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Distribucion de Mg en conchas de Crassostrea gigas: Control
microestructural y correlaciones cristaloquimicas

Distribution of Mg in Crassostrea gigas s shells: microstructural control and crystallochemical correlations
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ABSTRACT

The realization of geochemical studies on the right valve of Crassostrea gigas s shells has allowed
demonstrating a microestructural control on the concentration of Mg. The transects studied in this work
show that the ratio Mg/Ca is higher in the Prismatic (SP) and Chalk microstructures than in the Regular
Foliated (RF) one. The faster precipitation of SP and Chalk could be the reason for the behaviour of the Mg.
The unit cell parameters of the principal microstructures in a C. gigas valve have been determined, looking
for good correlation between the content of Mg (ppm) and the volume of the unit cell. The presence of
Mg?* (ionic radius=0.65 A) instead of Ca** (ionic radius=0.99 A), generate an important lattice distortion
along the c-axis, allowing the presence of another cations, such as Na*(ionic radius=0.96 A).
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Introduccion

La biomineralizacion, definida como
el proceso mediante el cual los organis-
mos sintetizan minerales junto con otras
sustancias organicas (Weiner y Dove,
2003), es uno de los procesos mas estu-
diados en lo que a conchas de bivalvos se
refiere. Las ostras son capaces de contro-
lar este proceso proporcionando a los
cristales un tamano, una morfologia y una
organizacion determinada. El manto es el
responsable de la precipitacion de las di-
ferentes microestructuras formadoras de
la concha de Crassostrea gigas precipi-
tando, a través del fluido extrapaleal, un
compuesto con una componente
inorgénica y una serie de particulas orga-
nicas. Estas ultimas juegan un papel im-
portante en los procesos de
biomineralizacién y por tanto, es comin
que queden incorporadas en la estructura
resultante.

En este proceso de formacion de la
concha de C. gigas es habitual la incorpo-
racion de elementos traza a partir de sus-
tituciones en la red cristalina. Los patro-
nes de distribucion de estos elementos es-
tan controlados por varios factores,
muchas veces combinados entre si, lo que
genera una completa interpretacion de los
mismos. El objetivo de este trabajo ha
sido la caracterizacion cristaloquimica de
las diferentes microestructuras presentes

en la concha de estos organismos para
justificar el comportamiento del Mg a lo
largo de transectos geoquimicos realiza-
dos en sus valvas derechas. De esta ma-
nera, se pretende completar las observa-
ciones llevadas acabo hasta el momento
en relacion al control estacional y
ontogenético existente sobre este ele-
mento.

Este trabajo es la continuacion de una
serie de estudios llevados acabo sobre
ejemplares de C. gigas y que han permiti-
do determinar aspectos morfolégicos y
microestructurales importantes. En este
mismo sentido, las variaciones que la pre-
sencia de Tributilestaiio (TBT) genera a
nivel morfolégico, microestructural e in-
cluso cristalografico en la concha de es-
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Fig. 1.- Transecto T1: Distribucién de los ratios Mg/Ca y Na/Ca en un ejemplar de C. gigas
procedente del puerto deportivo de Plentzia (P1-6). La flecha indica la direcciéon de crecimien-
to. Explicacion en el texto.

Fig. 1.- Transect T1: Distribution of Mg/Ca and Na/Ca ratios in a specimen of C. gigas from the
yachting harbour of Plentzia (PI-6). The arrow shows the growth direction. See text.

Copyright ® 2008 Sociedad Geologica de Espafia / www.geogaceta.com

95



GEOGACETA, 45, 2008

40

F 1

3071

204—\

mmol/mol

|
10._. Wt il

450

Fig. 2.- Transecto T2: Distribuciéon del ratio Mg/Ca en un ejemplar de C. gigas procedente del
puerto deportivo de Zierbena (Zi-9). Explicacion en el texto.

Fig. 2.- Transect T2: Distribution of Mg/Ca ratio in a specimen of C. gigas from the yachting
harbor of Zierbena (Zi-9). See text.

tos bivalvos (Ibisate y Elorza, 2007) han
hecho que se afronte con mayor interés el
estudio de los mismos. Aunque la presen-
cia de TBT en las aguas parece no reper-
cutir significativamente en la geoquimica
de las valvas, un mayor conocimiento de
la composicion quimica de las mismas
puede facilitar futuras interpretaciones en
relacion a los efectos de este biocida.

Metodologia

Para realizar este trabajo se han con-
siderado ejemplares de C. gigas recogi-
das en la zona oeste de la costa bizkaina,
concretamente en los puertos de Getxo
(Gt); Plentzia (P1) y Zierbena (Zi). Se cor-
taron las valvas derechas con una sierra
de precision Buelher (modelo Isomet
2000) de manera paralela al sentido de
crecimiento del organismo y se realizaron
un total de 15 laminas delgadas.

La caracterizacion microestructural
se llevo acabo haciendo uso de un micros-
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copio electronico de barrido (SEM:
Scanning Electron Microscopy), modelo
JEOL JSM-T 220A, en la Universidad del
Pais Vasco. Una vez seleccionadas las
zonas de interés se realizaron analisis
geoquimicos mediante una microsonda
electronica CAMECA SX 100
(Université Blaise Pascal, Clermont -
Ferrand, Francia). Pese a tratarse de un
analisis multielemental (Ca, Mg, Sr, Na,
Fe, Mn y Ba), en este trabajo se va a inter-
pretar inicamente el comportamiento del
Mg.

Para realizar las medidas de
difraccion se utiliz6é la muestra P1-6. Se
separaron tres fracciones, cada una de
ellas correspondiente a un tipo de textura:
RF, chalk y SP. Las fracciones fueron
molidas en un mortero de adgata hasta ob-
tener muestras impalpables. Los
diagramas de difraccion se registraron
utilizando un difractometro Panalytical
X'Pert, en un intervalo angular compren-
dido entre 15 y 80°2Th, con un paso de

Fig. 3.- Afinamiento Rietveld

1 para las microestructuras SP,

RF y Chalk en la muestra PI1-6.
Explicacion en el texto.

Fig. 3.- Rietveld refinement for
the SP, RF and Chalk
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microstructures in the sample
PIL-6. See text.
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detector de 0.02°2Th y un tiempo de acu-
mulacion por paso de 6s. La identifica-
cion de las fases presentes en las tres
muestras puso de manifiesto la presencia
mayoritaria de calcita, con cantidades ac-
cesorias de aragonito, cuarzo y halita.

El tratamiento de los datos de
difraccion se realiz6 utilizando el paque-
te de programas de libre distribucion
FullprofSuite. El analisis Rietveld se ha
realizado considerando el modelo estruc-
tural de la calcita, y utilizando como va-
riables a refinar el factor de escala, los
parametros de celda elemental y los
parametros de perfil del diagrama de
difraccion.

Resultados

Para determinar el control
microestructural existente en la distribu-
cion del Mg en conchas de Crassostrea
gigas se han considerado dos transectos
de las muestras P1-6 (procedente del puer-
to de Plentzia) y Zi-9 (recogida en el
puerto de Zierbena). El primero de ellos
(T1), de 7,5 mm de longitud, consta de
493 puntos de analisis, lo que supone un
analisis cada 15um. En el queda reflejado
el comportamiento del Mg en las
microestructuras Regular Foliada (RF) y
Chalk, asi como en las zonas de transi-
cion. Estas ultimas hacen referencia a la
zona en la que se pasa de manera gradual
y continua de una microestructura a otra.
El segundo transecto (T2), con 1,1 mm de
longitud, se ha realizado con el mismo
espaciado entre analisis que en el caso
anterior, lo que implica un total de 74
puntos analizados. En este ultimo caso,
son las microestructuras RF y Simple
Prismatica (SP) las que van a definir el
perfil de Mg.

EnTlI la relacion Mg/Ca (mmol/mol)
presenta un perfil con 7 maximos (Fig. 1)
asociados a la microestructura Chalk
(Ch1-Ch7), en la que el valor medio de
dicho ratio es de 25,4 mmol/mol. Cinco
de estas zonas de maximos superan los 40
mmol/mol mientras que las dos restantes
presentan valores similares a las zonas de
transicion (ZT) con valores ligeramente
superiores a los 20 mmol/mol. En la
microestructura RF (F1-F8) el valor me-
dio es de 9.7 mmol/mol, manteniéndose
muy constante a lo largo del transecto. El
ratio Mg/Ca aumenta bruscamente en la
zona de contacto entre las
microestructuras RF y Chalk hasta alcan-
zar un maximo bien definido a partir del
cual, los valores comienzan a caer paula-
tinamente hasta situarse nuevamente en
valores propios de la RF. En T2 se reco-
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nocen dos maximos vinculados a la
microestructura SP (P1-P2), con una me-
dia de 19.9 mmol/mol. El primero de ellos
alcanza los 23 mmol/mol y el segundo,
con un valor de 31,5 mmol/mol se locali-
za en la zona de transicion ZT. Al igual
que en T1, los valores del ratio Mg/Ca en
la RF (F1-F2) son constantes entorno a
una media de 4.11 mmol/mol (Fig. 2).

Es evidente que la presencia de Mg
en el entramado cristalino es mas favora-
ble en las microestructuras Chalk y SP
que en la RF. Esta sustitucion de Ca (ra-
dio i6nico=0.99A) por Mg (radio i6nico=
0.65A), genera distorsiones en la celdilla
unidad (Mucci y Morse, 1983; Magdans
y Gies, 2004). Al observar los
difractogramas de la calcita para cada una
de las microestructuras se detectan des-
plazamientos que son debidos a diferen-
cias en los parametros de celda unidad.
Mediante un afinamiento Rietveld (Fig.
3) se han calculado los parametros de cel-
da para cada una de las microestructuras
buscando una posible correlacion entre el
contenido en Mg (ppm) y los parametros
de la celda unidad. Esta hipétesis ya ha
sido defendida en otros trabajos sobre
calcitas biogénicas (Goldsmith et al.,
1961; Bischoff et al., 1983; Mackenzie et
al., 1983). Los resultados obtenidos junto
con los valores medios de Mg (ppm) para
cada microestructura aparecen recogidos
en la Tabla 1. La Fig. 4 muestra la buena
correlacion existente entre el volumen de
la celda unidad y el Mg (ppm), con un
valor de R? = 0.9993.

Discusion

El estudio de la composicion
geoquimica de conchas de C. gigas en
relacion al control estacional y
ontogenético existente sobre elemen-
tos como Mg, Sr y/o Na ha permitido
evidenciar un fuerte control
microestructural en la distribucion del
Mg. EIl perfil del ratio Mg/Ca en la
microestructura RF del umbo derecho,
donde queda registrada de manera com-
pleta el periodo vital del organismo, es
sinuoso con maximos y minimos asocia-
dos a periodos calidos y frios respectiva-
mente. Este hecho, ratifica la buena co-
rrelacion existente entre el ratio Mg/Ca
y la temperatura del agua marina
(Ibisate y Elorza, en este nimero). Sin
embargo, al considerar zonas en las que
la ostra ha precipitado otras
microestructuras (SP o Chalk) ademas
de la RF, el control estacional queda
oculto a favor de un control claramente
microestructural. En este mismo senti-
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Fig. 4.- Relacién entre el contenido en Mg (ppm) y el volumen de celda unidad (A%) en la mues-
tra P1-6. Las barras horizontales muestran la desviacion estandar para el volumen de celda
unidad. Explicacion en el texto.

Fig. 4.- Correlation between Mg (ppm) and the volume of unit cell (4°) in PI-6. The horizontal
lines show the standard deviation in the volumes of unit cells. See text.

do, se produce un descenso considera-
ble en los valores medios del ratio Mg/
Ca en la RF, lo que indica que al
generarse esta microestructura junto con
SP o Chalk el Mg tiene preferencia por
formar parte del entramado cristalino de
estas ltimas.

La microestructura RF, en el
transecto T1, se caracteriza por presen-
tar un valor medio de ratio Mg/Ca de 9,7
mmol/mol, muy inferior a la media de
25,4 mmol/mol calculada para la
microestructura Chalk. Estas variacio-
nes del ratio Mg/Ca se han identificado
también en el transecto T2 donde la me-
dia de 19.9 mmol/mol calculada para la
SP dista bastante de los 4.11 mmol/mol
obtenidos para la RF. Estas mismas va-
riaciones asociadas a los cambios de
microestructuras quedan reflejadas, aun-
que de manera menos evidente, en el
perfil del ratio Na/Ca para el transecto
T1. En este caso, se obtiene un valor
medio de este ratio para las
microestructuras Chalk y RF de 20.29 y
14.2 mmol/mol respectivamente. La ex-
plicacion a estas variaciones puede estar
en un incremento en la velocidad de cre-
cimiento de los cristales, lo que supon-
dria un aumento en el contenido de Mgy
Na (Busenberg y Plumer, 1985; Mii y
Grossman, 1994). Teniendo en cuenta
que la generacion de la SP debe ser in-
mediata dado que es la primera de las
microestructuras en formarse y que la
Chalk es un microestructura de relleno

con gasto de CaCO, minimo, la hipotesis
de una mayor velocidad de formacion
para estas microestructuras (SP y Chalk)
parece fundamentada.

La presencia del Mg sustituyendo al
Ca genera distorsiones en los
parametros de celda ya que son elemen-
tos de diferente radio i6nico. Por tanto,
cabe pensar que tiene que existir una
buena correlacion entre la cantidad de
Mg presente en la red cristalina y el vo-
lumen de la celdilla unidad. Al enfren-
tar estos dos parametros en una grafica,
comprobamos como la correlacion en-
tre ellos es elevada, con un valor de R?
de 0.9993 (Fig. 4). La distorsion de la
celda unidad se produce a favor del eje
¢, disminuyendo su dimension al incor-
porar mas Mg en la composicion quimi-
ca. Estas modificaciones en los
parametros de la celda favorecerian la
adaptacion estructural en el entramado
cristalino de elementos de radio i6nico
similar al del Ca (Mucci y Morse,
1983), como por ejemplo el Na (radio
ionico= 0.97 A), permitiendo explicar
la correlacion que ambos elementos
presentan en el transecto T1.

Conclusiones

La realizacion de analisis
geoquimicos a lo largo de diferentes
transecto en las valvas derechas de ejem-
plares de C. gigas, ha permitido determi-
nar que ademas del control estacional y
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Mg (ppm)
Simple Prismitica (SP) n=44 | 5779.9
Chalk n=106 5273.2
Regular Foliada (RF) n=3606 1354.6

Volumen
Celda Unidad (3%)
366.52+0.02
366.57+0.03
367.05+0.04

a(A) c(A)

4984 | 17.03869
4.984 | 17.03933
4983 | 17.06592

Tabla I.- Mg (ppm) y parametros de celda unidad para las microestructuras SP, Chalk y RF de
la muestra P1-6.

Table 1.- Mg (ppm) and parameters of the unit cell for the SP, Chalk and RF microstructures in
the sample PI-6.

ontogenético analizado en trabajos ante-
riores, existe un fuerte control
microestructural en la distribucion del
Mg.

En las zonas donde se ha segregado
RF junto con Chalk o SP de manera conti-
nua, el Mg aparece mas concentrado en
las microestructuras Chalk y SP mientras
que en la RF, los valores son muy inferio-
res a los descritos en secciones del umbo
donde unicamente se ha segregado esta
microestructura. Esta evidencia, observa-
da en los dos transectos estudiados, apo-
ya la idea de una mayor facilidad del Mg
para formar parte del entramado cristali-
no de microestructuras caracterizadas por
una elevada velocidad de formacion. De
esta manera, el evidente control
estacional observado en zonas del umbo
formadas tnicamente por RF queda en-
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mascarado por un control puramente es-
tructural.

La presencia de una mayor concentra-
cion de Mg en la estructura genera
distorsiones en la celda unidad, principal-
mente en su eje c. En este sentido, se ha
determinado la buena correlacion existen-
te entre el contenido en Mg (ppm) y el vo-
lumen de la celda unidad. Por otra parte, la
insercion de cationes de Na en la estructu-
ra acompaiia a la presencia del Mg en el
entramado cristalino, lo que justifica la si-
militud observada entre los perfiles de los
ratio Mg/Ca y Na/Ca y permite las varia-
ciones en los parametros de celda unidad.
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