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Abstract

The debate about the effect of organic matter (OM) on the transformation of smectite to
illite is still controversial. Some authors postulate an acceleration of the illitization process
in presence of OM, for others OM inhibits the illitization or has not influence. This study
concentrated on the expandability behaviour of illite-smectite mixed layers (IS) in OM-
rich and OM-poor sediments showing different carbonate carbon content. For this purpose,
the geochemical and clay mineralogical investigation of three weakly thermally overprinted
Lower Cretaceous sedimentary sequences from different basins of the W-Tethys realm
(Gorgo a Cerbara, Central Apennines; Cismon, Southern Alps; Roter Sattel, Swiss Prealps)
was performed at a high resolution. The sedimentary sequences are characterized by a
transition from pelagic limestones to hemipelagic marly limestones and marl, alternating
with black shales (organic carbon content, Corg: up to 11 wt%). The onset of the hemipelagic
serie showed a 2-5 m thick OM-rich sequence of siliceous limestones and shales known as
“Livello Selli” (LS, Oceanic Anoxic Subevent 1a). Each section showed a different thermal
history and various amount of carbonate in the LS. In all sections the maximum burial
temperature of 60-100 °C inferred from the ordering of IS and the OM thermal maturity,
indicated that the smectite to illite transformation was a solid state reaction. The clay
fraction consisted of 1M/1Md illite, Fe-poor chlorite, randomly ordered (at Roter Sattel
ISI-ISII-ordered) IS, biogenic quartz and Na-rich feldspars. IS from black shales and
carbonate-poor horizons showed a lower content of expandable layers (up to 30%) than
those from Corg-poor sediments. K-Ar dating and TEM observations confirmed the
diagenetic origin of IS and the detrital origin of the coarse illite minerals. The results
showed that sediments with a low amount of carbonate and detrital silicate minerals are
less favourable for illitization of the mixed layers and that the presence of OM in the early
Aptian pelagic carbonaceous sediments had no direct influence on the illitization reaction.
A fundamental methodological aspect of this study concerned the removal of the OM
from clay-rich sediments, since unless the OM in clay-containing rocks is removed,
physicochemical clay properties can hardly, if at all, be determined. Until now there was
not any efficient way to remove the OM under pH conditions ranging from 4 to 9, where
clay minerals remain unaffected. The yields of using traditional oxidants such as sodium
hypochlorite, hydrogen peroxide and low temperature ashing with ozone, as well as the
enzymatic proteolysis were usually much lower than 90%. Therefore, the treatment process
had to be repeated several times and even then the yields did not exceed 93%. In order to
improve the efficiency of OM removal, a novel, simplistic, one step method using the

combination of sodium peroxodisulfate with different buffers was developed. Up to 98%
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of the Corg initially present in the sediment were removed and the best results were obtained
within the pH range of 5 to 9. The effects of the new oxidation procedure on the clay
mineral structure were investigated by treatment of different standard clay. Systematic
experiments were furthermore conducted to determine the effects of leaching on the
chemical and isotopic composition of oxygen, hydrogen and K-Ar in these samples. Effects
on the physico-chemical properties of clays such as the BET-external surface area, the
cation exchange capacity and expandability with ethylene glycol were also investigated.
All investigations revealed that the structure, the chemical composition, the oxygen and
hydrogen isotope ratios as well as the K-Ar system, the CEC and the expandability remained
unaffected by leaching with disodium peroxodisulfate.

The coincidence of differently expandable IS and the quantitative variations of the clay
minerals assemblages indicated that environmental factors during soil weathering on the
continent and during transport and deposition of the clay minerals had a further, crucial
role for the indirect control of the expandability evolution of IS. In order to improve the
understanding of the paleoenvironmental feature dominating the deposition of the pelagic
carbonate-rich and carbonate-poor alternations, high-resolution 313C stratigraphy was
performed on the bulk carbonate rock-matrix and on the bulk OM, focussing on the OM-
rich LS. The LS coincides with the onset of the major early Aptian positive 813C-excursion,
lasting several millions years, with peak-values of 3!3Ccarb up to +4.5%o and d13Corg -
23%o, recorded in the several sedimentary sequences from the major World’s oceans. Unlike
previous records, the high resolution 813C stratigraphy revealed that the LS does not
represent the time of maximum positive AS13C gradient during the early Aptian, but reflects
a time of constant values, lasting 500 ka -1 Ma, of 3!3Ccarb and 8!3Corg at +2.6-2.8%0 and
-25%o, respectively. The high-resolution 313C record through the LS permitted to reinterpret
the deposition of the “Livello Selli” as the peculiar oceanographic expression of a major
greenhouse climate event resulting in vigorous intermediate water circulation, strong
nutrient and carbon recycling at a time of global surface ocean warming inferred from the
8180 signal. This new mode of oceanic circulation favoured enhanced preservation factors
and higher Corg accumulation rates, although the LS deposited during persistent dysoxic-
oxic conditions. The change in 8!3C before and after deposition of the LS indicated that
the OAE circulation mode and the high accumulation of the OM 1in the pelagic realms
were not favourable for excess 12C-fixation in the sediment and did not affect the global
carbon isotope budget. Several 813C-records of Mesozoic and Tertiary age show similar
patterns prior to and during positive 813C-shifts. This suggested a similar response of the
oceanic circulation to external, presumedly tectonovolcanically induced perturbations of
the climate affecting the hydrological and nutrient cycles, indicated by a sharp shift of
813C to lower values at the onset of the LS and the increase of AS!13C. Summarizing, the
results indicated that the paleoenvironmental conditions controlled, beyond the deposition

of OM, biogenic carbonate and quartz, also the deposition of the peculiar clay minerals



X Abstract

assemblages. Hence, the paleoenvironmental heritage, indicated by the differently
negatively charged smectitic layers in the IS, and the carbonate content, controlling the
secondary porosity of the sediment, resulted in the different extent of the smectite to illite

transformation.
Riassunto

L’influsso della materia organica (MO) sulla trasformazione di argille smettitiche in illitiche
¢ ancora oggetto di dibattiti controversi. Alcuni autori postulano un’ accelerazione del
processo in presenza di MO, secondo altri la MO inibisce Iillitizzazione o non ha influenza
alcuna. Il presente studio si concentra sull’ espandiblilita di di interstrati mistt di illite-
smectite (IS) in sedimenti ricchi e privi di MO a differente tenore di carbonato. A questo
scopo € stato effettuato uno studio ad alta risoluzione di geochimica e di mineralogia delle
argille in sezioni del Cretaceo inferiore depositate in differenti ambienti di sedimentazione
della Tetide occidentale e sottoposte a differente alterazione termica durante la diagenesi
(Gorgo a Cerbara, Appennini centrali; Cismon, Sudalpino; Roter Sattel, Prealpi svizzere).
Le sequenze sono caratterizzate dalla transizione da calcari pelagici a calcari marnosi e
marne emipelagiche alternate a “black shales” (carbonio organico, Corg, fino a 11 wt%).
La base della serie emipelagica € caratterizzata da un intervallo di 2-5 m di calcarei silicei
e scisti ricchi di MO noto come “Livello Selli” (LS, sincrono all’evento oceanico anossico
OAE 1a). In ogni sezione il LS presenta different1 tenori di carbonato e una differente
alterazione termica. Dalla maturita della MO e dall” ordinamento degli interstrati misti di
IS si puo dedurre che 1n tutte le sezioni le temperature non state superiori ai 60-100 °C. La
trazione argillosa consiste di illite IM/1Md, clorite povera di Fe, IS con ordinamento Ro
(a Roter Sattel ISI-ISII), quarzo biogenico e feldspato albitico. L’ IS nei “black shales” e
nei sedimenti poveri di carbonato (<40%) mostra un contenuto sistematicamente pit basso
di strati espandibili (fino a 30% in meno) rispetto ai calcari poveri di MO. La datazione al
K-Ar e osservazioni al TEM confermano 1’ origine diagenetica dell” IS e I’ origine detritica
dell” illite. I risultati indicano che 1 sedimenti a bassi tenori di carbonato e frazione detritica
di silicati sono meno consoni all” illitizzazione dell’ IS. Inoltre la presenza di MO nei
sedimenti pelagici dell” Aptiano inferiore non ha avuto apparente influenza sulla reazione
di illitizzazione.

Un aspetto fondamentale legato alla metodologia applicata a questo studio concerne nela
rimozione della MO dai sedimenti argillosi, poiche finché la MO non ¢ completamente
rimossa, le proprieta fisico-chimiche delle argille non possono essere determinate. Fino
ad oggi un metodo efficace di rimozione della MO non era disponibile nell” ambito di pH
compreso tra 4 e 9, nel quale 1 minerali argillosi non sono alterati. Utilizzando soluziont
ossidanti tradizionali quali I” ipoclorito di sodio, il perossido di idrogeno, la combustione

a bassa temperatura con ozono e la proteolisi enzimatica la rimozione della MO non supera
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il 90 % del carbonio inizialmente presente nel sedimento. Anche dopo le necessarie
ripetizioni del trattamento, 1 risultati non superano il 93 %. Al fine di incrementare 1’
efficacia nella rimozione della MO, ¢ stato sviluppato un metodo nuovo e semplice di
rimozione consistente nell” uso di perossidisolfato di disodio combinato con differenti
soluzioni tamponanti. Con questo metodo, piu del 98 % della MO puo essere rimossa ad
un pH tra 5 e 9. Gli effetti del nuovo metodo di ossidazione sulla struttura delle argille
sono stati studiati analizzando differenti materiali argillosi standard. Esperimenti sistematici
sono stati condotti al fine di studiare 1" effetto del “leaching” con il perossidisulfato di
disodio sulla composizione isotopica dell’ ossigeno, dell’ idrogeno e del K-Ar. Inoltre
sono stati studiati gli effetti sulle proprieta fisico-chimiche, quali I’area secondo BET, la
capacita d’ interscambio dei cationi (CEC) e I” espandibilita dopo la glicolazione. Tutte gli
esperimenti hanno mostrato che il nuovo metodo di ossidazione della MO oltre che essere
efficace non altera minimamente 1 mineralt argillosi.

La coincidenza delle variazioni dell” espandibilita con le variazioni quantitative dei minerali
argillosi appaiono indicare che 1 fattori ambientali che hanno controllato la degradazione
meteorica dei suoli, il trasporto e la deposizione det minerali argillost hanno esercitato un
ruolo fondamentale pure nel controllo dell” espandibilita dell’ IS. La chemostratigrafia ad
alta risoluzione degli isotop1 del carbonio (del carbonato e della MO) e dell” ossigeno (del
carbonato) € stata studiata allo scopo di meglio comprendere 1 principali fattori ambientali
presenti al momento della deposozione degli strati ricchi di MO come il LS. Questo coincide
con I’ inizio della maggiore escursione positiva del §13C dell’ Aptiano inferiore, registrata
net maggiori oceani, che ha una durata di diversi miliont di anni e valori massimi fino a
+4.5%0 € -23%o per il d13Ccarb e il §13Corg rispettivamente. A differenza dei dati
precedentemente pubblicati, il LS non rappresenta il periodo del massimo gradiente A3!3C
dell’ Aptiano inferiore, bensi un periodo di stabilizzazione della durata di 500 ka - 1Ma, a
valori di rispettivamente. +2.6-2.8%o & ~25%o per il 813Ccarb e i1 313Corg. L alta risoluzione
delle analisi all” interno del LS ha permesso di reinterpretare il deposito del “Livello Selli”:
esso rappresenta il risultato di un peculiare modello di circolazione dell” oceano durante
un periodo di incremento dell” effetto serra, risultante in un aumento della temperatura
dell” acqua superficiale, un’ accelerata e intensificata circolazione delle masse d’ acqua
intermediaria, degli elementi biolimitanti e del carbonio. Il nuovo modello di circolazione
ha favorito I’ incremento del tasso di conservazione ¢ di accumulo della MO, benché il LS
sia stato depositato in persistenti condizioni disossiche-ossiche, ma non anossiche. Le
grandi variazioni del 813C alla base del LS e alla sua sommita indicano che la peculiare
circolazione durante I’ OAE e I alto accumulo di MO nel dominio pelagico non hanno
favorito la fissazione di 12C nel sedimento e non hanno influito sul bilancio isotopico
globale del carbonio. Diversi rilevamenti del 313C del Mesozoico e del Terziario presentano
un modello simile prima ¢ durante I escursione positiva del §!13C. Cio suggerisce una

sistematica reazione della circolazione oceanica a perturbazioni climatiche presumibilmente
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controllate da un’ intensa attivita tettonovulcanica e un conseguente innalzamento dei
livelli di CO; nell” atmosfera.

Riassumendo, i risultati di questo studio indicano che peculiari condizioni ambientali hanno
controllato, oltre al deposito di MO, carbonato e quarzo biogenici, pure il deposito di uno
spettro di minerali argillosi caratteristico. L’ eredita paleoambientale, rivelata dalla differente
carica negativa degli strati smettitici dell’ IS, dal differente tenore di carbonato e dalla
differente porosita secondaria del sedimento, ha cosi controllato il tasso di trasformazione

della smectite in illite.



