 3,42 + 2,52 pug g;'1 nas folhas e 10,90 + 6,88 ug
g!e 17,68 + 5,55 no solo. Desta forma, a ordem de concentracio foi R > F > C.

E possivel observar através da Figura 14 uma tendéncia de aumento na
concentragdo deste elemento raizes ao decorrer do tempo de cultivo, sendo

observado tendéncia inversa nos demais 6rgaos das plantas, o que aponta para
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acumulacdo de Cr nas raizes e o baixo transporte deste ion elementar até partes
aéreas. Os sintomas de excesso de Cr dependem da espécie da planta, no milho
ocorre atrofia e no tabaco infertilidade aguda (HUANG, 2010).

A Figura 15 apresenta concentracdes das determinagdes de As realizadas nas
raizes, caules, folhas das plantas de tabaco e solo.

Figura 15- Histograma das concentracdes de As nas raizes, caules, folhas e solo.
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Os valores de arsénio (As) detectados, respectivamente nas variedades 1 e 2
foram 2,01 & 0,54 e 1,40 + 0,44 pg g nas raizes, 0,65 & 0,20 e 0,48 + 0,22 png g
nos caules, 0,21 + 0,10 pg g’ e 0,34 + 0,13 pg g ' nas folhas e 2,80 + 0,15 pg g e
3,52 4 0,74 no solo. Assim, a ordem das concentragdes sdo R > C > F. E possivel
observar através da Figura 15 um declinio nas concentragdes das folhas no decorrer
do cultivo, ndo sendo observado reducdo significativa de As no solos, o que pode
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indicar a baixa translocagao deste ion através das raizes. Este elemento em seu
estado de oxidagio As °* é um anéalogo néo-funcional de fosfato, sendo absorvido
através de transportadores de fosfato, no interior das células, onde é reduzido a
As®" através da enzima arsenato redutase. Neste estado de oxidacdo o As reage
com grupos sulfidrila presente em residuos de cisteina, ocasionando interferéncia

nas fungdes de proteinas (BIENERT, THORSEN, et al., 2008).

5.3. DETERMINACAO DE ELEMENTOS EM CIGARROS

CONTRABANDEADOS NO BRASIL.

A seguir serdo mostrados os valores médios e seus respectivos intervalos de
confianca para as determinagoes de elementos em cigarros contrabandeados sendo

identificadas as trinta marcas de Al até A30.

5.3.1. Cobre

A Figura 16 apresenta concentragdes de Cu nas trinta marcas de cigarros

contrabandeados e seus respectivos intervalos de confianga a 95%.
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Figura 16- Histograma das concentragdes de Cu em cigarros contrabandeados.
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A média e desvio padrao dos valores encontrados para o Cu foi 14,68 + 4,0 nug
g!. Destacam-se as marcas A13 e A1l com as respectivas concentragdes 23,0 + 0,3
ne g'1 e21,93+1,0pug g'l, estas duas marcas juntas foram responséveis pelo volume
de aproximadamente 1,2 milhdes de unidades de cigarros apreendidos entre 2010 a
2013 (RFB, 2013; KONIG e ANTONELLI, 2014). Estas concentragdes de Cu
representam um valor sete vezes superiores ao encontrado em cigarros legalizados
e falsificados nos Estados Unidos com os valores médios de (3,7 e 2,9 ng g’l)
respectivamente, e cigarros legalizados na Turquia com (2,4 pg g'l) (BARLAS,
UBAY, et al., 2001; SWAMI, JUDD e ORSINI, 2009).

Aproximadamente 0,71 a 1,7% do Cu sdo transferidos para fumaga do cigarro, e

portanto podem ser absorvidos através do sistema respiratério de fumantes ativos
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e passivos (RODGMAN e PERFETTI, 2013). Foi descrito na literatura a
existéncia de uma correlagdo significativa entre os niveis plasmaticos de Cu e a
peroxidacao lipidica em fumantes, a qual se trata da degradagdo oxidativa de
lipideos por radicais livres, sendo o ion Cu®* um potente catalizador para as reagoes
de Fenton, nas quais sdao produzidos radicais a partir de um composto instavel
como por exemplo o peréxido de hidrogénio, desta forma é possivel que ocorra um

aumento na produgdo de radicais livres em alguns oérgdos de fumantes

(BERNHARD, ROSSMANN e WICK, 2005; RODGMAN e PERFETTI, 2013).

5.3.2. Manganés

A Figura 17 apresenta concentragdoes de Mn nas trinta marcas de cigarros

contrabandeados e seus respectivos intervalos de confianga a 95%.

76



Figura 17- Histograma das concentragdes de Mn em cigarros contrabandeados.
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A média e desvio padrado dos valores encontrados para o Mn foi de 206,75 + 68,6
ng g ', Destacam-se as marcas A17, A30 e A5 com as respectivas concentragdes de
438,8 + 33,2 ng g'l; 343,48 + 34,8 ng g;'1 e 274,1 + 29,0 ng g'l. As marcas Al7 e
A5 possuem em suas composigoes aditivos de Cravo e menta respectivamente. A
marca A1l5 corresponde a decima sétima marca de cigarro mais apreendida no ano
de 2012 com cerca de 15,7 milhdes de unidades. Estas concentragdes de Mn foram
superiores ao encontrado em cigarros vendidos legalmente no Paquistdo com a
média de (45,03 ng g'l), e a marca Al7 possui cerca de duas vezes acima do valor
encontrado em cigarros falsificados no Reino Unido com valor de 226 pg g™ (AJAB,

YASMEEN, et al., 2008; STEPHENS, CALDER e NEWTON, 2005).
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Aproximadamente 0,004 a 0,006% do Mn presente no tabaco é transferido para
a fumacga, sendo absorvido pelo sistema respiratério e sistema digestivo através da
deglutigdo e sistema digestivo (RODGMAN e PERFETTI, 2013). A exposigdo a
elevadas concentracdes de Mn leva a um grave quadro toxicolégico. O Mn
preferencialmente se acumula nos ganglios em adultos e pode causar a doenga
conhecida como manganismo, que possui sintomas semelhantes a doenga de
Parkinson. Testes realizados em ratos com dopagem controlada entre (5 a 20 pg g
l) de Mn durante 8 dias apresentaram deficiéncia motora. Além disso, a
neurotoxicidade pode ser associada ao desenvolvimento de doengas
neurodegenerativas, tais como Alzheimer, esclerose lateral amiotréfica

(CORDOVA, AGUIAR-JR, et al., 2013).

5.3.3. Zinco

A Figura 18 apresenta concentracdes de Zn nas trinta marcas de cigarros

contrabandeados e seus respectivos intervalos de confianga a 95%.
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Figura 18- Histograma das concentragdes de Zn em cigarros contrabandeados.
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A média e desvio padrao dos valores de Zn foi de 34,81 + 8,56 ng g'l. Destacam-
se as marcas Al3 e A5 com as respectivas concentragoes de 55,4 + 0,6 e 48,2 + 0,1
ng g, estas duas marcas apresentaram concentragdes semelhantes aos encontrados
em estudos realizados em cigarros legalizados na India (27,0 ng g'l), Ira (27,02 pg
g!) e cigarros falsificados no Reino Unido (49,0 pug g') (STEPHENS, CALDER e
NEWTON, 2005; VERMA, YADAV e SINGH., 2010; POURKHABBAZ e
POURKHABBAZ., 2012). A marca Al13 foi a responsivel por 0,6 milhdes de
unidades apreendidas entre 2010 a 2013 e a marca A5 em conjunto com a marca
A9 foram as responsaveis por cerca de 192,36 milhGes de unidades em 2012 (RFB,

2013; KONIG e ANTONELLI, 2014).
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Estudos demonstram que as exposigdes a altas doses de Zn em curto prazo
causam célicas estomacais, nduseas e vOmitos. A exposicdo cronica a elevadas
concentragoes de Zn podem provocar anemia, danos no pancreas, além disso, a alta
concentragao desse ion elementar no organismo interfere diretamente na absorgao
do Cobre que também é um ion elementar essencial em concentragdes trago no
organismo (PLUM, RINK e HAASE., 2010).

Cerca de 70% do Zn presente no cigarro é transferido para a fumaca do cigarro,
entretanto o problema aparente estd na redugao nos teores de Zn no sangue, pois
este compete diretamente com o Cd, a qual induz a expressao de metalotioneinas,
a qual é uma proteina que contribui no controle e transporte de elementos em
niveis tragos, porem pode se ligar tanto ao Cd como ao Zn (BERNHARD,

ROSSMANN e WICK, 2005).

5.3.4. Ferro

A Figura 19 apresenta concentragoes de Fe nas trinta marcas de cigarros

contrabandeados e seus respectivos intervalos de confianga a 95%.
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Figura 19- Histograma das concentracdes de Fe em cigarros contrabandeados.
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A média e desvio padrao dos valores de Fe encontrado foi de 520,86 + 191,14
pg g'. Destacam-se as marcas Al e Al6 que apresentaram as respectivas
concentragoes 1068,4 + 48,4 e 1051,3 £+ 121,56 pg g'l, estas duas marcas contem
aproximadamente duas vezes mais Fe quando comparado com os valores
encontrados em cigarros falsificados no Reino Unido (588 pg g'l) e cerca de trés
vezes maior que o encontrado em cigarros legalizados e produzidos no mesmo pais
(346 pg g') (STEPHENS, CALDER e NEWTON, 2005). As marcas Al e A16

foram responsaveis pelo volume de (1,4 e 1,8 milhdes de unidades aprendidas)

durante o periodo de 2010 a 2013 (KONIG e ANTONELLI, 2014).
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Aproximadamente 0,014 a 1,3% do Fe presente no tabaco é transferido para
fumaca do cigarro e pode ser absorvido pelo sistema respiratério (RODGMAN e
PERFETTI, 2013). O ferro é um elemento essencial em organismos vivos, porém &
téxico em doses elevadas e pode ser um indicio de falsificagdo quando em excesso
no tabaco (RFB, 2002; STEPHENS, CALDER e NEWTON, 2005). Possivelmente
estdo relacionados ao uso indiscriminado de fertilizantes com altas concentragdes
deste ion elementar, 4gua de irrigagdo contaminada, local e uso de equipamentos
inadequados para o processamento da matéria prima e também o cultivo em areas
contaminadas por indastrias de transformagdo (RFB, 2002; BOLAN e
DURAISAMY ., 2003; GALDUROZ, NOTO, et al., 2005; STEPHENS, CALDER e

NEWTON, 2005).

5.3.5. Cobalto

A Figura 20 apresenta as concentragdes de Co nas trinta marcas de cigarros

contrabandeados e seus respectivos intervalos de confianga a 95%.
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Figura 20- Histograma das concentragdes de Co em cigarros contrabandeados.
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A média e desvio padrao dos valores de Co foi de 9,2 + 5,71 pg g'l. Destacam-
se as marcas Al, A2 e A3 com as respectivas concentragoes de 22,70 + 1,6; 21,70
+ 1,6 € 21,8 + 3,1 pg g, e corresponde acima de vinte vezes ao encontrado em
cigarros legalizados na india com valores de 0,91 pg g (VERMA, YADAV e
SINGH., 2010). A marca A2 foi a marca mais apreendida aprendida em 2012 com
mais de 519,5 milhdes de unidades e a marca A3 foi décima sexta marca mais
apreendida com cerca de 1,8 milhdes de unidades (RFB, 2013).

Aproximadamente entre 0,01 a 48,0 ng de Co por cigarro sdo transferidos para
a fumaga, e portanto representa uma fonte de exposigao didria de fumantes ativos

e passivos a este elemento (US-CDCP, 2010). Seu excesso possivelmente reduz a
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atividade da tireoide (BARCELOUX e BARCELOUX, 1999). Estudos realizados
com a ingestdo controlada de Co em ratos provocaram um aumento na incidéncia
de neoplasias bronquiolares e alveolares, além de ocorrer um aumento na
feocromocitoma adrenal nas fémeas, sendo este um tipo de tumor que dificilmente

responde a radioquimioterapia (IARC, 2006; VERMA, YADAV e SINGH., 2010;

PAPPAS, 2011).

5.3.6. Niquel

A Figura 21 apresenta as concentragdes de Ni nas trinta marcas de cigarros

contrabandeados e seus respectivos intervalos de confianga a 95%.

Figura 21- Histograma das concentragdes de Ni em cigarros contrabandeados.
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A média e desvio padrado dos valores encontrados para o Ni foi de 7,81 + 3,2 ug
gl Destacam-se as marcas Al, A20 e A25 que apresentaram as respectivas
concentragoes 11,7 + 1,1; 11,6 + 0,5 e 11,8 + 0,5 pg g'l, sendo que as marcas A25
e A20 foram respectivamente responsaveis por 77,6 e 27,3 milhdes de unidades de
cigarros apreendidas em 2012, o que corresponde a terceira e décima quarta marcas
mais aprendidas no Brasil. Estas concentragdes sdo superiores as encontradas na
literatura em diversos paises, com valores cerca de quatro vezes aos encontrados
em cigarros legalizados na India 3,6 pg g™ e cinco vezes ao encontrado em cigarros
comercializados legalmente na China 2,23 ng g'l (O’CONNGOR, LI, et al., 2010;
VERMA, YADAV e SINGH., 2010).

A fumaga do tabaco pode ser considerada uma fonte de exposicdo ao Ni, estudos
observaram concentragdes significativamente maiores deste ifon elementar em
pulmbes de fumantes quando comparado com ndo fumantes (TSUCHIYAMA,
HISANAGA, et al., 1997). Aproximadamente 20% do Ni presente no tabaco é
transferida para a corrente principal da fumaca, e cerca de 20 a 35% é absorvido
nos pulmées (TORJUSSEN, ZACHARIASEN e ANDERSEN, 2003; ATSDR,
2005). O Ni é um agente genotdxico, atuando em reagdes que causam mutagdes no
DNA. Estudos apontam para toxicidade no desenvolvimento de fetos e recém-
nascidos. Os principais efeitos sobre a satde sdo alergias de pele, fibrose pulmonar,
problemas nos rins, envenenamento do sistema cardiovascular (DENKHAUS e

SALNIKOW, 2002). O Ni é apontado pela International Agency for Research
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on Cancer (IARC) como um fon elementar altamente cancerigeno, principalmente

para os tumores de pulméo e cavidade nasal (DAS, DAS e DHUNDASI, 2008).

5.3.7. Céadmio

A Figura 22 apresenta concentragdes das determinacdes de Cd realizadas nas
trinta marcas de cigarros contrabandeados e seus respectivos intervalos de

confianga a 95%.

Figura 22- Histograma das concentragdes de Cd em cigarros contrabandeados.
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Fonte: Autor

A média e desvio padrao dos valores de Cd encontrado foi de 4,07 + 3,25 ug g
! Destaca-se a marca A12 com a concentracao de 10,60 4 2,87 pug g'l, sendo superior
ao dobro do encontrado em estudo sobre cigarros franceses legalizados com valor

de 4,38 pg g™ (AGBANDJI, PATRICK, et al., 2012). A marca A12 corresponde a
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cerca de 62,8 milhdes de unidades e corresponde a 4,24% do volume das apreensdes
de cigarros em 2012 (RFB, 2013).

Na queima do cigarro cerca de 33% do Cd é incorporado a fumaga
(SIDORCZUK, BRZOSKA, et al., 2008). Aproximadamente 25 a 50% deste
elemento presente na fumaga é absorvida pelo organismo (NNOROM, OSIBANJO
e OJI-NNOROM, 2005). Desta forma pode contribuir para o acumulo deste ion
elementar no organismo de fumantes ativos e passivos.

Estudos demonstram que o Cd acumula-se em diversos 6rgaos do corpo humano
e interferem diretamente nas reagdes envolvendo as células. Parte do mecanismo
ocorre pela indugdo de espécies reativas com oxigénio e contribui para o
desenvolvimento de doencas tais como anemia, neurodegeneracdo, disfungao
pulmonar e renal, cancer, doenga vascular, hipertensdo, doengas corondrias, enfarte
do miocéardio, osteoporose, doenga de Parkinson, doenga de Alzheimer (JOHNSON,

2001).

5.3.8. Chumbo

A Figura 23 apresenta concentragoes das determinagdes de Pb realizadas nas
trinta marcas de cigarros contrabandeados e seus respectivos intervalos de

confianca a 95%.
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Figura 23- Histograma das concentragdes de Pb em cigarros contrabandeados.
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A média e desvio padrdo dos valores de Pb encontrado foi de 24,83 + 8,3 ng g
!, Destaca-se a marca Al8 com a concentracio de 38,70 + 2,9 ng g, o que
representa acima de duas vezes ao encontrado em marcas de cigarros mais
consumidas legalmente no Paquistio com meédia de 14,53 pg g’ (AJAB,
YASMEEN, et al., 2008). A marca A18 foi a décima oitava marca de cigarros mais
aprendida em 2012 e corresponde a um volume de 15,7 milhdes de unidades (RFB,
2013).

Aproximadamente 2 a 6 % do Pb presente no tabaco é transferido para a fumaga
do cigarro sendo absorvido pelo sistema respiratério e transferido para diversos

tecidos do corpo humano (CARUSO, O'CONNOR, et al., 2013; AJAB, YAQUB,

88



et al., 2014). O Pb é um elemento extremamente téxico e capaz de gerar efeitos
graves sobre o cérebro, rins, sistema nervoso e células vermelhas do sangue.
Pesquisas relacionaram o aumento nos niveis deste elemento com a redugao no
quociente de inteligéncia e recentemente associaram o chumbo presente no tabaco

ao mau desenvolvimento de fetos (MASSADEH, ALALI e JARADAT., 2005).

5.3.9. Cromo

A Figura 24 apresenta concentragdes das determinacgdes de Cr realizadas nas
trinta marcas de cigarros contrabandeados e seus respectivos intervalos de
confianga a 95%.

Figura 24- Histograma das concentracoes de Cr em cigarros contrabandeados.
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A média e desvio padrio do valor de Cr encontrado foi de 21,35 + 8,34 pg g
Destaca-se a marca A9 a qual apresentou a média de concentragdo de 48,2 + 3,1
g g'l, o que corresponde acima de onze vezes a maior média encontrada na
literatura que foi de (3,5 € 2,3 pg g'l) em cigarros falsificados e legalizados no Reino
Unido respectivamente (STEPHENS, CALDER e NEWTON, 2005). A marca A9
corresponde a 12,9% do volume de apreensbes em 2012, e corresponde a mais de
192,3 milhGes de unidades, sendo a segunda marca mais apreendida (RFB, 2013).

Cerca de 0,43 a 1,74 % do Cr é transferido para a fumaga, e portanto pode ser
absorvido pelo organismo de fumantes ativos e passivos (CARUSO, O'CONNOR,
et al., 2013; RODGMAN e PERFETTI, 2013). O Cr ataca o trato respiratério e
sua toxicidade aguda esta relacionada a dificuldades na respiragao, tosse, formacao
de ulceras, perfuracdo do septo nasal, bronquite crénica, diminuigdo da fungao dos

pulmédes e pneumonia (SOBASZEK, et al., 2000; CAGLIERI, et al., 2006).

5.3.10. Arsénio

A Figura 25 apresenta concentragdes das determinacdes de As realizadas nas
trinta marcas de cigarros contrabandeados e seus respectivos intervalos de

confianca a 95%.
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Figura 25- Histograma das concentragdes de As em cigarros contrabandeados.
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Através dos resultados apresentados na Figura 25 verifica-se que 46,6% das
amostras apresentaram concentragdes acima de 0,2 ug g . Estudo realizado com o
mesmo objetivo em tabaco de cigarros legalizados no Brasil encontraram (0,09 +
0,02 ug g') (VIANA, GARCIA ¢ MENEZES-FILHO, 2011). Comparando com a
média de ions As determinado em cigarros contrabandeados 0,19 + 0,07 ug g;'1 é
possivel observar que a média de As é o dobro da concentragao encontrada em
cigarros legalizados. Assim destaca-se as marcas Al e Al7 que apresentaram
respectivamente as concentragdes mais elevadas de ions As 0,366 4+ 0,019 e 0,343

+ 0,002 ug g'*. A marca Al foi a responsavel pelo volume de 1,4 milhdes de cigarros
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apreendidos entre o periodo de 2010 a 2013 (RFB, 2013; KONIG e ANTONELLI,
2014).

A marca A17 possui aditivos de cravo, a qual propiciam tragadas mais intensas
devido a presenga de eugenol, o qual é um anestésico natural e diminui a irritagdo
causada pelos componentes do cigarro, favorecendo a absorgao de outras
substancias toéxicas como por exemplo o Arsénio (MALSON, LEE, et al., 2003). O
cigarro de cravo aumenta cerca de 13 a 20 vezes o risco de problemas pulmonares
e na Indonésia aproximadamente 81,1% dos casos de cincer pulmdo sdo
diagnosticados em fumantes de cigarros de cravo (PRIGNOT, SASCO, et al.,
2008). Cerca de 20% do As é transferido para a fumaga (ASTDR, 2007). Isso
representa aproximadamente 1,5 a 21,0 ng/cigarro (US-CDCP, 2010). Assim, pode
ocorrer necrose celular apdés intensa absorcdo de compostos arsenicais
(NORDBERG, FOWLER e NORDBERG, 2014). Isso ocorre porque os ions de As
induzem supressoes de DNA causando anomalias cromossdmicas, atuando como
um agente mutagénico secundério, genotdxico e cancerigeno, exercendo sua
toxicidade através da inativagdo de véarias enzimas (CASARETT e DOULL, 2008).

Os ions de As também sdo agentes cardiotéxicos e possuem elevada afinidade
por proteinas contendo grupos sulfidrila, que estdo envolvidos diretamente no
metabolismo celular, sendo que a arteriosclerose e doenga de blackfoot, a qual trata-

se de um disturbio vascular periférico que resulta em gangrena das extremidades

92



do corpo, e ambas sdo associadas & contaminagdo por arsénio (GONTIJO e
BITTENCOURT, 2005; CASARETT e DOULL, 2008).

A Figura 26 apresenta o grafico de Analise de Componentes Principais (ACP)
relacionando as concentragdes dos elementos com maior potencial téxico (As, Ni,
Cd, Pb e Cr), dos cigarros contrabandeados, cigarros legalizados no Brasil, Reino
Unido, Estados Unidos, Paquistado e cigarros falsificados do Reino Unido e Estados
Unidos (STEPHENS, CALDER e NEWTON, 2005, SWAMI, JUDD e ORSINI,
2009; VIANA, GARCIA e MENEZES-FILHO, 2011; MUSHARRAF, SHOAIB, et

al., 2012).

Figura 26- Andlise de Componentes Principais em cigarros contrabandeados.
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Fonte: Autor

Os dados foram autoescalados na média e desvio padrdo, devido a grande

diferenca entre as concentragdes encontradas entre os elementos estudados. Através
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da Figura 26 é possivel verificar que as marcas de cigarros contrabandeadas (A1l;
A2; A3; A4; A5; A6; AT; A8; A9; A10; A12; A13; Al4; Al5; Al6; A18; A19; A20;
A22 e A24) presentes no aglomerado de ponto (A) possuem as maiores
concentragoes dos elementos Ni, Cr, Pb e Cd, sendo que as marcas A9 e A1 possuem
as maiores médias conjuntas de concentracoes destes elementos.

O Aglomerado (D) contém dados dos cigarros legalizados do Brasil, Paquistédo
Estados Unidos e Reino Unido. Os cigarros legalizados do Reino Unido possuem
elevados teores de arsénio seguido por cigarros legalizados do Paquistdo. O
aglomerado (C) representa cigarros falsificados do Reino Unido e Estados Unidos
e cigarros legalizados no Brasil e Estados Unidos. O aglomerado B representa as
marcas de cigarros contrabandeadas (All; A17; A21; A23; A25; A26; A27; A28,
A29 e A30) que apresentaram concentragdes intermediarias de Ni, Cr, Pb, Cd e As
e possuem similaridade com cigarros legalizados do Brasil e Estados Unidos e
Cigarros falsificados dos Estados Unidos e Reino Unido.

Desta forma é possivel verificar através da Figura 26 que acima de 65% das
marcas de cigarros contrabandeados possuem elevadas concentracdes dos elementos
téxicos como Ni, Cr, Pb e Cd. Assim, a inalacdo desses elementos via a fumaga de
cigarro pode contribuir para aumentar a concentracao destes agentes téxicos em
fumantes ativos e passivos e ocasionar riscos a satuide, devido serem classificados

como cancerigenos pela JARC (STEPHENS, CALDER e NEWTON, 2005; IARC,
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2006; CAGLIERI, GOLDONI, et al.,, 2006; VIANA, GARCIA e MENEZES-

FILHO, 2011).

5.4. ESTUDO SOBRE A QUALIDADE DOS CIGARROS

CONTRABANDEADOS E DISTRIBUIDOS NO BRASIL

5.4.1. Determinagdes gravimétricas

A Figura 27 apresenta o teor de umidade e seus intervalos de confianga a 95%
para trinta marcas de cigarros contrabandeados.

Figura 27- Histograma do teor (%) de umidade.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 27 é possivel verificar que 50%

das amostras apresentaram umidade acima de 14% (massa umida). Das quais podem-
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se destacar as marcas A4 22,3 4+ 0,4% e A26 21,1 4+ 1,6% que possuem os maiores
teores de umidade e estdo acima daquele descrito como ideal (12 a 14%) para cigarros
industrializados (WIGAND, 2006; RODGMAN e PERFETTI, 2013). As marcas A4 e
A 26 estdo entre as 13 mais apreendidas em 2012, com um total de apreensdo de
(29,73) e (56,01) milhdes de unidades respectivamente (RFB, 2013).

A umidade é um parametro importante para se determinar a qualidade do tabaco
industrializado, pois quando a umidade estd em excesso favorece a proliferacdo de
fungos e acelera a degradacdo dos cigarros, produzindo substéncias indesejadas que
alteram o sabor e odor (MOSHE, ONO, et al., 2000; WIGAND, 2006).

A elevada umidade contribui para o aumento no tamanho das particulas de fumaca,
a qual influencia as condigdes de absorcdo dos compostos quimicos que sdo
rapidamente transferidos para os tecidos. Desta forma, particulas maiores que 0,3 pm
podem ser absorvidas diretamente na boca e garganta (US-SURGEON GENERAL,
2010). AJAB et al (2014) determinaram os teores de umidade em 20 marcas de cigarros
comercializados legalmente no Paquistdao. Os resultados mostraram que 10 marcas de
origem paquistanesa apresentaram valor médio de 10,28% de umidade e para 10
marcas importadas e comercializadas legalmente neste mesmo pais a média foi de
8,84%. Em cigarros legalizados nos Estados Unidos a média do teor de umidade
encontrado foi de (13 a 15%) (TAEBUNPAKUL, LIU, et al., 2011; CARUSO,
O'CONNGOR, et al., 2013). Assim é possivel observar que as marcas A4 e A26 possuem

em média 7,7% acima do observado para cigarros dos Estados Unidos e 12,1% acima
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do observado em cigarros no Paquistdo. Desta forma a caracteristica observada pode
acelerar o processo de decomposigao do tabaco alterando sua composigdo, produzindo
substancias indesejadas e possivelmente aumentando a distribuicdo de nicotina e
outros componentes da fumaca do cigarro, através do aumento no tamanho das
particulas.

A Figura 28 apresenta o teor de cinzas e seus intervalos de confianca a 95% de
trinta marcas de cigarros contrabandeados.

Figura 28- Histograma do teor (%) cinzas totais.
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Através da Figura 28 é possivel observar que 96% das amostras apresentaram
teores de cinzas acima da norma recomendada, a qual possui limite maximo de 12%

(ANVISA, 2010). Destacando-se as marcas Al 23,7 + 0,4%, A1l 20,8 + 0,9%, Al2
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20,9 + 0,3% e A16 21,9 + 0,8% que apresentaram as maiores porcentagens do teor
de cinzas totais. No periodo entre 2010 a 2013 foram apreendidos os volumes de
Al (1,4); A1l (0,6); Al2 (168,2) e Al6 (1,8) milhdes de unidades (RFB, 2013,
KONIG e ANTONELLI, 2014). O teor de cinzas pode ser utilizado como indicador
da quantidade de sais minerais e possiveis adulteragdes por compostos inorganicos
(ARAUJO, MERCURI, et al., 2006). Teores elevados de cinzas sugerem a presenga
de substancias inorgédnicas como por exemplo o6xidos metalicos e silicatos
(NOLLET, 2004).

A Figura 29 apresenta o teor de cinzas insoliiveis e seus intervalos de confianca
a 95% de trinta marcas de cigarros contrabandeados.

Figura 29- Histograma do teor (%) de cinzas insolaveis.
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Através da Figura 29 é possivel verificar que 33% das amostras possuem acima
de 4% do teor de cinzas insoluveis que é o limite maximo recomendado como
praticas ideais de higiene para produtos (ANVISA, 2010). Destacam-se as marcas
A16 16,9 £+ 0,5%, A28 11,1 4+ 0,4% e A20 10,9 + 1,5% que apresentaram os maiores
teores de cinzas insoluveis.

As marcas A16 e A28 juntas foram responséaveis por cerca de 2,4 milhdes de
cigarros apreendidos entre 2010 a 2013 (KONIG e ANTONELLI, 2014). A marca
A20 foi a décima quarta mais apreendida em 2012 representando cerca de 1,8% do
volume total apreendido neste periodo (RFB, 2013). A determinagdo de cinzas
insoliiveis indica para presenga de sujidades pesadas como por exemplo silicatos
presentes no solo, decorrentes de praticas inadequadas de higiene durante o

processo de industrializagdo e armazenamento (NOLLET, 2004).

5.4.2. Determinagoes de pH

A Figura 30 apresenta os valores médios de pH do tabaco e pH da fumaga lateral

de trinta marcas de cigarros contrabandeados e seus intervalos de confianca a 95%.
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Figura 30- Histograma do pH do tabaco e fumaca lateral.
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A Figura 30 mostra que 90% das marcas apresentaram pH da fumaga lateral
acima de 7,0, e considerando o projeto de lei que pretende proibir a comercializagao
de cigarros que produzem fumaga alcalina, estas marcas sdo mais nocivas para a
saude (CONGRESSO NACIONAL, 2013). Desta forma, pode-se destacar que as
marcas Al 8,2 + 0,1% e A2 8,1 & 0,1 possuem os maiores valores de pH do tabaco
e as marcas Al 9,3 + 0,1 e A2 9,2 + 0,1 sdo as mais alcalinas em relagdo a fumaga
liberada pelo cigarro. A marca A2 foi a mais apreendida em 2012 com um total de
519,9 milhdes de unidades, o que corresponde a cerca de 35% do volume total de
apreensoes (RFB, 2013).

O pH do tabaco é importante, pois dependendo da acidez ou alcalinidade, a

nicotina pode estar presente sob formas diferentes de protonagdo (HAUSTEIN e
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GRONEBERG, 2010). Diversas substdncias como por exemplo agucares e
aromatizantes sdo adicionadas intencionalmente para disfargar o sabor e odor
desagradavel e tornar o cigarro atrativo (HAUSTEIN e GRONEBERG, 2010). Por
este motivo a ANVISA vem estudando a possibilidade de eliminar ou de reduzir a
adigdo destes produtos em tabaco de cigarros (ANVISA, 2012).

Além disso, alguns aditivos como por exemplo sais de aménio podem alterar o
pH do tabaco e consequentemente o pH da fumaga do cigarro (CREIGHTON, 1988;
HAUSTEIN e GRONEBERG, 2010). A nicotina diprotonada encontra-se na faixa
de pH de (0 a 5) na forma de sal ligado e ndo extraivel, a forma intermediaria
monoprotonada esta na faixa de (3 a 9) e a forma livre e desprotonada encontra-se
na faixa de (7 a 12) (CREIGHTON, 1988).

Desta forma, é possivel observar que o pH do tabaco e da fumaga lateral da
marca de cigarros contrabandeados A2 a qual foi a mais aprendida em 2012 é
potencialmente uma fonte de nicotina desprotonada. Esta conformagdo da nicotina
em pH 7 a 12 é a forma com maior grau de disponibilidade para o organismo, sendo
absorvida facilmente por membranas biolégicas (CREIGHTON, 1988; HAUSTEIN
e GRONEBERG, 2010). Assim é possivel que usudrios desta marca tornem-se cada

vez mais dependentes quimicos devido a possivel maior oferta de nicotina.

5.4.3. Determinagdes de sujidades
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A Tabela 7 apresenta o ntimero de sujidades leves observado em 20 unidades de

cigarros, o que representa 13,6 4+ 2,0 g de tabaco analisado para cada marca.

Tabela 7 — Quantidade de cigarros contaminados por quantidade total de
sujidade.
Fungos Fragmentos de insetos Gramineas Acaros
Al 2-1In - - -
A2 - - 2-1In -
A3 4-1In 2-2 2-1In -
A4 8-In 4-4 - -
A5 - 4-4 - -
A6 - 4-4 - 4-38
A9 - - - 19 - In
A10 10 -In 2-2 - 4-10
All 5-In 2-2 4 -1In -
A12 - 2-2 - -
A13 - 2-2 9-In -
Al4 - 3-4 - 15 -In
A15 - - 4-1In -
Al6 19 -1In - - -
A17 - - 7- In -
A19 - 2-3 - 6-21
A20 - - 4 -1In -
A23 - - 2-1In -
A24 2-1In - - 6-16
A26 - - - 19 - In
A27 9-In 2-2 - 8 - 20
A28 2-1In 2-2 10-In -
A29 - 2-2 - 9-24
A30 - 2-2 - -

Fonte: O autor

In = quantidade incontavel de sujidades.
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A Figura 31 apresenta os principais tipos de sujidades encontradas nas trinta

marcas de cigarros contrabandeados por meio de analise de microscopia.

Figura 31- Tipos de contaminantes detectados nos cigarros contrabandeados.

Fonte: Autor

(1) Fungos; (2) fragmentos de insetos; (3) Gramineas; (4) Acaros.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7, 30% das marcas
apresentaram contaminacdo por fungos. As marcas Al6 e Al0 apresentaram
respectivamente, (95 e 50%) de cigarros contaminados por colénias de fungos como
apresentado no item 1 da Figura 31. A marca AlO foi responsavel por
aproximadamente 64,6 milhdes de unidades apreendidas 2012, o que corresponde a
quarta marca mais aprendida durante o periodo (RFB, 2013).

Em uma pesquisa realizada nos Estados Unidos em 14 diferentes marcas de
cigarros, foi observado que 37% das amostras estavam contaminadas por fungos
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(VERWEILJ, KERREMANS, et al., 2000). A exposi¢do aos esporos dos fungos no
ar é considerada como um importante fator de risco para adquirir infecgoes
principalmente em pacientes com sistema imunolégico debilitado (KWON-CHUNG
e SUGUI, 2013).

Foram encontrados fragmentos de insetos em 46,6% das marcas. Destacam-se as
marcas A4, A5 e A6 que apresentaram 20% de amostras contaminadas. Entre 2010
a 2013 foram apreendidas cerca de 654,2 milhdes de unidades destas 3 marcas
juntas. Segundo ANVISA (2014), fragmentos de insetos significam praticas
inadequadas de manipulagao desses materiais e devem ter quantidades méximas de
1 fragmento a cada 10 g de material analisado. Neste sentido é possivel verificar
que as marcas, A4, A5 e A6 excedem cerca de 3 vezes o valor indicado como boas
praticas de higiene.

Foram encontradas folhas diferentes das folhas de tabaco, como por exemplo,
gramineas (Poaceae) em 46,5% das marcas analisadas. Sendo que, as marcas A28 e
A13 apresentaram os maiores indices de contaminagdao por este tipo de sujidade
com 50 e 45%, respectivamente (GAZZIERO, BRIGHENTI, et al., 2006). As
marcas A28 e Al3 juntas foram responsaveis pelo volume de 1,2 milhGes de
unidades apreendidas entre os anos de 2010 a 2013 (RFB, 2013, KONIG e
ANTONELLI, 2014).

As gramineas ndo representam um perigo para a saude das pessoas que as

consomem na forma de cigarro, porém sdo um indicativo de que o produto foi
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produzido sem condigbes sanitarias ideais. Neste caso, durante a produgdao dos
cigarros, plantas diferentes do tabaco podem ser introduzidas como agente de
volume (RFB, 2002).

Foram encontrados acaros em 30% das marcas analisadas, sendo que as marcas
A9 e A26 apresentaram contaminagles por &caros em 95% das amostras. Estas
marcas foram responsaveis por A9 (13%) e A26 (3,8%) do volume de apreensdes
em 2012 (RFB, 2013).

A Figura 32 apresenta os resultados da ACP relacionando as concentracdes de
Cu, Mn, Zn, Fe, Co, Cd, Cr, Pb, Ni e As e o teor de cinzas totais e cinzas insoliiveis
para as trinta marcas de cigarros contrabandeados.

Figura 32- Analise de Componentes Principais.

5 Mn Zn
S 4
Ln
«©
9 A5, Cu
< 2
g A Cr
IS
2
é_ 0 T Cd T T
Q R
cinzas totais
. As .
A cinzas insoluveis
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
Componente 1 (40,79 %)

Fonte: Autor

105



E possivel observar que as marcas (A17; A21; A23; A25; A26; A27; A28; A29 e
A30) que apresentaram maior similaridade com cigarros legalizados do Brasil e
possuem baixas concentracoes de Cd, Cr, Pb, Ni e As relacionados no item B da
Figura 26, sdo as mesmas marcas apresentadas na Figura 32 relacionadas aos
menores teores de cinzas totais e cinzas insoliveis. E desta forma as marcas Al,
A9, Al10, A12, A13, Al5, Al6, A19 e A20 sdao as marcas de cigarros

contrabandeados com maior teor de elementos tdxicos.

6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos concluiu-se que 65% das marcas de cigarros
contrabandeados possuem elevadas concentracoes de elementos, com valores de até
onze vezes maior para o Cr, Ni, Cd e Pb. Foi observado que 46,6% das marcas
apresentaram o dobro da concentracdo média de As encontrado em cigarros
brasileiros legalizados.

Foram observados as seguintes ordens de concentragao dos elementos estudados
nos é6rgdos das plantas de tabaco Cu (R > F >C); Mn (R >F > C); Pb (R > C
>F);,Zn(R>C>F);Fe(R>F>C);Ni(R>C>F);Cd(R>F >C); As (R
>C>F);Ct(R>F>C)eCo(R>F>C). Foi observado que os elementos
Cr, Ni, Pb e As acumulam-se em maiores concentragoes nas raizes. O Cd acumula-

se em todos os 6rgdos da planta, principalmente nas folhas e raizes. Nao foram

106



observadas diferengas significativas através do teste U para as absorgdes dos
elementos entre as duas variedades estudadas.

Em 90% das marcas foram determinados pH da fumaga alcalina, sendo que a
marca com maior volume de apreensdes foi o segundo cigarro mais alcalino. Em
96% das marcas foram encontrados elevados teores de cinzas, sendo que a quinta
marca mais apreendida foi a que apresentou a terceira maior porcentagem. Em 50%
das marcas foram observados elevados teores de umidade, sendo que a sétima marca
mais apreendida foi a segunda marca mais imida. Nos testes de sujidades 81,2%
das marcas apresentaram algum tipo de contaminante dos tipos fungos, fragmentos
de insetos, gramineas ou &caros acima do indicado como boas praticas de higiene
pela ANVISA.

Conclui-se que as caracteristicas observadas apontam elevados teores de
elementos toxicos, introduzidos, de praticas de higiene inadequadas, as quais podem
contribuir para contaminagao do tabaco através de agentes quimicos e bioldgicos.
Desta forma o consumo de cigarros contrabandeados pode potencializar os riscos a

satide de quem os consome.
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