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Microestructura y cementos en Crassostrea sp. del Albiense
superior-Cenomaniense inferior (Playa de Somocuevas,
Cantabria): Perfiles geoquimicos y luminiscencia.
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ABSTRACT

The shells of the oyster Crassostrea sp. of the Somocuevas beach preserve ESMT patterns in the hinge region
that can be used to establish paleoambiental conclusions, like the presence of periods of annual transit in
the, so called, Zonas de Transicién (ZT). The interaction of diagenetical fluids with the shell through the ZT
was favoured by the existence of a microporosity that was developed in zones rich in organic matter, related
to periods of low rate or cease of the shell growth, giving rise to an enrichment in diagenetic elements: Mg,
Fe and Mn in the cements that filled up this microporosity. The cements that filled the cameras, originally
empty, are enriched in Fe, Mn and Mg, with respect to the regular foliated calcite of the shell, which indicates
that a diagenesis in reducing conditions, with mixing-water contributions, has taken place,.
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Introduccién

Lalinea de investigacion iniciada con
el estudio de las ostras Crassostrea sp. del
Albiense-superior-Cenomaniense inferior
de Cantabria, ha permitido reconocer, en
una primera fase, los diferentes tipos de
microestructuras preservadasen lasvalvas
y la diagénesis temprana de poca intensi-
dad sufrida, ademas de sefialar evidencias
de crecimiento estacional todavia
detectables (Higuera-Ruiz y Elorza,
2005a). Este segundo trabajo, basado en
dos transectos seleccionados, pretende es-
tablecer la composicion de lacalcita, ade-
mas de la evolucion y tendencias
geoquimicas dominantes, relacionadas
con los diferentes tonos (amarillo-rojo-
mate) de luminiscenciaemitidatanto enla
zonade charnela, como en lasecuenciade
cementos formados en las camaras origi-
nariamente vacias. El conocimiento de las
vias de avance utilizadas por los fluidos
diagenéticos, determinaré lainteraccion y
los cambios composicionales sufridos en
lacalcita biosegregada de las conchasy su
grado de preservacion. Todo ello comple-
mentara el conocimiento de |os procesos
diagenéticos registrados en otros bivalvos
fosiles (inoceramidos y rudistas) de la
Cuenca Vasco Cantébrica (Gomez-Alday
et al., 2004; Jiménez-Berrocoso et al.,
2004; Regidor-Higueraet al., 2004).

Contexto geol6gico

Las ostras Crassostrea sp. forman un
unico biohermo englobado en facies
estuarinas que afloran en los acantilados de
la playa de Somocuevas (Liencres,
Cantabria; latitud/longitud 43°28.10"N/
003°56.60"W), en la zona occidental de la
Cuenca Vasco-Cantébrica. La columna
estratigréfica establecida (46 m de poten-
cia), sitlia € biohermo en su parte central
(18 m), que corresponde con una edad
Albiense superior o Cenomaniense inferior
(Wilmsen, 1997). Un mayor detale de las
caracteristicas sedimentol égicas, asi como
de otros aspectos del biohermo, hasido ex-
puesto en Higuera-Ruiz y Elorza (2005a).

M etodologia

Los ejemplares seleccionados han sido
cortados en la direccion del ge de creci-
miento, por medio de una sierra de preci-
sion Buehler (Isomet 2000). Las observa-
ciones por catodoluminiscencia (CL) se
realizaron con un microscopio Olympus
BH-2y un equipo Technosyn Cold Cathode
Luminescence 8200 MKII, en las mismas
condiciones descritas por Gomez-Alday et
al. (2004). Delas 15 |&minas del gadas estu-
diadas, se haescogido laque mejor conser-
valazonade charnela, para ser sometidaa
andlisisgeoquimico (Fig. 1A). Losandlisis

se han llevado a cabo con una microsonda
electronica CAMECA SX 100 (Université
Blaise Pascal, Clermont-Ferrant, Francia),
siguiendo la metodologia empleada por
Jiménez-Berrocoso et al. (2004). Los
cationes analizados: Mg, Sr, Na, Ba, Fe,
Mny Ca, han sido normalizados respecto
aeste tltimo elemento (mmol/mol). Sehan
realizado dostransectos, uno en lazonade
charnela de la valva derecha de la ostra
(Figs. 1A-B), denominado T1 (9,76 mm
longitud, 651 puntosy 15 micras de espa-
ciado). El T2, en los cementos que relle-
nan unadelas camaras (1,05 mm longitud,
105 puntos, 10 micras de espaciado) (Figs.
1A-C). Parael T1, y teniendo en cuenta el
comportamiento luminiscente de la
microestructura Regular Foliada (RF), se
han separado cinco zonas: RF1, ZT1
(ZonadeTransicionuno), RF2, ZT2y RF3
(Fig. 2A). Para el T2, se han separado 8
zonas: RF1, CR1 (Cemento Rojo uno),
CA1 (Cemento Amarillo uno), CRA (Ce-
mento Rojoy Amarillo), CA2, CR2, CA3y
RF2 (Fig. 3A).

Geoquimicavs. Luminiscenciaen la
concha: transecto T1

Los perfiles molares que dibujan los
elementos quimicos analizados Mg, Sr,
Na, Fe y Mn, permiten definir 2 grupos
parael transecto T1 (Figs. 2B-F).
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Fig. 1.- A) Cortelongitudinal dela concha de Crassostrea sp estudiada,
junto con lalocalizacion de los dos transectos realizados. B) Detalle del
transecto T1. C) Detalle del transecto T2.

Fig. 1.- A) Longitudinal section of the Crassostrea sp. shell studied, with
thelocation of the transectsrealized. B) Transect T1 in detail. C)
Transect T2 in

a) Perfiles sinusoidales bien definidos: El
ratio molar Mg/Ca presenta una media de
6,91+ 2,79 mmol/mol (n=647). Losvalores
mas altos aparecen en ZT1y ZT2, que son
las zonas de mayor luminiscencia amarilla
brillante; la media para ZT1 es de 8,96 +
3,52 mmol/mol (n=69) y parala ZT2 de
10,89 + 2,85 mmol/mol (n=80). Contraria-
mente, las zonas RF1, RF2 y RF3, con ape-
nas luminiscencia, de rojiza a mate, obtie-
nen medias de 5,83 £ 1,77 mmol/mol
(n=199), 5,44 + 1,27 mmol/mol (n=120) y
6,54 + 1,94 mmol/mol (n=179), respectiva
mente (Fig. 2B). El ratio molar Sr/Caalcan-
zaunvaor medio de0,97 + 0,25 mmol/mal.
Los méximos estén en RF1, RF2 y RF3,
cuyos valores medios son de 0,97 + 0,23
mmol/mol, 1,02 + 0,23 mmol/moal, y 1,00 +
0,19 mmol/mol, respectivamente. Los mi-
nimos en ZT1y ZT2, con valores medios
de 0,93 + 0,32 mmol/mol y 0,83 £ 0,31
mmol/mol, respectivamente (Fig. 2C).

b) Perfiles ligeramente sinusoidales: El
ratio molar Na/Ca presenta una media de
4,34 + 3,29 mmol/mol. Los valores maxi-
mosestanenlaZT2 con unvalor medio de
5,12 + 5,80 mmol/mol. Los minimosselo-
calizan en las zonas RF1, RF2 y RF3, con
valores de 5,83 + 3,10 mmol/mol, 3,40 £
2,12 mmol/moal y 3,14 + 1,56 mmol/mol,
respectivamente. Existe una muy ligera
tendencia de disminucion del ratio molar
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hacialaparte méasjoven delaostra, defini-
dapor laecuacion delarecta: y = -0,0045x
+5,8181 (Fig. 2D).

El ratio molar Fe/Ca presenta un valor
medio de 0,41 + 0,41 mmol/moal. Losvalo-
res mas altos aparecen en ZT2, con una
mediade 0,55 + 0,47 mmol/mol. Losmini-
mos se localizan en la zona RF1, con un
valor medio de 0,29 + 0,47 mmol/mol. Se
observa una tendencia general de incre-
mento en el ratio molar hacia la zona més
joven delaostra, definidapor larecta: y =
0,0004 + 0,2645 (Fig. 2E).

El ratio molar Mn/Ca ofrece un valor
medio de 0,09 + 0,17 mmol/mol. LasZT1
y ZT2, son las que presentan los valores
maximos de 0,12 + 0,18 mmol/mol y 0,15
+ 0,28 mmol/mol, respectivamente. Los
minimos seasocianaRF1, RF2y RF3, con
valores medios de 0,09 + 0,16 mmol/moal,
0,07 £ 0,18 mmol/moal y 0,07 + 0,15 mmol/
mol, respectivamente (Fig. 2F).

Geoquimicavs. Luminiscencia en los
cementos: transecto T2

Para € transecto T2, ademas de las 8
zonas establecidas anteriormente, se han
agrupado los perfiles geoquimicos segin
su respuesta luminiscente (Fig. 3A).

a) Perfiles claramenterelacionados con la
luminiscencia: El ratio molar Mg/Ca pre-

sentaunamediade 11,39 + 4,94 mmol/mol
(n=95). El perfil esta determinado por la
concha (RF1 y RF2) y por los cementos
con sus variaciones de luminiscencia. Las
zonas CR1 (n=9) y CR2 (n=30) presentan
una media conjunta de 9,22 + 4,44 mmol/
mol, mientras que las CA1 (n=23), CA2
(n=9) y CA3 (n=5) ofrecen una media de
14,06 + 4,26 mmol/mol. La zona CRA
(n=11), presenta una media de 13,59 +
2,55 mmol/mol (Fig. 3B).

La media del ratio Fe/Ca es de 3,24 +
4,00 mmol/moal y del Mn/Cade 0,96 + 0,69
mmol/mol. El ratio Fe/Cafrentea Mn/Caes
superior en todas las zonas salvo en CA1,
donde presenta un valor de 0,38 + 0,85
mmol/mol, mientrasqueel Mn/Caesde0,92
+ 0,28 mmol/mal. La zona con una media
superior end ratio Fe/CaesCR1, con 8,85+
7,03 mmol/mol; paradl Mn/CaesCRA, con
unvalor de1,56 + 1,50 mmol/mol. Losvao-
res medios més bajos de Fe/Calos presentan
RF1 (n=10) y RF2 (n=8), con 0,56 + 0,38
mmol/mol y 1,05 + 0,67 mmol/mol; para e
Mn/Ca las mismas zonas, con valores de
0,10 + 0,15 mmol/moal y 0,40 + 0,37 mmol/
mol, respectivamente (Figs. 3E-F).

b) Perfilesnorelacionadosconlaluminis-
cencia: El valor medio del ratio Sr/Ca es
de 0,20 £ 0,20 mmol/moal. El Sr/Ca sufre
un fuerte control por la presencia o no de
concha. En las zonas RF1y RF2, presenta
valoresmediosde 1,12 + 0,27 mmol/mol y
0,51 + 0,34 mmol/mol, mientrasqueen las
zonas con cemento, el valor méximo lo
presenta CR1, con tan solo 0,26 + 0,18
mmol/mol (Fig. 3C). El ratio molar Na/Ca
ofrece una media de 4,99 + 17,08 mmol/
mol. Los valores més altos, aunque con
una gran dispersion de datos, aparecen en
laszonas CR1, 22,59 + 43,23 mmol/mol, y
CA2, 11,53 + 30,37 mmol/mol (Fig. 3D).
El ratio Ba/Ca presenta un valor medio de
0,07 £ 0,10 mmol/mol. A pesar delosvalo-
resmuy bgjosy los altos limites de detec-
cion, se observa un ligero aumento desde
la zona CA1 hacia € final del transecto,
definido por la ecuacion de larecta: y =
0,0008x + 0,043 (Fig.3E).

Discusion

Grado de alteracién de la sefial
geoquimica original en la concha.

Las conchas se consideran no altera-
das diagenéticamente cuando no presentan
sintomas de recristalizacion ni disolucion,
no son luminiscentes y geoquimicamente
ofrecen bajos contenidos de Fey Mn, y al-
tos de Sr y Na (Brand y Veizer, 1980;
Grossman et al., 1996). Sin llegar a cum-
plir estrictamente estas condiciones, en la
microestructura RF del ejemplar de
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Fig. 2.- A) Transecto T1y zonas definidas. B-F) Evolucion geoquimica de los elementos quimi-
cos analizados (ver el texto).

Fig. 2.- A) T1 transect with the zones defined. B-F) Geochemical trends of the chemical elements
analized (see the text).

Crassotrea sp. estudiado, se puede reco-
nocer algun tipo de sefial palecambiental.
En nuestra experiencia con gjemplares de
Crassostrea gigas actuales, la evolucion
sinusoidal del ratio Mg/Caalo largo dela
charnelahasido relacionadacon lasvaria-
ciones estacionales de temperatura en €l
agua estuarina, donde [os maximaos coinci-
den con periodos de temperaturasrel ativas
altas (Higuera-Ruiz y Elorza, 2005b). En

la RF de Crassotrea sp. se observa una
sinusoidalidad del Mg/Ca, valores maxi-
mos, y Sr/Ca, minimos, marcada por la
presencia de las ZT (Figs. 2B-C). Esta
sinusoidalidad resulta ser diagenéticay no
paleoambiental, puesto quelasZT1ly ZT2
eran originariamente ricas en materia or-
ganica, y marcaban morfol 6gicamente la
existencia de periodos de aguas friasy es-
caso crecimiento, con minimos de Mg/Cg;
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ahora son las vias de avance de la
diagénesis, reflgjada por una luminiscen-
ciaamarillaintensa, con maximos de Mg/
Cay minimos de Sr/Ca, como consecuen-
ciade larapida descomposicion de lama-
teria organica, que produce una
microporosidad favorecedora de la entra-
da delos fluidos y posterior precipitacion
de cementos.

En cuanto a contenido de Na, se debe
tener cuidado en las interpretaciones
pal eoambi ental es basadas en sus datos, de-
bido a que ciertas cantidades de este ele-
mento pueden estar incorporadas
intersticialmente en defectos de la red
(Brandy Morrison, 1987). Se haencontra-
do una disminucion en el ratio Na/Ca, a
medida que aumentalavidade la ostraen
ejemplares de Crassostrea gigas actuales
(Higuera-Ruiz y Elorza, 2005b), esta dis-
minucion se observatambién en los g em-
plares de Crassostrea sp. marcada por una
ligerapendiente negativa (Fig. 2D). El en-
riquecimiento en €l ratio Fe/Caen las ZT
es claramente diagenético, tal y como ocu-
rre en los cementos de las cdmaras. Esta
misma explicacion puede darse parael in-
cremento de Mn/Ca (Figs. 2E-F).

Concentracion de ESMT en los fluidos
diagenéticos

En una primera comparacion, podemos
observar que los cementos que ocupan las
camaras tienen concentraciones elementa-
les superiores en Mg, Fey Mn einferiores
en Sry Narespecto ala calcita que consti-
tuyelaRF delaconcha. Jiménez-Berrocoso
et al. (2003) encontraron que |os cementos
incluidos en la pared aveolar de ostreidos
(Pycnodontes) respecto a la concha de
inoceramidos, tienen €l Fey Mnmasaltoy
son inferioresen Mg, Sry Na Si bien, hay
quetener en cuentaque el contenido medio
de Mg en la concha de estos inocerdmidos,
asi como del bivalvo actua Atrina rigida,
supera los 3000 ppm, y en la concha de
Crassostrea sp esdetan sdlo 1400 ppm, por
lo tanto, es més facil que los cementos ten-
gan mayores contenidos en Mg respecto a
la concha en Crassotrea sp. que en los
inoceramidos o Atrina rigida.

Por medio de la estratigrafia de cemen-
tos se puede establecer, hasta la zona CR2,
un orden de precipitacion en lacavidad estu-
diada (Fig. 3A). Los cementos contienen al-
tos valores fluctuantes de Mg, sefidlados
también por laluminiscencia(zonaCR1 has-
talaCA2), para caer fuertemente por agota-
miento del mismo enlazonacentra de CR2,
dado e carécter cerrado del sistema.

Ladegradacion de laabundante materia
orgénicaexistente en un ambiente estuarino,
gerce un fuerte consumo de oxigeno que
propicia la répida creacion de condiciones
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Fig. 3.- A) Transecto T2 con las zonas definidas. B-F) Evolucién geoquimica de los elementos
quimicos analizados (ver el texto).

Fig. 3.- A) T2 transect with the zones defined. B-F) Geochemical trends of the chemical elements
analized (see the text).

reductoras en las aguas intersticiales sao-
bres. Lo cud, puede explicar facilmente €
enriquecimiento de Fey Mn en los cemen-
tos, ya que los iones Fe** y Mn?* presentan
gran movilidad en un sistema que evolucio-
na en condiciones reductoras (Chester,
2000). La zonacion de cementos observada,
esreflgo de fluctuaciones en los contenidos
de Fe?* y M?* en las aguas interdticides. El
Fe?* presenta una mayor fluctuacion que €
Mr?+, que se mantiene més bgjo 'y con traza
do regular en € transecto, de maneraque en
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la zona CA1, con mayor luminiscencia, €
contenido de Fe, como elementoinhibidor de
laluminiscencia, sesittiapor debgjo del Mn,
elemento activador.

Conclusiones

El comportamiento luminiscente y el
quimismo elemental obtenido en un
transecto completo (9,76 mmy 651 andli-
sis), permite confirmar lapresenciade pe-
riodos estacionales en las ostras

Crassostrea sp. de edad Albiense supe-
rior-Cenomaniense inferior. Las vias de
avance delos fluidos diagenéticos se pro-
ducen por las ZT, donde €l mayor conte-
nido en materiaorganica, relacionado con
laralentizacion o cese del crecimiento de
la concha, favorecid una microporosidad
por descomposicion delamisma, einme-
diata ocupacion por los fluidos
diagenéticos ricos en Mg, Fey Mn. La
diagénesis fue débil, detectadaen las ZT,
mientras que las RF apenas quedaron
afectadas.

Los cementos zonados (T2, 1,05 mmy
105 andlisis) que ocupan las camaras estan
enriquecidos en Fe, Mny Mg, respecto ala
cacita de la microestructura RF de la con-
cha, loqueindicaquee relleno sehaprodu-
cido en condiciones reductoras y con aguas
salobresricas en los citados elementos.
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