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ABSTRACT

In this work, a group of samples from clayey soils of the same study
area has been analyzed in terms of major elements geochemistry. The study
is designed as a usual forensic analysis with the aim of locating a crime and
where to evaluate the certainties associated with this type of studies. Usual
geological methodologies are evaluated in order to its transposition to
judicial affairs. These results have been obtained at optimal conditions of
sampling and preparation, and where the use of analytical techniques can
be controlled in terms of its geological and edaphological meaning. Results,
even when they have been obtained in the same sampling environment,
show a wide variability in terms of major elements with variations between
2% and 8%. These ranges agree with the intrinsic variability of the analyzed
environment, and within the expected results in a scientific analysis, but they
are not at reasonable ranges of accuracy for a judicial subject. This suggests
that results presentation requires to be submitted in an appropriate manner
at the forensic studies. These data are subsequently analyzed in an inverse
manner, to determine that the variability of the results would not allow
asserting without doubt a common geographical origin.

Key-words: geochemistry, clayey soil, forensic, natural variability, major
elements.
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RESUMEN

En este trabajo se aborda el analisis de un grupo de muestras procedentes
de suelos arcillosos de una misma parcela de estudio a través del analisis
quimico de elementos mayores. El estudio se dimensiona como si de un estudio
forense se tratara en la ubicacion de un delito y se valoran las certidumbres
asociadas a este tipo de estudios, comparando con la interpretacion habitual
en campos de la geologia y su trasposicion a estudios de indole legal, pericial
yjudicial. Se valora la precisin alcanzada en condiciones dptimas de muestreo,
preparacion y uso de técnicas analiticas, y se discute su variabilidad en funcién
del contexto geologico y edafologico. Estos resultados permiten identificar que,
aunque todas las muestras proceden de una misma zona geogréfica y estan
muy préximas entre si, sus contenidlos medidos en elementos mayores exhiben
variaciones entre el 2% y el 8%, rangos de precision razonables en estudios
cientificos descriptivos y para este contexto geoldgico, pero que deben ser
valorados y presentados de forma adecuada en el caso de tratarse de un estudio
forense. Estos datos son analizados posteriormente de forma inversa, para
establecer que la variabilidad de los resultados no permitiria afirmar
taxativamente un origen geogrdfico comdn.

Palabras clave: geoquimica, suelo arcilloso, forense, variabilidad natural,
elementos mayores.
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Introduccion

La caracterizacion geoquimica es una me-
todologia habitual empleada en el estudio de
suelos y sedimentos. Esta disciplina ha avan-
zado notablemente gracias a la evolucion de
las técnicas analiticas instrumentales. Un and-
lisis quimico, habitual en la investigacion geo-
logica o ambiental, suele permitir la
determinacion de los contenidos en los diver-
sos elementos quimicos presentes en una de-
terminada muestra de suelo. A partir de elloy
complementando esta informacion con datos
sobre la mineralogia, textura o geomorfologia

del emplazamiento, se pueden alcanzar con-
clusiones relativas a los procesos involucrados
en su origen, asi como clasificar los materiales
de una forma precisa.

Por otra parte, las muestras de suelo (o de
sedimentos superficiales) suelen formar parte
del conjunto de indicios o pruebas a considerar
en el andlisis de la escena de un delito (Murray
y Tedrow, 1975). En estas circunstancias se
acude a las mismas técnicas y metodologias
de analisis que en el caso de estudios geoldgi-
cos tradicionales, pero focalizando el anlisis a
|a presencia de variaciones horizontales y ver-
ticales que puedan adscribirse a cambios re-
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cientes, y que permitan establecer asociaciones
sobre la impronta dejada por la presencia de
determinadas personas (en grado de presun-
cion) y en lugares concretos (escena del crimen
u otros escenarios intermedios que puedan
constituir coartadas; Morgan y Bull, 2007).

En este contexto, la filosofia de interpreta-
cion de los resultados cambia radicalmente res-
pecto de lo que serfa un estudio cientifico
dlasico, tanto por la representatividad de los
datos como por los objetivos del andlisis a rea-
lizar. De igual forma, el desarrollo metodoldgico
es claramente distinto, ya que en un caso fo-
rense raramente se tiene la oportunidad de dis-
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Fig. 1.- A) Localizacion aproximada sobre el mapa geoldgico a
escala 1:50.000 (modificado de Hernandez Samaniego et al.,
1980. B) Aspecto general de la parcela. C) Detalle de la recogida
de muestras. Ver figura en color en la web.

Fig. 1.- A) Location on the geological map at 1:50,000 scale of
the studed zone (modified from Hernandez Samaniego et al.,
1980. B) View of the sampling area. C) Detail of soil sampling

device. See color figure in the web.

poner de cantidades importantes de muestra
para analizar, lo cual es determinante para es-
coger la técnica analitica mas apropiada para
cada caso concreto, o de un niimero significa-
tivo de muestras de control para poder llevar a
cabo un andlisis geoestadistico adecuado (Ma-
rumo, 2002). Ademas, en el dmbito forense no
se busca especificamente llevar a cabo una cla-
sificacion descriptiva del material analizado,
sino intentar establecer la probabilidad de re-
lacion de identidad, de forma suficientemente
robusta, con una muestra determinada y otras
aparentemente similares, procedentes de loca-
lizaciones conocidas (escena y/o escenario) y
de interés para el caso concreto, es decir, esta-
blecer las diferencias y determinar la certeza
del origen de dichos cambios.

Los materiales naturales (rocas, suelos, se-
dimentos, aguas, etc.) presentan una variabili-
dad intrinseca en su composicién quimica que
depende del area fuente y del medio sedimen-
tario o pedogenético en el que aparecen o en
el que se formaron. Sin embargo se pueden es-
tablecer relaciones de proximidad genética o
espacial entre dos muestras con rangos de con-
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Fig. 2.- Patron de muestreo aplicado alrededor de
la muestra 10.

Fig. 2.- Sampling pattern applied around sample 10.
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centracion similares, aunque no sean
idénticas. Cuando esta relacién se
intenta establecer con propésitos fo-
renses, los encargados Ultimos de
considerar y evaluar los datos obte-
nidos (miembros de tribunales y ju-
rados) no suelen estar familiarizados
con esta variabilidad natural, lo que
puede desembocar en la eleccion de
variables no independientes, repre-
sentativas o caracteristicas para el
objetivo del estudio.

En los Ultimos 15 afios, la pro-
liferacién de peliculas y series de
television ambientadas en el
mundo forense han creado una
sensacion socialmente generali-
zada de "infalibilidad” de los mé-
todos instrumentales, muchas
veces descontextualizadas de su
ambiente natural o geolégico. Esta circuns-
tancia se conoce como “efecto CSI”, en el
que se supedita cualquier tipo de valoracién
a los datos obtenidos de una técnica analitica
sofisticada y en el que, en muchas ocasiones,
se confunde la resolucién de la medida (pro-
xima al 100%) con la fiabilidad de la repre-
sentatividad de la muestra analizada (Morgan
y Bull, 2007). Todo lo anterior, se deriva se-
guramente de la popularizacion de los resul-
tados de las determinaciones de ADN y su uso
forense desde los afios 90 del siglo XX.

En este sentido, la geoquimica con objeti-
vos forenses deberia utilizarse, de forma gene-
ral, mas como criterio excluyente que como
identificador. Es deir, los resultados del analisis
pueden permitir afirmar que una muestra so-
metida a andlisis no coincide con ninguna de
las de control, o que dicho andlisis no permite
excluir una hipétesis de forma completa. No
debe olvidarse que las consecuencias de la in-
terpretacion de los resultados suponen aqui ar-
gumentos que conllevan responsabilidad
juridica para un presunto autor, por lo que se
debe evitar cualquier tipo de especulacién o
apreciacion subjetiva.

En la literatura existente se ha hecho hin-
capié en las fuentes de variacion cuantitativa
de los resultados de los andlisis sobre muestras
de suelos o sedimentos procedentes de un
mismo origen (Thornton, 1986). Asi, ademas
de la propia variabilidad natural ya comentada,
pueden obtenerse distintos resultados analiti-
cos si empleamos diferentes técnicas de andli-
sis, ya que cada una de ellas tiene una precision
diferente para cada elemento analizado, ade-
més de que el tratamiento de las muestras pre-
vio al andlisis también difiere y puede provocar
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variaciones en los resultados finales (Croft y
Pye, 2004). El procedimiento de recogida de
las muestras también puede influir, asi como
las condiciones de conservacion de las mismas,
de ahi la importancia del control detallado y
pormenorizado de la llamada “cadena de cus-
todia”. Finalmente, no hay que olvidar que los
muestreos realizados por técnicos suelen ser
més cuidadosos y meticulosos que los procesos
casuales que generan la acumulacion de par-
ticulas en zapatos, ropa o elementos inferiores
de vehiculos (lugares mas comunes de proce-
dencia de las muestras sometidas a los analisis
forenses). En estos Ultimos es donde se suele
producir una seleccion granulométrica y, ade-
mas, puede haber fendmenos de contamina-
cion simple o multiple.

En este trabajo se aborda el andlisis de la
variabilidad natural existente en muestras de
suelo arcilloso procedentes de un mismo ori-
gen conocido, homogeneizando tanto los mé-
todos de muestreo como los analiticos, para asi
evaluar la variabilidad inherente presente en el
area de muestreo y establecer el grado maximo
de precision que se podria alcanzar si se abor-
dase este estudio desde una perspectiva fo-
rense. Este tipo de andlisis puede permitir
establecer una serie de consideraciones sobre
|a variabilidad natural inherente de un medio
sobre el cual se producen modificaciones re-
cientes que son el objetivo del estudio de un
analisis forense, y la importancia del contexto
geoldgico e histdrico del punto de estudio a la
hora de establecer consideraciones sobre a re-
presentatividad y variabilidad potencial en un
determinado contexto y los indicadores que
pueden ser considerados como significativos
para obtener conclusiones. En general, las me-
todologias de anélisis geoquimico tienen un
campo de aplicabilidad potencial muy amplio
en el ambito forense, debido principalmente al
gran desarrollo de las técnicas analiticas que
permiten obtener resultados rapidos, muy pre-
cisos, a costes relativamente bajos y para un
nmero elevado de elementos analizados.

Materiales y métodos

Para el estudio planteado se ha seleccio-
nado una zona que cumple una serie de requi-
sitos predefinidos y ajustados a los objetivos
de la investigacion. En primer lugar, tratarse de
una zona de acceso restringido, no de paso na-
tural de personas ni de vehiculos, para asf evitar
situaciones de intensa contaminacion antro-
pica que pudiesen interferir en el estado de los
materiales analizados. En segundo lugar, que
en su superficie exista un material de natura-
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leza detritica mayoritariamente fina, que es el
que con mayor probabilidad podria quedar ad-
herido a calzado, vestimentas, herramientas o
partes inferiores de vehiculos. Y en Gltimo lugar,
que se trate de un tipo de material geologica-
mente comdn, para que las conclusiones pue-
dan ser extensivas a un gran nimero de
situaciones reales.

Se selecciond un terreno situado en la
parte posterior de la Escuela Universitaria Po-
litécnica de La Almunia, con acceso restrin-
gido a la circulacién habitual de vehiculos, con
topografia abancalada y en cuya superficie se
ha desarrollado un perfil de alteracion sobre
niveles de arcillas del Mioceno, con vegeta-
cion natural escasa y de porte bajo. En la fi-
gura 1A se muestra la ubicacion geoldgica
aproximada de la zona de estudio, asi como
el aspecto general de la zona previa a la toma
de muestras (fig. 1B).

El muestreo consistié en obtener una
muestra inicial (lo), respecto a la cual se toma-
ron grupos de 3 muestras a distancias de 5 y
15 m. El muestreo se realizd a través de un to-
mamuestras cilindrico que permite recoger vo-
[imenes de suelo a través de su hinca con una
maza (Fig. 1C). El muestreo incluy la retirada
de la escasa maleza, para poder facilitar la re-
cogida de suelo superficial; el patrén de toma
de muestras se recoge en la figura 2 (coorde-
nadas geograficas del punto central 10: 41° 28’
50,8" Ny 01°22' 53,1"0).

Las muestras obtenidas fueron desecadas
en laboratorio, y separadas las fracciones me-
diante un tamiz UNE de 2mm de luz de malla.
La fraccién inferior se sometié a molienda en
molino de &gata, y se procedi6 a su analisis
quimico mediante ICP-OES (elementos mayo-
res) e ICP-MS (elementos menores y traza) en
el Laboratorio de Geocronologia y Geoquimica
de la Universidad del Pais Vasco. En el presente
trabajo se han considerado los resultados del
analisis de elementos mayores (Si, Al, Fe, Ca,
Mg, Mn, Na, Ky Ti). Las incertidumbres asocia-
das a la determinacién de cada uno de los ele-
mentos analizados oscil6 entre el 1% (6xidos
de Si, Ca, Fe, Mg, Mn y Ti) y el 3% (xidos de
Al, K'y Na). Estos valores suponen un nivel de
confianza del 95%, y son habituales para esta
técnica segun la literatura (Pye et al., 2006).
También se han realizado las determinaciones
tanto de los contenidos en H,0 presente en las
redes cristalinas, como de materia organica y
de CO, mediante pérdidas al fuego a 200, 500
y 900 °C. Estos ltimos analisis se llevaron a
cabo en el Laboratorio de Geoquimica del De-
partamento de Ciencias de la Tierra de la Uni-
versidad de Zaragoza.
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El pardmetro estadistico escogido para
evaluar la variabilidad entre muestras ha sido
el coeficiente de variacion (CV), calculado
como el cociente entre la desviacion estandar
y la media para cada variable, expresado en
porcentaje.

Resultados

Las muestras de suelo recogidas presen-
taron un aspecto textural y color muy simila-
res, tal y como cabria esperar por su
procedencia de un area de extension limitada
y en un medio previsiblemente natural. El
color de las muestras por inspeccion visual
tras secado en estufa fue practicamente idén-
tico (5YR 6/4, segun las tablas Munsell).

Latabla | presenta los resultados del andlisis
de elementos mayores realizado mediante ICP-
OES sobre las 7 muestras recogidas segun el pa-
tron indicado en la figura 2. También incluye los
contenidos en H0 en las redes cristalinas, en
materia organica y en CO,, obtenidos mediante
el ensayo de pérdidas al fuego.

En la parte inferior de la tabla | se incluyen
ademas los resultados relativos a la media, la
desviacién estandar y el coeficiente de variacion,
pardmetros estadisticos obtenidos a partir de los
resultados de todas las muestras analizadas para
cada elemento considerado. Como observacion
general a partir de los datos de la tabla |, se com-
prueba que las muestras ofrecen valores distin-
tos para cada uno de los elementos analizados,
como cabrfa esperar de la propia variacion geo-
quimica natural incluso para muestras proceden-
tes de un mismo tipo de suelo y abarcando un
area de extension reducida. La utilizacion de un
protocolo homogéneo tanto en la recogida de
muestras como en su preparacion y en el propio
andlisis (llevado a cabo mediante la misma téc-
nica instrumental y en una misma tanda) per-
mite considerar que las diferencias observadas
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se deben mayoritariamente a la variacion intrin-
seca natural del medio y a la resolucién analitica
del método de andlisis empleado. Tal y como se
observa en a tabla I, los valores del CV se en-
cuentran en la mayorfa de los casos por debajo
del 5%, superandose sélo este rango para las
medidas de Al,03 y de materia organica.

En general, los resultados del andlisis qui-
mico presentan las caracteristicas esperadas para
muestras geoldgicas de los materiales analizados
(zona superficial de un perfil de alteracién desa-
rrollado sobre lutitas miocenas, bajo un clima
templado continental con lluvias promedio es-
casas, por debajo de los 400 mm/afio). De estos
valores se puede establecer que el material ce-
nozoico original aporta la fraccion aluminosilica-
tada, complementada con una fraccion
carbonatada de neoformacion asociada a los
procesos edafogenéticos. A estos valores se
afiade la contribucion de la materia organica de
origen vegetal de los suelos desarrollados en la
zona analizada. Asi, los principales dxidos en las
muestras corresponden a SiO2y aAlOs que son
los constituyentes mayoritarios de los minerales
de la arcilla y del cuarzo presentes en la zona.
Del resto, los dos con mayor contribucion tras los
anteriores son el Ca0 y CO,, que conforman de
manera conjunta la fraccién carbonatada cdlcica
de neoformacién del suelo (ademés de la posible
contribucion de yeso en el caso del Ca0).

Los contenidos en Si0, y en Al20s muestran
un CV del 4,70 y 8,33 %, respectivamente. Al
observar los datos en detalle, se comprueba que
la muestra |1 presenta valores Ilamativamente
bajos para ambos éxidos (un 9% inferior a la
media para SiOz, y un 16% para Al,03). No obs-
tante, la relacion SiO2/Al0; oscila entre 3,6 y
4,2, o que concuerda con los valores promedio
para las lutitas y que segun Pettijohn (1957) se
sitUa en torno a 3,77, por lo que se deduce que
ha debido producirse un sesgo puntual en el
muestreo que ha hecho disminuir simultanea-

Muestra Si0; ALO; GaO Fe20; K0

MgO Na,0 TiO, MnO H.0 MO Co;

lo 4519 12,32 13,29 393 3,07

2,23

0,20 056 0,054 271 348 12,85

I 417 982 1335 381 3,20

2,18 0,19 055 0,053 290 3588 12,68

l2 46,21 11,05 13,10 355 3,20

2,17 0,21 0,57 0,054 259 323 12,71

I3 46,71 12,38 13,69 3,99 3,08

2,06 0,19 0,58 0,051 259 333 12,78

lq 45,51 12,53 13,57 4,08 3,18

2,18 0,20 058 0,053 280 363 1281

Is 4799 12,10 12,93 389 283

2,16 0,18 0,58 0,054 282 361 1211

ls 46,30 11,51 13,61 3,73 2,89

207 019 05 0051 286 393 1263

Resumen estadistico

4558 1167 1336 3,85

306 215 0,19 057 0,05 2,76 3,58 12,65

2,14 097 028 0,17

0,15 0,06 0,01 0,004 0,001 013 026 0,25

X
%
Cv(%) 470 833 2,10 4,57

490 2,89

502 213 254 477 727 198

Tabla I.- Resultados del analisis de las muestras consideradas, expresados en porcentaje. En la parte in-
ferior de la tabla se presentan los principales resultados del analisis estadistico descriptivo (ver expli-

cacion en el texto)

Table I.- Results from the analyzed samples, expressed as a percentage of oxides. The main results of the
statistical analysis are also presented at the bottom of the table (see text por explanation).
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mente los contenidos en ambos éxidos, pero sin
modificar la relacién porcentual entre ambos.

Por otro lado, los contenidos en Ca0 y CO;
ofrecen una menor variabilidad en el conjunto
de las muestras, con valores del CV en tomo al
2%, lo que permite determinar que la propor-
cién total de carbonato célcico es casi idéntica
en todas las muestras analizadas.

Los contenidos en éxidos de K'y de Na re-
flejan una variacion practicamente anéloga
entre si, con valores del CV en torno al 5%
para ambos casos. Se trata de elementos aso-
ciados a los procesos formadores del suelo, ori-
ginalmente presentes en los minerales de la
arcilla del material parental. En el caso del Mg
el valor del CV es algo inferior al 3%, de ma-
nera similar a lo exhibido por el Ti y Mn, que
presentan valores del CV de 2,1y 2,5, respec-
tivamente, mientras que para Fe:0s, el CV es
de aproximadamente el 5%. En este (ltimo
caso hay que sefialar que se trata de un dxido
muy sensible a los procesos de contaminacion
antropica (Pye et al., 2006), aunque el valor
obtenido no muestra una incidencia significa-
tiva en este sentido.

Finalmente, los valores del CV de materia
organica y H.0, determinados por pérdidas al
fuego, son del 7,2 y del 4,7, respectivamente.
Estos valores y su desviacion no tienen una in-
terpretacion geoquimica clara, ya que dependen
en buena medida de la granulometria del depo-
sito, de las precipitaciones recientes y del desa-
rrollo de la cobertera vegetal, que en este caso
es muy irregular por razones climaticas y del
substrato de la zona. A pesar de ello, los valores
de CV no son excesivamente elevados, teniendo
en cuenta que la incertidumbre analitica aso-
ciada a la determinacion por pérdidas al fuego
es superior a la empleada para determinar el
resto de elementos analizados.

Finalmente, es necesario recordar que las
muestras analizadas corresponden a la fraccion
inferior a 2 mm, es decir, que se ha analizado el
conjunto de particulas de tamafio arena e infe-
riores, excluyendo por tanto los fragmentos de
tamafio grava para evitar o minimizar la inciden-
cia del “efecto pepita”, que podria haber tenido
lugar con mayor facilidad en un andlisis de
muestra total.

Discusion y Conclusiones

Los resultados obtenidos del anlisis geo-
quimico de los suelos ha permitido comprobar
que, en la zona de estudio, aplicando una re-
cogida homogénea de muestras (tratamiento
granulométrico; fraccion inferior a 2 mm) y a
partir de la metodologia instrumental de anali-
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sis, el margen de precisién alcanzable al com-
parar los contenidos en elementos mayores estd
en torno al 2% para los éxidos de Ca, Tiy Mn,
al 3% para el MgO, alrededor del 5% para los
oxidos de Si, Fe, Ky Na, y aproximadamente del
8% para el Al,0s.

En un estudio geoquimico realizado con ob-
jetivos descriptivos edafoldgicos o ambientales,
estos valores numéricos serian perfectamente
aceptables para llevar a cabo la caracterizacion
y dlasificacién del nivel edéfico analizado, ma-
xime si tenemos en cuenta que sélo los marge-
nes de incertidumbre de la técnica analitica
empleada oscilan entre el 1y el 3% para los ele-
mentos considerados. Sin embargo, la aplicacién
de la metodologia planteada a un estudio fo-
rense debe partir de la consideracion del rango
de variacion natural previamente presente en el
medio de estudio. Los resultados analiticos ob-
tenidos no permitirian afirmar taxativamente y
sin ningun género de duda que las muestras
analizadas proceden del mismo lugar o, de forma
contraria, aseverar (por ejemplo) que la muestra
lo tenga su origen en la misma zona donde se
tomaron todas las deméas muestras, a pesar de
que existen claros argumentos geoquimicos y
edafolégicos que permiten explicar razonada-
mente las variaciones cuantitativas observadas
en un medio de control como el analizado.

En el caso de un estudio con finalidad fo-
rense, este tipo de situaciones debe tratarse no
desde una perspectiva de compatibilidad, sino
con una finalidad incluyente o excluyente. En
este caso concreto, suponiendo por ejemplo
que la muestra lo tiene un origen desconocido
y se realizara el andlisis comparado de sus re-
sultados analiticos con los de las muestras in-
dubitadas analizadas (11 a le), la conclusion més
adecuada seria que “no se puede excluir un ori-
gen comun para todas ellas”. Sin embargo,
para trasladar esta compatibilidad a una certi-
dumbre sobre el origen comn de las muestras,
serfan necesarios argumentos cuantitativos
complementarios e independientes de la com-
posicion quimica y/o de otros indicadores, como
pueden ser aportes no sedimentarios o edafi-
cos, como por ejemplo el contenido en polen o
la contribucion de contaminantes ambientales
en un determinado contexto.

La responsabilidad de las identificaciones
en el dmbito forense implica que las afirmacio-
nes deben estar exentas de especulacion e ir
acompafiadas del grado de certidumbre, eva-
luacion de la representatividad de las muestras
y de la variabilidad a la escala del factor condi-
cionante natural que configura su composicion.
Todo lo anterior define que, en muchas ocasio-
nes, el criterio de evaluacion de los datos anali-
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ticos debe ser ponderando y analizado més alla
del valor cuantitativo, considerando la evalua-
cion de la representatividad y la fiabilidad real
del dato en el contexto de andlisis en el que se
lleva a cabo y para el que se realiza. Este as-
pecto, habitual en el dmbito académico o cien-
tifico, puede contrastar con la evaluacion técnica
de los resultados, en los que la fundamentacion
se realiza Unicamente amparada en la resolu-
cion instrumental de las técnicas empleadas.
Todo lo anterior supone la necesaria evaluacion
de contexto, previa y detallada, y de los rangos
de certidumbre y significado de resultados, es-
tableciendo los factores reales precondicionan-
tes. Este aspecto es de mayor importancia para
los casos en que es necesaria la evaluacion de
cara a procesos judiciales en los que se pueda
excluir, como fue mencionado en la introduc-
cion, el efecto CSl, que fundamenta la evalua-
cion de los resultados exclusivamente en la
resolucion instrumental y sin considerar el con-
texto local de cada uno de los andlisis en los
que el campo de la geologia tiene sobrado co-
nocimiento del significado de las muestras pun-
tuales y de la consideracion de la variabilidad
natural del medio sedimentario y pedogenético
y de las incertidumbres asociadas.
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