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The analysis of the evidence found at a crime scene is crucial for its subsequent
resolution. Thus, forensic science is responsible for analyzing these evidences by the
techniques required, whether chemical, physical, computational methods...

In this study, it is intended to analyze one of these evidences that can be found when
solving a crime, such as tobacco remains or ashes.

The presence of metals in both tobacco and ashes can be decisive when classifying
the different tobacco brands marketed in Spain. Thereby, the levels of metals in
tobacco and ash samples from 13 trademarks were analyzed by atomic absorption
spectroscopy (AAS), for Cd, Fe, Mg, Ni, Pb, Co, Cr, Ca and Zn, or by flame emission
spectroscopy, for Na and K. The analysis of 5 test samples was also performed.

Once these concentrations were obtained, a principal components analysis was
performed in order to classify the analyzed brands, as well as to classify the samples
according to their distributor or the variety of tobacco.

El andlisis de las evidencias encontradas en la escena de un crimen es crucial para
su posterior resolucion. Asi, la ciencia forense es la encargada de analizar estas
evidencias por las técnicas que se requieran, ya sean métodos quimicos, fisicos,
informaticos...

En este trabajo se pretende analizar una de estas evidencias que pueden ser halladas
ala hora de resolver un crimen, como lo son restos de tabaco o cenizas de éste.

La presencia de metales tanto en el tabaco como en las cenizas puede ser
determinante a la hora de clasificar las distintas marcas comercializadas en Espana.
De este modo, se analizaron por espectroscopia de absorcién atémica (EAA) las
concentraciones de Cd, Fe, Mg, Ni, Pb, Co, Cr, Ca y Zn, y mediante espectroscopia de
emision atémica las concentraciones de Na y K, en muestras de tabaco y cenizas de
13 marcas comerciales. Se realizé también el analisis de 5 muestras test.

Una vez obtenidas estas concentraciones, se realizé un analisis de componentes
principales con el fin de clasificar las marcas analizadas, asi como clasificar las
muestras en funcion de la distribuidora o de la variedad de tabaco.



Se define la ciencia forense como la disciplina que aplica tanto los conocimientos
como las técnicas y métodos cientificos a cuestiones relacionadas con aspectos
legales.

La ciencia forense es una ciencia multidisciplinar, ya que incluye un gran niimero de
ramas de la ciencia y de la tecnologia, como quimica, biologia, fisica, antropologia,
entomologia e informatica, entre otras.

El campo de accion de un cientifico forense se extiende a todo aquel tipo de delitos
y problemas legales que puedan requerir su aplicacién, diferencidndose de un
médico forense (o médico legal), que se centra en delitos en los que esta implicado
un cuerpo humano.

Dentro de las disciplinas de la ciencia forense, cabe destacar la quimica, ya que la
mayoria de las técnicas y métodos aplicados al estudio de evidencias son de tipo
quimico. Esta disciplina se divide en toxicologia forense y quimica forense
propiamente dicha:

e Latoxicologia forense trabaja con evidencias de tipo bioldgico (sangre, saliva,
pelo, ufias, restos de piel, 6rganos del cuerpo...)

e La quimica forense se centra en métodos analiticos instrumentales y no
instrumentales. Las muestras empleadas son variadas y suelen ser muy
pequeias o encontrarse en trazas (1).

El analisis de trazas se realiza, por ejemplo, en pelo, fibras, cristal, pinturas...

Existe gran variedad de objetos que se pueden considerar evidencias en la escena
de un crimen. Para la realizacion de este trabajo se ha considerado la importancia
que tiene la posibilidad de determinar la procedencia del tabaco o cenizas de éste
encontradas en el escenario de un crimen.

Esta posibilidad ya fue sugerida en 1892 por Sir Arthur Conan Doyle en su novela
“Las Aventuras de Sherlock Holmes”:

“Encontré ceniza de un cigarro. Con mi especial conocimiento sobre tabacos, pude
establecer que se trataba de un cigarro de la India. Como usted sabe, he dedicado cierta
atencion a este asunto y escrito una breve monografia sobre las cenizas de unas ciento
cuarenta variedades diferentes de tabaco para pipa, cigarrosy cigarrillos” (2).

Fuera de la ficcién, y mas recientemente, se han publicado numerosos articulos en
los que se estudia la composicién de metales de distintas marcas de tabaco, e incluso
la posibilidad de diferenciarlas en funcién de esta composicidn.

Asi, Rubio y colaboradores (3) realizaron un estudio por ICP-OES de 33 muestras de
tabaco comercializados en Espafa, en los cuales se determinaron las
concentraciones de aluminio, cadmio, cobalto, cromo, manganeso, niquel, plomo y
estroncio. Ademas, encontraron diferencias estadisticamente significativas en las
concentraciones de cobalto, cromo, manganeso y estroncio entre los tabacos rubios
y negros.



Kazi y colaboradores (4) también realizaron un estudio de las concentraciones de
metales en distintas marcas de tabaco, tanto en el tabaco propiamente dicho como
en las cenizas y los filtros obtenidos tras consumir el cigarrillo. Los metales
analizados en este caso fueron aluminio, cadmio, niquel y plomo, mediante
espectrometria de absorcién atémica electrotérmica.

Dentro del analisis cualitativo, se han encontrado referencias bibliograficas en las
que se realiza un analisis por componentes principales, con el objetivo de encontrar
una técnica que permita la clasificacién de distintas marcas de tabaco en funcién de
sus caracteristicas.

En el trabajo realizado por Pérez-Bernal y colaboradores (5) se estudié la
distribucién de zinc, boro, manganeso, hierro, magnesio, cobre, titanio, aluminio,
estroncio, calcio, bario, sodio, litio y potasio en las cenizas obtenidas tras el consumo
del cigarro, mediante ICP-AES. Con estos datos, y empleando, un andlisis de
componentes principales, se encontraron distribuciones diferentes con las que
pudieron separar el tabaco en funcién de su variedad (rubio o negro) y marca.

Ademas de los trabajos basados en el analisis de metales, en la revision bibliografica
realizada también aparecen referencias en las que se han analizado distintas marcas
de tabaco mediante espectroscopia de UV-Vis, como el trabajo realizado por Giokas
y colaboradores (6), en el que se aplica un analisis de componentes principales a los
espectros obtenido de extractos a acuosos de distintos tabacos.

Con esta informacion, en este trabajo se ha llevado a cabo la determinacién de
cadmio, niquel, plomo, zinc, hierro, magnesio, calcio, sodio, potasio, cobalto y cromo
en cenizas y tabaco de 13 marcas de tabaco distintas mediante espectroscopia de
absorciéon atdémica y fotometria de llama, y se ha realizado un estudio por
componentes principales para intentar clasificar las muestras en funciéon de su
contenido en metales.

This study aims to:

¢ Quantify the metal content present in tobacco and tobacco ash samples using
instrumental analysis techniques (atomic absorption spectroscopy and flame
emission spectroscopy).

e Validate measurement methods with appropriate calibration models.

¢ Identify, by the metal content, different brands of tobacco marketed in Spain, its
distributors and the variety of tobacco, using multivariate analysis.

e Develop transversal and specific competences framed in the bachelor thesis.



ABSORCION ATOMICA

Las técnicas espectroscdpicas atémicas de absorcién consisten en la atomizacién de
la muestra, es decir, en la transformacion de la muestra en atomos en estado vapor,
y en la medida de la radiacion electromagnética absorbida por dichos atomos.

En absorcién atomica, la concentracion se deduce de la medida de la absorbancia de
la luz por los atomos de los elementos que permanecen en el estado fundamental
cuando son irradiados por una fuente luminosa con una longitud de onda adecuada.

El esquema 6ptico de un equipo de absorcién atémica (Figura 1) consta de cuatro
partes principales: el haz de luminoso procedente de la fuente de radiacidn, que
atraviesa la llama, donde se produce la atomizacidn del elemento a analizar y se
enfoca en un monocromador. La radiacién seleccionada termina en la ventana de
entrada de un detector, que se procesa para su lectura (7).

1. Fuente de radiacion: Lamparas de catodo hueco. Constan de un anodo de
tungsteno y un catodo cilindrico sellado en un tubo de vidrio lleno con gas
neodn. El catodo esta construido del metal que se desea detectar.

2. Atomizador: es el encargado de vaporizar la muestra. En la atomizacién con

llama, una solucién de la muestra se nebuliza mediante un flujo de oxidante

gaseoso mezclado con un combustible también gaseoso y se lleva hacia una
llama donde ocurre la atomizacién. Se empleara un atomizador con acetileno

como combustible y aire como oxidante (8).

Monocromador: aisla la linea de resonancia del elemento de interés.

4. Detector: Tubo fotomultiplicador. transforma la sefial luminosa en sefial
eléctrica para ser procesada.

w

Vapor atémico

Trayectoria de la luz Espectrometro

@ <iz/7/ l ‘ | () Electrénica de lectura
T oL ]
|

dmpara de Monocromatizador Tubo
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Quemador
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Figura 1. Esquema de un sistema de espectroscopia de absorcién atémica

FOTOMETRIA DE LLAMA

La fotometria de llama, también denominada espectroscopia de emision de llama,
tiene gran aplicacion en la determinacion de sodio, potasio, litio y calcio, ya que
suelen ser dificiles de determinar por medio de otras técnicas. La fotometria de
llama permite un analisis rapido y con una relativa falta de interferencias.



La instrumentacion de la fotometria de llama es similar a la de absorcidn, con la
diferencia de que, en el caso de la fotometria, la llama actia como fuente de
excitacion y no es necesaria la lampara de catodo hueco.

Para el analisis de metales alcalinos y alcalinotérreos a menudo es suficiente con la
utilizacién de fotometros de filtros.

ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES

En analisis de componentes principales (ACP) es una técnica empleada para reducir
la cantidad de datos cuando existe une correlacién entre éstos.

La idea es encontrar unos componentes principales, Zn, que sean combinacién lineal
de las variables originales, Xn, es decir:

Z1 == a11X1 + a12X2 + -+ alan
Zz == a21X1 + aszZ + -+ aZan

Los coeficientes (a11, ai2...), denominados pesos o “loadings”, se eligen de manera
que las nuevas variables Zn no estén relacionadas unas con otras.

Las componentes principales se eligen de manera que la primera componente
principal, CP1, recoja la mayor parte de la variabilidad del conjunto de datos, la
segunda componente (CP2) recoja la segunda mayor parte de la varianza, y asi
sucesivamente. De esta forma, cuando haya correlacidn significativa entre el numero
de variables, el nimero de componentes principales ttiles sera menor.

La proyeccion de los objetos sobre el espacio de las componentes principales
proporciona las puntuaciones o “scores” (9).

Para decidir el nimero de componentes principales validas, existen varios criterios:

e Lainterpretacion grafica de las componentes.

e Componentes principales con autovalores mayores de 1, si los datos estan
autoescalados.

e Componentes que expliquen la mayor variabilidad de los datos.

INSTRUMENTACION, REACTIVOS Y SOFTWARE

Para llevar a cabo la determinaciéon de Cd, Fe, Mg, Ni, Pb, Co, Cr, Ca y Zn en las
muestras de tabaco y cenizas se ha empleado un espectrofotdmetro de absorcién
atomica modelo Z-8200 Polarized Zeeman Hitachi. Como combustible se ha
utilizado acetileno y como oxidante aire suministrado por un compresor. Las
condiciones analiticas empleadas para cada metal fueron las recomendadas por el
fabricante.



El Na y el K se determinaron empleando un fotémetro de llama, modelo 410 Ciba
Corning Analytical.

En primer lugar, se prepararon disoluciones patrén de 1000 ppm de cada uno de
los metales a analizar a partir de las siguientes sales: Pb(NO3)2,
Fe(NO3)3:9H20, Zn(NO3)2:6H20, Mg(NO3),-6H20, Ca(NOs3)2:-H20, Cr(NOs3)3-9H20,
Co(NO3)2:6H20, KNO3, NaNO3 y Ni(S04)-6H20, en HNO3 al 5% (v/v).

El analisis de los datos obtenidos se efectué con el paquete informatico
STATGRAPHICS Centurion XVII (10) para los analisis de regresion y
analisis multivariantes.

PREPARACION DE DISOLUCIONES PATRON

Para la preparacién de los patrones de calibrado, se utilizaron las sales de cada uno
de los metales que se iban a determinar, principalmente nitratos, enumeradas en el
apartado anterior. Se pesaron las cantidades adecuadas de cada una de ellas para
obtener una disolucién patrén de 500 ppm de cada metal. Estas disoluciones madre
concentradas se diluyeron hasta 50 ppm, obteniéndose la disolucién de trabajo a
partir de la cual se obtuvieron, mediante dilucién en HNO3s al 5%, los patrones de
calibrado necesarios en cada caso.

Para la disolucién de cadmio, se partié de una dilucién comercial de 1000 ppm, y se
diluy6 hasta 50 ppm para obtener la disolucién madre.

En la Tabla 1 se recogen las concentraciones de las diluciones patrones con las que
se realizaron los calibrados.

Tabla 1. Concentraciones de las disoluciones empleadas en la preparacién de los patrones
Concentracion Concentracion

Sal dis. madre dis. trabajo
(ppm) (ppm)

Pb(NO3)2 503,0 50,3
Fe(NO3)3-9H20 509,8 51,0
Zn(NO3)2-6H20 504,6 50,5
Mg(NO3),-6H20 502,6 50,3
Ca(NO3)2 - H20 500,9 50,1
Cr(NOs3)3 - 9H20 501,1 50,1
Co(NO3)2 -6H20 503,6 50,4
Ni(S04)-6H20 502,8 50,3
KNOs 500,4 50,0
NaNOs 501,0 50,1

De cada uno de los 11 metales analizados se prepararon los patrones de calibrado
necesarios para el andlisis. Alguno de los patrones de calibrado se prepar6 por
duplicado para poder validar las rectas de regresion. Una vez preparados se
procedié a su determinacién mediante fotometria de llama (sodio y potasio) y
mediante espectroscopia de absorcién atémica (el resto de metales).



TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS

En el estudio realizado en este trabajo se utilizaron muestras de tabaco, obtenidas
vaciando directamente el cigarrillo y las cenizas generadas tras el consumo de un
cigarrillo de la misma marca. A continuacidn, se describe el tratamiento al que se ha
sometido a cada una de ellas para su posterior analisis

MUESTRAS DE TABACO

Para la preparacion de las muestras de tabaco se utiliz6 el procedimiento descrito
por Rubio (3).

Se tomaron 0,6 g de cada muestra, lo correspondiente aproximadamente a un
cigarro. En la Tabla 2 se recogen los pesos exactos de cada muestra.

Tabla 2. Cantidades pesadas de cada marca de tabaco

0.6251
0.6061
0.5935
0.6012
0.6251
0.6071
0.6007
0.6
0.5996
0.5991
0.608
0.573
0.6058

Estas muestras se calcinaron en una mufla a 470°C durante 48 horas, obteniéndose
una ceniza blanca para cada marca, tal y como se observa en la Figura 2.

—

Figura 2. Cenizas obtenidas tras el proceso de calcinacion de las muestras de tabaco.




Estas cenizas se disuelven en 50 mL de HNO3 al 5%. Como la disolucién no es
completa, se procede al filtrado de la misma para evitar introducir residuos sélidos
en los equipos de medida.

MUESTRAS DE CENIZA

Ademas del tabaco, se han analizado las cenizas obtenidas tras el consumo de los
cigarrillos. Para la preparaciéon de éstas, se han empleado dos procedimientos
distintos.

El tratamiento de las muestras de ceniza, denominado procedimiento 1 en el trabajo,
estd basado en el procedimiento para las muestras de tabaco, descrito en
bibliografia por Rubio (3).

En este caso, se pesan 0,2 g de muestra y se calcinan durante aproximadamente 12
horas en la mufla, a 470 °C. Las cenizas calcinadas obtenidas se disuelven en 50 mL
de HNOs al 5% y a continuacidn se filtran.

Se prob6 también realizando el tratamiento para cenizas que se describe en el
trabajo de Perez-Bernal (5), denominado procedimiento 2 en el trabajo.

En este procedimiento, se pesan 0,2 g de cada muestra y se tratan con 20 mL de
HNOs3 concentrado. A continuacién, se colocan en la placa calefactora y se deja
evaporar el acido, colocando un vidrio de reloj sobre el vaso de precipitados con la
disolucion hasta comprobar que la ebullicién no es muy vigorosa.

Cuando se alcanza la sequedad, se afiaden 20 mL de una mezcla 1:3 de HNOs/HCI,
hasta que se evapore el liquido, de nuevo colocando un vidrio de reloj para evitar
salpicaduras. El residuo obtenido se disuelve en 50 mL de HNO3 al 5%.

En este caso, el proceso de filtrado se realiz6 varias veces para intentar eliminar por
completo los residuos so6lidos que aparecian cuando la muestra se encontraba en
reposo.

Debido a la coloracién de las disoluciones obtenidas (Figura 3) y a lo tedioso que
resultaba, este procedimiento se desechd y solo se realiz6 en 8 de las 13 muestras
de cenizas.

Figura 3. Diferencia en la coloracién de las disoluciones de cenizas tras el procedimiento 1
(izquierda) y el procedimiento 2 (derecha).



En la Tabla 3 se recogen las cantidades pesadas para las cenizas de cada marca y
para cada procedimiento.

Tabla 3. Cantidades de ceniza pesadas de cada marca de tabaco y para cada procedimiento

| Winston | 0,2008 0,2043
©Pueblo | 02018 :
| ChesterfieldRed | 0,199 :
| DucadosRubio | 02024 0,2035
| LuckyStrike | 02005 :
Lucky Strike Mentolado 0,2001 :
L West 02017 0,2005
© BullBrand || 02035 0,2001
| MiniFaria | 02009 0,1997
. Camel 02023 0,2006
| Virginia | 0,2009 :
| MalboroGold | 0,205 0,2006
(0 Malboro [ 02043 0,2021

PREPARACION DE LAS MUESTRAS TEST

Ademas de las muestras anteriormente comentadas, se prepararon 5 muestras test,
con el fin de comprobar la posibilidad de determinar la marca a la que pertenecen
tanto las cenizas como el tabaco encontrado en la escena de un crimen.

Se realizaron dos muestras test para el tabaco (Chesterfield y Lucky) y tres para las
cenizas (Faria, Bull Brand y Ducados), preparadas por el procedimiento 1 (Tabla 4).

Tabla 4. Cantidades de tabaco y ceniza pesadas para la preparacion de muestras test

_Chesterfield  0,5943 -
| Lucky | 0,609 :
 Faria - 0,2001
BullBrand - 0,2015
~ Ducados - 0,2001

CODIFICACION DE LAS MUESTRAS

Dado que al estudiar los datos obtenidos en el trabajo se van a realizar comentarios
tanto de las marcas del tabaco como de sus empresas distribuidoras y su variedad,
a continuacién, se muestra la codificacion utilizada para cada una de ellas (Tabla 5).

e Por marca, tal y como se indica en la Tabla 5. Al c6digo se le afiade una T
cuando se trate de una muestra de tabaco, C1 cuando sea una muestra de
ceniza tratada por el procedimiento 1 y C2 en el caso de que sea por el
procedimiento 2.




e Por distribuidora, empleando las siglas de éstas (por ejemplo, Altadis sera
ALT y Japan International Tobacco sera JIT).

e Por variedad, en funcion de si es rubio (R), rubio mentolado (Rm), natural
(NA), negro (NE), virginia (V) o faria (FA).

Tabla 5. Codificacién de cada marca de tabaco, junto con su distribuidora y la variedad

Marca Codigo Distribuidora Variedad
_ WI Japan International Tobacco Rubio
_ P P6schl Tabak Natural
_ CH Philip Morris International Rubio
" DucadosRubio DU Altadis Rubio
_ L British American Tobacco Rubio
_ LM British American Tobacco (m;lil())ig do)
. West | WE Altadis Rubio
_ B Bull Brand Negro
_ F Altadis Faria
_ CA Japan International Tobacco Rubio
_ \Y% Flandes Virginia
_ MG Philip Morris International Rubio
_ MR Philip Morris International Rubio

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

VALIDACION DE LAS RECTAS DE CALIBRADO

Las disoluciones patrén se midieron, como se ha comentado anteriormente,
mediante fotometria de llama (sodio y potasio) y mediante espectroscopia de
absorcion atémica (el resto de metales).

En la Figura 4 y en la Figura 5 se muestran las rectas de calibrado obtenidas de los
metales medidos.
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Figura 4. Rectas de calibrado obtenidas para los metales medidos por espectroscopia de absorcién atémica
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Figura 5. Rectas de calibrado obtenidas para los metales medidos por fotometria de llama

En la Tabla 6 se recogen los coeficientes de las rectas de calibrado correspondiente
a cada metal (y = by + b,x), asi como los valores de sus respectivos coeficientes de
correlacion, sus desviaciones tipicas, y los P-Valores de la regresion y del fallo de
ajuste.

Tabla 6. Parametros de las rectas de calibrado de los metales analizados

P-Valor
Metal lta(n gon;i)e bo b1 p Syx rl: l",:sli(:’)rn fallo de
PP g ajuste

€¢d 006-075 0,000 0,055 1,000 0,0004 <104 0,6519
Ni 0,3-4 0,000 0,034 1,000 0,0005 <104 0,7272
Pb 0,6-6 0,001 0,008 1,000 0,0002 <104 0,3761
Zn 0,06-061 0,004 0,017 0999 0,0019 <104 0,3014
Fe 03-4 0,002 0,030 0,999 0,0016 <104 0,1022
Mg 0,03-04 0,000 0351 1,000 0,0013 <104 0,3634
Ca 0,04-10 0,012 0,018 0,998 0,0044 <104 0,0233
Na 1-30 5161 6,310 1,000 1,8010 <104 0,4478
K 0,15-3,5 82,523 59,606 0,995 6,1340 <104 0,0818
Cr 0,3-4 -0,002 0,017 1,000 0,0007 <104 0,0705
Co 0,3-4 0,002 0,034 1,000 0,0005 <104 0,0769

bo: ordenada en el origen; b1: pendiente; p: coeficiente de correlacion; syx: desviacién tipica de la regresion.

Para la validacion de las rectas de calibrado, se realizaron dos test de hipétesis:

Test de validacién del modelo:

Las hipétesis nula e hipétesis alternativa de este test son:

e Ho — laregresion no explica la variabilidad de los datos
e Ha— laregresion explica la variabilidad de los datos

Como se observa en la Tabla 6, todos los P-Valores son menor que 0,05 (al 95% de
confianza), por lo que se rechaza la hipdtesis nula, es decir, todas las regresiones
explican la variabilidad de los datos.
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Test de fallo de ajuste

Este test solo se puede realizar en el caso de que haya réplicas.
Las hipotesis nula e hipdtesis alternativa de este test son:

e Ho — el modelo es correcto (no existe fallo de ajuste)
e Ha — existe fallo de ajuste

Tal y como se observa en la Tabla 6, los valores del P-Valor son mayores de 0,05,
excepto para el calcio, por lo que no hay evidencias para rechazar la hip6tesis nula,
es decir, no existe fallo de ajuste. En el caso de la recta de calibrado del calcio, al
tener un P-Valor menor que 0,05, se rechaza la hipétesis nula y, por lo tanto, si que
hay fallo de ajuste.

La existencia de fallo de ajuste en la recta de calibrado del calcio puede deberse a la
precision de las réplicas.

CUANTIFICACION DE LOS METALES

Tras validar las rectas de calibrado, se predicen los valores de concentraciones de
cada metal en las distintas muestras.

En las muestras analizadas, tanto para el caso del tabaco con de las cenizas, no se
consiguié detectar cadmio, niquel, plomo, magnesio, cromo y cobalto, puesto que la
instrumentacion empleada no tiene un limite de deteccion lo suficientemente bajo
para analizar las bajas concentraciones de esos metales.

Para el resto de metales, se aplicaron los distintos factores de dilucion y se expresé
el resultado en miligramos de metal por cada gramo de muestra, de tal forma que
todas las muestras tuviesen la misma referencia.

En la Tabla 7 se recogen las concentraciones de metales de cada muestra,
expresados en mg de metal/g de muestra.
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n. d.: no detectado

Tabla 7. Concentraciones de cada muestra en mg de metal/g de muestra

0,039
0,099
0,198
0,079
0,219

0,307
0,127
0,027
0,176
0,049
0,106
0,201
0,030
0,201
0,027
0,208
0,025
0,119
0,045
0,126
0,261
0,046
0,105
0,390
0,041
0,131
0,234
0,049
0,183
0,293
0,048
0,114
0,220
0,031
0,028
0,200
0,119
0,149

n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

0,366
2,997
3,356
0,248
2,973
2,895
1,659
0,583
2,989
0,973
4,943
2,168
0,190
2,982
0,339
2,855
0,314
2,882
0,262
2,648
2,316
0,290
2,900
0,909
0,206
2,332
2,435
0,430
3,663
3,027
0,304
2,583
3,954
0,519
0,348
2,924
2,529
3,510

n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

0,0008
0,0039

0,0092
0,0011
0,0035

0,0059
0,0044
0,0008
0,0071
0,0011
0,0038
0,0065
0,0006
0,0052
0,0007
0,0054
0,0008
0,0049
0,0008
0,0041
0,0076
0,0018
0,0035
0,0042
0,0009
0,0034
0,0091
0,0012
0,0060
0,0087
0,0006
0,0027
0,0080
0,0008
0,0008
0,0041
0,0040
0,0057

0,003
0,031
0,064
0,006
0,041
0,074
0,042
0,003
0,033
0,003
0,032
0,051
0,001
0,024
0,004
0,032
0,003
0,002
0,007
0,029
0,073
0,003
0,019
0,036
0,002
0,024
0,050
0,003
0,017
0,022
0,003
0,031
0,064
0,002
0,003
0,038
0,030
0,016

n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

1,233
6,500
0,573
1,032
4,883
28,284
4,447
0,411
7,929
0,311
3,468
4,718
0,429
5,024
0,712
6,636
0,276
6,014
0,358
4,513
5,806
0,510
4,425
6,636
0,437
4,272
8,040
0,130
5,907
2,931
1,093
6,120
4,938
0,149
0,700
3,726
6,800
5,013

n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.



ESTUDIO DE LAS COMPONENTES PRINCIPALES

Con los datos obtenidos en los andlisis de cada uno de los metales tanto en muestras
de tabaco como en cenizas, se ha realizado un analisis de componentes principales.

En Figura 6 se representan las proyecciones de las muestras sobre la primera
componente principal, la cual explica un 61% de la variabilidad de los datos, y
permite diferenciar los distintos tipos de muestras analizados (tabaco, cenizas por
el procedimiento 1y cenizas por el procedimiento 2).
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Figura 6. Representacidn de las muestras en el plano de las dos primeras componentes

Por esta razdn, se realiza un analisis de las componentes principales a cada tipo de
muestra.

COMPONENTES PRINCIPALES DE LAS MUESTRAS DE TABACO

Llevando a cabo el analisis de las componentes principales en las muestras de tabaco
se ha obtenido que son las dos primeras componentes las que tienen un autovalor
mayor a 1, explicando entre ellas el 64,6% de la varianza (Tabla 8). La primera
componente explica el 40,7% de la variabilidad de los datos, mientras que la
segunda explica el 23,9% (Tabla 8).

Tabla 8. Analisis de componentes principales para las muestras de tabaco

Numero de Porcentaje  Porcentaje
Autovalor .
componente de varianza acumulado
1 2,03 40,7 40,7
2 1,19 23,9 64,6
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Para analizar los datos obtenidos, se ha empleado doble codificacién al realizar el
estudio de las proyecciones de las muestras de tabaco en las dos primeras
componentes (Figura 7), por marca (c6digo) y por distribuidora (colores).
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Figura 7. Representacion de las muestras de tabaco en el plano de las dos primeras componentes.

Respecto a la posibilidad de predecir la marca concreta del tabaco analizado, se
observa que las proyecciones de las muestras Test se encuentran préximas a las
proyecciones del tabaco a las que se corresponden.

Ademas, analizando el grafico, se comprueba que las muestras se encuentran
distribuidas en funcién de su distribuidora. Asi, las muestras correspondientes a
British American Tobacco (azul) tienen valores negativos de ambas componentes.
Philip Morris International (verde) se corresponde con valores negativos de la
componente 1, pero el valor de la componente 2 depende de cada marca. Altadis
(marrdn) tienen con valores positivos de la componente 1 y positivos o cercanos a
cero de la componente 2. Por ultimo, las muestras de Japan International Tobacco
(morado) tienen valores negativos en la componente 2 y positivos o préximos a cero
en la componente 1.

Del resto de distribuidoras no se pueden ofrecer resultados concluyentes al haberse
analizado solo una marca de cada una.

También se analiz6 la distribucion de las muestras etiquetandolas en funcion de la
variedad de tabaco a la que se corresponden (Figura 8). Sin embargo, en este caso
no se pudo alcanzar ninguna concusién ya que la mayoria de las muestras eran de la
variedad rubio (R) y solo se analiz6 una muestra del resto de variedades (negro,
faria y natural).
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Figura 8. Representacion de las muestras de tabaco en el plano de las dos primeras
componentes, etiquetadas en funcion de la variedad de tabaco.

COMPONENTES PRINCIPALES DE LAS MUESTRAS DE CENIZA

Tras el estudio de las muestras de tabaco, se procede al andlisis de las componentes
principales de las muestras de ceniza.

Al tratarse de muestras tratadas por procedimientos distintos, y al observarse
anteriormente (Figura 6) las muestras se podian diferenciar bien entre ellos, se ha
realizado el andlisis de las componentes principales de cada procedimiento por
separado.

PROCEDIMIENTO 1

En el andlisis de las componentes principales de las muestras de ceniza tratadas
mediante el procedimiento 1, se ha obtenido que las tres primeras componentes
tienen un autovalor mayor a 1, explicando entre ellas el 85% de la varianza. La
primera componente explica el 37,1% de la variabilidad de los datos, la segunda
explica el 26,4% y la tercera el 21,5% (Tabla 9).

Tabla 9. Andlisis de componentes principales para las muestras de ceniza (procedimiento 1)

Namero de Porcentaje  Porcentaje
Autovalor .
componente de varianza acumulado
1 1,85 37,1 37,1
2 1,32 26,4 63,5
3 1,07 21,5 85,0

Al igual que en el caso de las muestras de tabaco, se ha empleado doble codificaciéon
en el estudio de las proyecciones de las muestras de cenizas, por marca (cddigo) y
por distribuidora (colores).
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En este caso son necesarias tres componentes, por lo que se realiza el estudio de las
proyecciones con estas tres componentes.

Observando la proyeccion de las muestras en el espacio de las dos primeras
componentes (Figura 9), se ve que no es posible identificar las muestras test y que
no se puede clasificar las muestras en funcion de la distribuidora.
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Figura 9. Representacion de las muestras de ceniza en el plano de las dos primeras componentes

Sin embargo, cuando se realiza el estudio de las componentes 2 y 3, los resultados
son distintos (Figura 10). En este caso, las muestras Test tienen una proyeccién
similar a las muestras de ceniza a las que se corresponden, a excepcién de la muestra
y el test de la marca Bull Brand (BC1l y Test BC1 respectivamente), cuyas
proyecciones en la componente 2 son aproximadamente cero en los dos casos, pero
difieren en la componente 3.
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Figura 10. Representacion de las muestras de ceniza en el plano de la segunda y tercera componente
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Respecto a la agrupacion en funcion de la distribuidora, resulta mas complicado en
el caso de las cenizas.

Las dos muestras correspondientes a la distribuidora Japan International Tobacco
(morado) tienen valores positivos en la componente 3, pero difieren en la
componente 2. En el caso de las marcas de la distribuidora Philip Morris
International (verde) tienen valores iguales en la componente 3, y valores distintos
en la componente 2. Dentro de las muestras de esta distribuidora, se observa el
comportamiento andémalo de la muestra MRC1, cuya proyeccién aparece con valores
muy negativos de ambas componentes. Las proyecciones de las muestras analizadas
de British American Tobacco (azul) tienen valores similares en la componente 3,
pero distintos en la componente 2, posiblemente debido a la presencia del mentol
en la muestra LMC1.

Del resto de muestras no se puede apreciar una distribucién concreta ya que, como
es el caso de las muestras de Altadis (marrdn), no se encuentran agrupadas o, como
es el caso del resto de distribuidoras, solo se ha analizado una muestra.

A continuacidn, se analizan las proyecciones de las muestras en las componentes 2
y 3, etiquetadas en funcion de la variedad de tabaco (Figura 11), donde se puede
intuir una posible distribucion de las muestras de ceniza.

La muestra de la variedad virginia (V) aparece con valores positivos de las
componentes 2 y 3, mientras que la proyeccion de la muestra de la variedad natural
(NA) tiene valores positivos de la componente 2 y negativos de la componente 3. La
variedad faria (FA) aparece a valores negativos de ambas componentes.
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Figura 11. Representacion de las muestras de ceniza en el plano de la segunda y tercera componente,
etiquetadas en funcidén de la variedad de tabaco

En el caso de las cenizas obtenidas en el consumo de tabaco negro (NE), no se puede
determinar con exactitud si se logra diferenciar del resto o no, ya que la muestra y
su correspondiente test varian el valor de su proyeccién en la componente 3.
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Por ultimo, en el caso de la variedad de tabaco rubio (R), se observa cierto
comportamiento lineal entre las muestras de ceniza, a excepcién de la muestra
MRC1 que, como se apunt6 anteriormente, presenta un comportamiento anémalo.
Dentro de la variedad rubio, se encuentra diferenciada la muestra mentolada (Rm),
que aparece con valores negativos muy grandes.

PROCEDIMIENTO 2

Al realizar el andlisis de las componentes principales en las muestras de tabaco se
ha obtenido que son las dos primeras componentes las que tienen un autovalor
mayor a 1, explicando entre ellas el 79,9% de la varianza. La primera componente
explica el 49,7% de la variabilidad de los datos, mientras que la segunda explica el
30,2% (Tabla 10).

Tabla 10. Analisis de componentes principales para las muestras de tabaco

Numero de Porcentaje  Porcentaje
Autovalor .
componente de varianza acumulado
1 2,49 49,7 49,7
2 1,51 30,2 79,9

Al igual que en los analisis anteriores, se ha empleado doble codificacidon al realizar
el estudio de las proyecciones de las muestras de tabaco en las dos primeras
componentes (Figura 12), por marca (c6digo) y por distribuidora (colores).
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Figura 12. Representacién de las muestras de ceniza en el plano de las dos primeras componentes

El nimero de muestras analizadas realizadas por este procedimiento es menor que
en los casos anteriores. Sin embargo, también se observa cierta agrupacion de las
muestras en funcién de la distribuidora.
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En el caso de las muestras obtenidas de marcas de Japan International Tobacco
(morado), ambas tienen valores similares en la componente 2, aunque difieren en la
componente 1. Para las muestras de la distribuidora Philip Morris International
(verde), el comportamiento es similar al anterior mencionado, aunque en este caso
las muestran tienen valores también diferentes en la componente 2.

Para la distribuidora Altadis (marrén) no hay una clara agrupacién de las muestras,
ya que las tres estan muy separadas entre si, con valores de las dos componentes
muy diferentes.

Por ultimo, no se puede determinar con exactitud si se puede diferenciar la
distribuidora Bull Brand del resto, ya que al haberse analizado solo una marca, no
se puede concluir nada exacto.

From the experimental results obtained the following conclusions have been
reached:

1. The concentration in the tobacco and ash samples was determined by atomic
absorption spectroscopy (Ca, Zn and Fe) and by flame emission spectroscopy
(Na and K), not being able to determine the concentration of the remaining
metals. Since the presence of these other metals has been found in the literature,
it must be assumed that the limit of detection of the techniques employed is not
low enough to analyze them.

2. The measurement methods have been validated, obtaining that the models were
valid for all the metals, except for calcium. This lack of validity is obtained with
the Lack-of-fit test, possibly due to the precision in the measurements of the
replicates made.

3. The identification of the test samples with their corresponding brand has been
done correctly in both tobacco and ash samples, except for the sample BC1 and
its corresponding test.

4. The possibility of associating some of the distributors analyzed, for the tobacco
and ash samples, in the projection of the principal components has been verified.
The lack of a higher number of samples from the other distributors makes the
possibility of identification only theoretical.

5. When samples are identified by tobacco variety, no conclusive results have been
obtained, due to the lack of tobacco and ash samples of black, natural, virginia
and faria varieties.

6. Some of the competences developed are:
a. To demonstrate capacity for analysis and synthesis.
b. To solve problems effectively.

c. To control the expression and understanding of a foreign language,
preferably English.
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10.

d. To express correctly (both oral and written) in Spanish.

e. To relate the fundamentals of analytical techniques (electrochemistry,
optics, etc.) to their applications.
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