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Evaluacion de técnicas de procesado de datos geoquimicos en
sedimentos marinos analizados con un Itrax Core Scanner
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ABSTRACT

Nowadays XRF scanners, like Itrax Core Scanner, are usual tools for sed-
iment cores analysis because they allow for fast, high-resolution delivery of
geochemical and physical properties data. At first, raw data could be noisy
for light elements according to the X-ray tube used; however, there is no es-
tablished common standard protocol for data processing. In this study, a
core from the transitional zone between Galicia Bank and Galicia Interior
Basin was analyzed with an Itrax Core Scanner. Data were processed by using
different methodologies and then compared with discrete samples analyzed
with ICP-MS. Results show that data reevaluation with the Q-Spec 6.5.2.
software and data smoothed using a running mean are advisable because
this processing improve the quality of light elements profiles and the corre-
lation with discrete samples.

RESUMEN

Los escaneres de FRX, tal como el Itrax Core Scanner; se han convertido
en una herramienta habitual para el analisis de testigos de sedimentos, ya
que proporcionan de forma rdpida datos geoquimicos y de propiedades fi-
sicas con una elevada resolucion. Sin embargo, no se ha establecido un pro-
tocolo habitual comin para el procesado de esos datos, que en funcién del
tubo de rayos-X seleccionado podrian proporcionar datos con mucho ruido
para los elementos ligeros. En este trabajo se ha analizado el testigo PC7-1
que fue recogido en la zona de transicion entre el Banco Galicia y la Cuenca
Interior de Galicia. Los datos obtenidos se procesaron con diferentes meto-
dologias y compararon con muestras discretas analizadas mediante ICP-MS.
Se recomienda la reevaluacion de los datos con el programa Q-Spec 6.5.2,
asi como su suavizado con medias moviles ya que mejoran la calidad de los
perfiles de los elementos ligeros y las correlaciones con muestras discretas.
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Introduccion

Las variaciones en la composicion ele-
mental de los sedimentos marinos se utili-
zan, entre otros objetivos, para identificar
cambios ambientales, diagenéticos, sedi-
mentoldgicos, o para estudiar episodios de
contaminacién. Los métodos que general-
mente se usan para obtener la composicion
quimica de los sedimentos obtenidos en
sondeos requieren el muestreo de material
y el uso de técnicas como la espectrometria
de masas con fuente de plasma de acopla-
miento inductivo (ICP-MS). En este caso es
necesario realizar la digestion total de las
muestras, lo cual conlleva un consumo de
tiempo considerable. Otra alternativa tam-

bién adecuada es la fluorescencia de rayos-
X convencional (FRX), aunque también con-
lleva la preparacion de pastillas o perlas.
En las Ultimas décadas se han desarro-
llado una serie de escaneres no destructi-
vos que incorporan andlisis de rayos-X y
ofrecen datos de alta resolucion optimi-
zando su tiempo de adquisicion. Entre ellos
se encuentra el Itrax Core Scanner (ITRAX)
que proporciona iméagenes opticas, radio-
graficas y variaciones de la composicion ele-
mental con una resolucion de hasta 100 mi-
cras, a partir de secciones de testigo de
hasta 1,8 metros de longitud (Croudace et
al., 2006). Dependiendo del tubo de rayos-
X utilizado se pueden detectar la mayoria
de los elementos quimicos comprendidos
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entre el Al'y el U con un limite de deteccién
de pocas ppm. Sin embargo, estos resulta-
dos son semicuantitativos, siendo necesario
valorar y equiparar esta técnica con otras
metodologias convencionales para obtener
una mayor fiabilidad (Rubio et al., 2011).
Aunque este tipo de escaneres se han utili-
zado en numerosos estudios cientificos en
los Ultimos afios (Coolen et al.,, 2009; Met-
calfe et al, 2010; Wilhelms-Dick et al.,
2012) no existe todavia un protocolo
comUn para el procesado de los datos ob-
tenidos.

El objetivo principal de este trabajo es
comparar diferentes técnicas de procesado
de datos con la finalidad de mejorar Ia fia-
bilidad de los resultados y la calidad de los
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perfiles geoquimicos obtenidos con el
ITRAX. Para ello utilizaremos un testigo de
piston procedente del NO del margen con-
tinental de Iberia.

Zona de trabajo

El margen continental del oeste de Ga-
licia se extiende desde Cabo Finisterre
(43°N) en el norte hasta aproximadamente
la latitud 40°N en el sur. Es un margen pa-
sivo no volcanico (Boillot et al., 1979) que
presenta una configuracion estructural com-
pleja que se ve reflejada en la morfologia
del fondo marino. Boillot et al. (1975) defi-
nen cuatro provincias morfo-estructurales
en esta zona del margen, que desde la Pla-
taforma Continental (PC) hacia el Oeste se-
rian: la Cuenca Interior de Galicia (Cl), la
Zona Transicional (ZT), el Banco Galicia (BG)
y el margen gallego profundo (MGP) (Fig.
1). El area de trabajo corresponde a una de
las plataformas que aparecen en la zona
transicional, formada por un conjunto de
montafias submarinas y plataformas margi-
nales controlada por fallas normales con
una orientacion general NE-SO (Vazquez et
al., 2008).

Material y métodos

Este trabajo se centra en el testigo de
pistdn PC7-1 que se recogio en la campafia
oceanografica “Burato 4240" realizada a
bordo del B/O Sarmiento de Gamboa en
septiembre de 2010. Dicho testigo se ex-
trajo a 1675 m de profundidad en la ZT
entre el BG y la Cl (Fig. 1). Se recuperaron
5,74 m de sedimentos formado principal-
mente por arenas bioclasticas muy finas que
presentaban un aumento del porcentaje de
limos y arcillas hacia la base. Se submues-
trearon con tubos (U-channels), que fueron
analizados con el ITRAX de la Universidad
de Vigo. Para ello se utilizd el tubo de Mo
con un voltaje de 30 kv y una corriente de
55 mA que genera un haz rectangular de
20 x 0,2 mm perpendicular al eje del tes-
tigo. Se realizo una medida cada milimetro,
obteniéndose 5658 puntos de medida a lo
largo de todo el testigo. El tiempo de expo-
sicion a los rayos-X fue de 20 segundos. Los
resultados obtenidos se refinaron con el
programa Q-Spec (Cox Analytical Systems).
En los primeros 300 centimetros del testigo
se recogieron 151 submuestras que fueron
sometidas a una digestion total para anali-
zar elementos traza mediante ICP-MS en
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Acmelabs (Canada). Para ampliar la infor-
macion también se analizaron con esta téc-
nica algunos elementos mayoritarios obte-
niéndose asi la concentracion de Al, K, Ca,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Rb, St Y, Zr,
Nb, Mo, Sc, Sn, Sh, Ba, La, Dy, Yb, Hf, Ta, W
y Pb. El limite de deteccion oscilé entre 0,02
ppm para el Pby 0,02% para el Al.

Resultados y discusion

Los resultados iniciales del ITRAX pro-
porcionan una medida directa de la con-
centracion elemental promedio del &rea ex-
puesta a rayos-X en cada intervalo de 1 mm
investigado del testigo, y vienen expresados
como areas de pico. Para cada intervalo de
medida se ajusta un espectro teérico al ob-
tenido experimentalmente. La bondad del
ajuste entre ambos espectros queda deter-
minada por el valor de su MSE (Mean
Square Erron) (Lowemark et al., 2011), con-
siderandose aceptables valores inferiores a
3. Del total de los datos obtenidos para el
testigo PC7-1, 1052 espectros (18,6%) pre-
sentaron un MSE superior a 3. Para mejo-
rar la fiabilidad de estos datos el fabricante
del equipo recomienda su reevaluacion con
el programa Q-Spec. Para comenzar la ree-
valuacion es necesario seleccionar los ele-
mentos quimicos con mayor probabilidad
de aparecer en la muestra y eliminar aqué-
llos cuya area de pico sea cero para dismi-
nuir lo maximo posible el MSE y lograr un
mejor ajuste entre la curva de reevaluacion
y el espectro suma (Cuven et al., 2007). Du-
rante este proceso las areas de pico se ajus-
tan a las lineas de rayos-X caracteristicas de
cada elemento a través de una aproxima-
cion iterativa mediante una funcién gaus-
siana con cola de baja energia y una fun-
cion de fondo plana y escalonamiento con-
tinuo. Tras sélo 15 iteraciones, la reevalua-
cién del testigo PC7-1 redujo a 26 (0,46%),
el nimero de espectros con un error supe-
rior a 3, mejorando el 97,5% de los datos
no fiables antes de este procesado.

El coeficiente de correlacién de Pearson
entre los datos iniciales y los reevaluados
varia entre 0,154 para el Niy 1 para el Ca
y el Fe (N= 5658 y p<0,01). Cuando com-
paramos ambos datos con muestras discre-
tas analizadas con ICP-MS (Tabla ) se ob-
servan buenas correlaciones para la mayo-
ria de los elementos con los datos no pro-
cesados. Estas correlaciones mejoran o son
muy similares para el 70% de los datos re-
evaluados, empeorando en el resto de los
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Fig. 1.- Mapa batimétrico del margen conti-
nental gallego donde se muestra la posicion
del testigo PC7-1 (42°40'29"N, 11°09°4870).

Fig. 1.- Bathymetric map of the continental
Galician margin with the position of core PC7-
1(42°4029"N, 11°09°48 "W).

casos debido a la suma de errores que se
produce durante las iteraciones de la ree-
valuacion.

Otro de los aspectos mejorables du-
rante el procesado es el derivado del dis-
tinto comportamiento de los elementos du-
rante la adquisicion de datos, ya que las
areas de pico de cada elemento no solo son
proporcionales a su concentracion en la
muestra, sino también al grado de detec-
cion del tubo de rayos-X utilizado. En el
PC7-1, el Ca, uno de los elementos alta-
mente detectables con el tubo de Mo, pre-
senta valores altos de &rea de pico. Esto in-
dica que se encuentra en concentraciones
elevadas en la muestra (corroborado con
los analisis de ICP-MS) cuyas variaciones
quedan bien definidas en el perfil (Fig. 2).
Por el contrario, el Al, un elemento ligero y
por tanto con un grado de deteccion bajo
para el tubo de Mo, muestra unos valores
de area de pico muy bajos. Esto da lugar a
un perfil bastante ruidoso, en el que no se
pueden apreciar con claridad los cambios
composicionales a lo largo del testigo. Las
concentraciones obtenidas para este tipo
de elementos son ademdas muy sensibles a
las variaciones en el contenido en agua y/o
en densidad del sedimento del testigo, lo
que esta relacionado con su porosidad, ta-
mafio de grano y contenido en materia or-
ganica. Para minimizar estos efectos, Kylan-
der et al. (2011) proponen una normaliza-
cién de los datos elementales dividiéndolos
por la suma de la dispersién coherente (sin
pérdida de energia) e incoherente (con pér-
dida de energia), fendmenos dependientes
de las variables anteriores. Ambos datos
son proporcionados también por el ITRAX.
En el perfil del Al del testigo PC7-1 (Fig. 3)
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no se observan cambios de definicion im-
portantes después de realizar esta norma-
lizacion, empeorando drésticamente los co-
eficientes de correlacion entre los datos
normalizados y las muestras discretas que
son no significativos para la mayoria de los
casos (Tabla ).

Una segunda alternativa para el proce-
sado de los datos consiste en un suavizado
por medias mdviles (Kylander et al., 2011y
Lowemark et al., 2011), lo que resta peso a
los valores atipicos o inconsistentes. De este
modo, cada punto representa el promedio
de un subconjunto de los datos originales
para un intervalo dado (n) que ha de refle-
jar la tendencia del perfil. En nuestro ejem-
plo se han utilizado una media mévil cada
10 puntos (1 cm) y cada 20 puntos (2 cm).
La figura 3 muestra la notable mejora de
definicion de los perfiles geoquimicos del
Al, originalmente bastante ruidoso, incluso
con los datos reevaluados. Ademés, el pro-
cesado con medias moéviles consigue au-
mentar el coeficiente de correlacién de Pe-
arson para todos los elementos excepto el
Co, obteniéndose mejores resultados con la
media movil de 20 puntos excepto en el
caso del Pb (Tabla I).

Conclusiones

La reevaluacion de los datos iniciales
afecta principalmente a los elementos que
se encuentran en bajas concentraciones en
la muestra, como por ejemplo el Ni, pero no
influye en los elementos muy abundantes
como el Ca o el Fe. Esto indica que los datos
no procesados obtenidos con el ITRAX per-
miten tener una idea fiable de las variacio-
nes relativas de los elementos quimicos mas
abundantes a lo largo del testigo de sedi-
mento y por lo tanto son validos para pla-
nificar submuestreos en funcién de los cam-
bios en la composicion elemental. Sin em-
bargo, para estudios de mas detalle en los
que se busque la cuantificacion de los ele-
mentos o las correlaciones con muestras
discretas, se recomienda la reevaluacion de
los datos ya que se consigue reducir los
datos no fiables en un 97,5% con respecto
a los datos no procesados.

La normalizacion de los datos con la
suma de la dispersién incoherente y cohe-
rente no mejora los perfiles geoquimicos, e
incluso empeora las correlaciones con
muestras discretas. Por tanto, se considera
que este procesado no es Util para testigos
marinos arenosos como el PC7-1.
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Fig. 2.- Distribucion del tamaiio de grano del testigo PC7-1 y perfiles geoquimicos de algunos de los
elementos medidos con el ITRAX. Los datos han sido reevaluados con el programa Q-Spec y se re-
presentan las areas de pico (calculadas para cada elemento a partir de las cuentas por segundo de

los espectros obtenidos) frente a la profundidad.
Fig. 2.- Grain size distribution of PC7-1 core and geochemical profiles of some elements analyzed by

an ITRAX. Data were previously reevaluated with the Q-Spec. Peak areas (calculated for each ele-
ment from the counts per second of the obtained spectra) are represented against depth.
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Fig. 3.- Comparacion de perfiles de Al aplicando diferentes procesados a los resultados del ITRAX
(datos iniciales, reevaluados, normalizados por la dispersion incoherente y coherente, aplicando una

media movil con un intervalo de 10 puntos y aplicando una media mévil con un intervalo de 20 pun-
tos).

Media movil 20 puntos

Fig. 3.- Comparison between Al profiles using different processing techniques with ITRAX data(raw
data, reevaluated data, data normalized by incoherent and coherent scattering and smoothed data
using a 10-point runnig mean and a 20-point running mean).
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Reevaluados y | Reevaluados y | Reevaluados y
ICP-MS | Iniciales | Reevaluados | normalizados | media mévil | media movil

(inc/coh) 10 puntos 20 puntos
Al 0,626** 0,649** 0,030 0,666** 0,674**
K 0,759** 0,756** 0,008 0,766** 0,774**
Ti 0,726** 0,718** 0,046 0,728** 0,766**
Mn 0,734** 0,713** -0,049 0,727** 0,727**
Fe 0,785** 0,785** 0,052 0,797** 0,806**
Ca 0,636** 0,641** -0,370 0,681** 0,700**
Sr 0,816** 0,813** -0,066 0,866** 0,884**
Ba _ 0,677** -0,115 0,690** 0,707**
Cr _ 0,635** 0,023 0,654** 0,677**
Co _ 0,404** 0,053 0,401** 0,399**
Ni -0,351** 0,128 0,058 0,134 0,153
Cu _ 0,466** 0,215** 0,480** 0,503**
Zn 0,530** 0,250** 0,088 0,267** 0,281**
Rb 0,836** 0,836** 0,009 0,842** 0,847**
Pb _ 0,501** 0,197* 0,524** 0,518**
v _ 0,806** 0,043 0,818** 0,835**

Tabla I.- Coeficientes de correlacion de Pearson entre las concentraciones de elementos medidas con
ICP-MS y los datos obtenidos con el ITRAX (datos iniciales, reevaluados, normalizados por la suma de
la dispersion incoherente y coherente, aplicando una media movil cada 10 puntos y aplicando una
media movil cada 20 puntos). * La correlacion es significativa a nivel 0,05 (bilateral). ** La correla-

cion es significativa a nivel 0,01 (bilateral).

Table I.- Pearson correlation coefficients between ICP-MS data and ITRAX data (raw data reevaluated
data, data normalized by incoherent and coherent scattering, using a 10-points running mean and a
20-points running mean). * The correlation is significant at 0.05 level (bilateral). **The correlation is

significant at 0.01 level (bilateral).

Las medias moviles son una herra-
mienta sencilla y Util para suavizar los datos
obtenidos con el ITRAX, ya que consiguen
mejorar significativamente los perfiles geo-
quimicos, especialmente de los elementos
ligeros como el Al. Por tanto, se recomienda
el uso de este tratamiento estadistico para
mejorar los resultados de elementos ligeros
en lugar de repetir el analisis con el tubo de
Cr (con mayor sensibilidad para este tipo de
elementos) ya que esta Ultima opcién su-
pone un mayor consumo de tiempo y ener-
gia, asi como un mayor deterioro de los se-
dimentos del testigo por desecacion. Ade-
mas, la aplicacién de medias moviles au-
menta notablemente la correlacién entre los
resultados del ITRAX y muestras discretas
analizadas con ICP-MS, minimizando los
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en la reevaluacion. Para el testigo PC7-1 las
mejores correlaciones se obtienen con la
media mdvil de 20 puntos porque las mues-
tras discretas se tomaron cada 2 centime-
tros. Los intervalos mas adecuados para las
medias méviles dependerén de la resolucion
de las muestras discretas.
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