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Abstract

The debate about the effect of organicmatter (OM) on the transformationof smectite to

übte is still controversial.Some authors postulatc an acceleration of the illitization process
in presence of OM, for others OM inhibitsthe illitization or has not influence. This study
concentratedon the expandabilitybehaviour of illite-smectite mixcd layers (IS) in OM-

rich andOM-poor Sediments showingdifferentcarbonatecarbon content. For this purpose,
the geochemical andclay mineralogicalinvestigationofthree weaklythermallyoverprinted
Lower Cretaceous sedimentary sequences from different basins of the W-Tethys realm

(Gorgoa Cerbara,Central Apennines; Cismon,SouthernAlps; Roter Sattel, Swiss Prealps)
was performed at a high resolution. The sedimentary sequences are characterized by a

transitionfrom pelagic limestonesto hemipelagic marlylimestones and marl, alternating
withblack shales (organic carbon content, Corg: up to 11 wt%). The onset ofthe hemipelagic
serie showed a 2-5 m thick OM-rich sequence ofsiliceous limestonesand shales known as

"Livello Selli" (LS, Oceanic Anoxic Subevent la). Each section showed a differentthermal

history and various amount of carbonate in the LS. In all sections the maximum burial

temperature of 60-100 °C inferred from the ordering ofIS and the OM thermal maturity,
indicated that the smectite to übte transformationwas a solid State reaction. The clay
fraction consisted of lM/lMd übte, Fe-poor chlorite, randomly ordered (at Roter Sattel

ISI-ISII-ordered) IS, biogemc quartz and Na-rich feldspars. IS from black shales and

carbonate-poorhorizons showeda lower contentof 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
showedthat Sediments with a low amount of carbonate and detrital Silicate minerals are

less favourablefor illitization ofthe mixed layers and that the presence ofOM in the early
Aptian pelagic carbonaceous Sediments hadno directinfluence on the illitization reaction.

A fundamental methodological aspect of this sUidy concerned the removal of the OM
from clay-rich Sediments, since unless the OM in clay-containingrocks is removed,
physicochemical clay properties can hardly, if at all, be determined. Until now there was
not any efficient way to remove the OMunder pH conditions ranging from 4 to 9, where
clay minerals remain unaffected. The yields of using traditionaloxidants such as sodmm

hypochlorite, hydrogenperoxide and low temperature ashing with ozone, as well as the

enzymatic proteolysiswere usually much lower than 90%. Therefore, the treatment process
had to be repeated several times and even thenthe yields did not exceed93%. In order to

improve the efficiency of OM removal, a novel, simphstic, one step method using the

combination of sodium peroxodisulfatewith differentbuffers was developed. Up to 98%
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ofthe Corg initiallypresent in the sediment wereremoved and the best results were obtained

within the pH ränge of 5 to 9. The effects of the new oxidationprocedura 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 ofoxygen, hydrogenand K-Arin these sampl.es.Effects
on the physico-chemical properties of clays such as the BET-external surface area, the

cation exchangecapacity and expandabilitywith ethyleneglycol were also investigated.
All investigations revealed that the structure, the chemical composition,the oxygen and

hydrogenisotope ratios as well as theK-Arsystem, the CECand the expandability remained

unaffectedby leachingwith disodiumperoxodisulfate.
The coincidence of differently expandable IS and the quantitative variations of the clay
minerals assemblages indicated that environmental factorsduring soil weathering on the

continent and during transport and depositionof the clay minerals had a further, crucial

role for the indirect control of the expandabilityevolutionof IS. In order to improve the

undcrstanding of the paleoenvironmental feature dominating the depositionofthe pelagic
carbonate-rich and carbonate-poor alternations, high-resohition 513C stratigraphy was

performedon the bulk carbonaterock-matrixand on the bulk OM, focussingon the OM-

rich LS. The LS coincides with the onset ofthe majorearlyAptian positive ö13C-excursion,
lasting several millions years, with peak-values of 813Ccarb up to +4.5%o and 813Corg -

23%o, recordedin the severalsedimentary sequencesfromthe majorWorld's oceans. Unlike

previous records, the high resolution S13C stratigraphy revealed that the LS does not

represent the time ofmaximumpositive A813Cgradient duringthe earlyAptian,but reflects

a time of constant values, lasting500 ka -1 Ma, of 813Ccarband 813Corg at +2.6-2.8%o and

-25%o,respectively.The high-resolution 813C recordthroughtheLS permittedto reinterpret
the depositionof the "LivedoSelli" as the peculiar oceanographic expressionof a major
greenhouse cbmate event resulting in vigorous intermediatewater circulation, strong
nutrient and carbon recycling at a time of global surface ocean warming inferred from the

8180 signal. This new mode ofoceanic circulationfavoured enhancedpreservationfactors
and higher Corg accumulation rates, although the LS depositedduring persistentdysoxic-
oxic conditions. The change in S13C betöreand after deposition of the LS indicated that

the OAE circulation mode and the high accumulation of the OM in the pelagic realms
were not favourablefor excess 12C-fixation in the sediment and did not affect the global
carbon isotope budget. Several813C-records of Mesozoic and Tertiary age show similar

patterns prior to and during positive 813C-shifts. This suggested a similar response of the

oceanic circulationto external, presumedlytectonovolcamcallyinduced perturbations of

the cbmate affecting the hydrologicaland nutrient cycles, indicated by a sharp shift of

813C to lower values at the onset of the LS and the increase ofA813C. Summarizing,the
resultsindicated that the paleoenvironmental conditions controlled, beyondthe deposition
of OM, biogenic carbonateand quartz, also the deposition of the peculiar clay minerals
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assemblages. Hence, the paleoenvironmentalheritage, indicated by the differently
negativelycharged 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 übte

transformation.

Riassunto

L'influsso dellamateriaorganica(MO) sulla trasformazionedi argille smettitichc in illitiche

e ancora oggetto di dibattiti controversi. Aleuni autori postulano un' accelerazionedei

processoin presenza di MO, secondo altri la MO inibiscelTUitizzazione o non ha influenza

aleuna. II presente studio si concentra sull' espandiblilitä di di interstrati misti di illite-

smectite (IS) in sedimentiricchi e privi di MO a differente tenore di carbonato. A questo
scopo e stato effettuatouno stadio ad altarisoluzione di geochimica e di mineralogia delle
argille in sezioni dei Cretaceo inferiore depositate in differenti ambienti di sedimentazione

della Tetide occidentale e sottoposte a differente alterazione termica durantela diagenesi
(Gorgoa Cerbara,Appenmmcentrali; Cismon,Sudalpino;Roter Sattel, Prealpi svizzere).
Le sequenze sono caratterizzatedalla transizione da calcaripelagici a calcarimarnosi e

marne emipelagiche alternate a "black shales" (carbonioorganico, Corg, fino a 11 wt%).
La base della serie emipelagica e caratterizzatada un intervallo di 2-5 m di calcarei silicei

e scisti ricchidi MO noto come "Livello Selb" (LS, sincronoall'evento oceanico anossico

OAE la). In ogni sezione il LS presenta differenti tenori di carbonato e una differente

alterazione termica. Dalla maturitädellaMO e dall' ordinamento degli interstrati misti di

IS si puö dedurre che in tutte le sezioni le temperaturenon State superiori ai 60-100°C. La

frazione argillosa consiste di übte IM/lMd, clorite povera di Fe, IS con ordinamento Ro

(a Roter Sattel ISI-ISIf), quarzo biogenicoe feldspato albitico. L' IS nei "black shales" e

nei sedimentipoveri di carbonato(<40%) mostra un contenutosistematicamentepiü basso

di strati espandibili (furo a 30% in meno) rispetto ai calcaripoveri di MO. La datazione al

K-Are osservazioni al TEMconfermano1" origine diagenetica delEIS e 1' origine detritica

dell' übte. I risultati indicanoche i sedimentia bassi tenoridi carbonatoe frazione detritica

di silicati sono meno consoni all' illitizzazione dell' IS. Inoltre la presenza di MO nei

sedimentipelagici dell'Aptianoinferiorenon ha avuto apparenteinfluenza sullareazione

di illitizzazione.

Un aspetto fundamentale legato alla metodologia applicata a questo studio concerne ncia

rimozione della MO dai sedimentiargillosi, poiehe fmche la MO non e completamcnte
rimossa, le proprietä fisico-chimiche delle argille non possono essere determinate. Fino

ad oggiun metodo efficace di rimozione dellaMO non era disponibile neu' ambito di pH
compreso tra 4 e 9, nei quäle i minerali argillosi non sono alterati. Utilizzandosoluzioni

ossidanti tradizionaliquab P ipoclorito di sodio, il perossidodi idrogeno,la combustione
a bassatemperaturacon ozono e la proteolisienzimaticala rimozione dellaMO non supera
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il 90 % dei carbonio inizialmente presente nei sedimento. Anche dopo le necessarie

ripetizioni dei trattamento, i risultati non superano il 93 %. AI fine di incrementare V

efficacia nella rimozione della MO, e stato sviluppato un metodo nuovo e semplice di

rimozione consistente neu' uso di perossidisolfato di disodio combinato con differenti

soluzioni tamponanti. Con questometodo, piü dei 98 % dellaMO puö essere rimossa ad

un pH tra 5 e 9. Gli effetti dei nuovo metodo di ossidazione sulla struttura delle argille
sono stati studiati analizzandodifferenti materialiargillosi Standard. Esperimentisistematici
sono stati condotti al fine di studiare V effetto dei "leaching" con il perossidisulfato di

disodio sulla composizioneisotopica dell' ossigeno, dell' idrogeno e dei K-Ar. Inoltre

sono stati studiati gli effetti sulle proprietä fisico-chimiche, quali l'arca secondo BET, la

capacitä d' interscambiodei cationi (CEC) e 1' espandibilitä dopo la glicolazione. Tritte gli
esperimentihanno mostrato che il nuovo metodo di ossidazionedellaMO oltre che essere

efficace non altera mimmamente i minerali argillosi.
La eoineidenzadellevariazioni dell' espandibilitäcon le variazioni quantitativedei minerali

argillosi appaiono indicare che i fattori ambientaliche hanno controllato la degradazione
meteorica dei suoli, il trasporto e la deposizionedei minerali argillosi hanno esercitatoun

ruolo fondamentale pure nei controllo dell' espandibilitä dell' IS. La chemostratigrafia ad

alta risoluzione degli isotopidei carbonio (dei carbonato e della MO) e dell' ossigeno (dei
carbonato)e stata studiata allo scopo di megliocomprenderei principalifattori ambientali
presenti al momento della deposozione degli strati ricchi di MO come il LS. Questo eoineide

con 1' inizio della maggioreescursionepositiva dei 513C dell'Aptianoinferiore, registrata
nei maggiori oceani, che ha una durata di diversi milioni di anni e valori massimi fino a

+4.5%o e -23%o per il 813Ccarb e il 813Corg rispettivamente.A differenza dei dati

precedentemente pubblicati, il LS non rappresentail periodo deimassimo gradiente A813C
dell'Aptianoinferiore, bensi un periodo di stabilizzazione della durata di 500 ka - IMa, a

valoridi rispettivamente. +2.6-2.8%o e -25%o per il S13Ccarbe ü 813Corg. L alta risoluzione

delleanalisi all' interno dei LS ha permessodi reinterpretareil deposito dei "Livello Selb":
esso rappresentail risultato di un peculiare modello di circolazione dell' oceano durante

un periodo di incremento dell' effetto serra, risultantcin un aumento della temperatura
dell' acqua superficiale,un' accelerata e intensificatacircolazione delle masse d' acq.ua

intermediaria, degli elementibiolimitantie dei carbonio. II nuovo modello di circolazione

ha favorito 1' incremento dei tasso di conservazione e di aecumulodella MO,benche il LS

sia stato depositato in persistenti condizioni disossiche-ossiche, ma non anossiche. Le

grandi variazioni dei 513C alla base dei LS e alla sua sommitä indicano che la peculiare
circolazione durante V OAE e 1' alto aecumulo di MO nei dominio pelagiconon hanno

favorito la fissazione di 12C nei sedimento e non hanno influito sul bilancio isotopico
globale dei carbonio. Diversi rilevamenti dei 813C dei Mesozoicoe dei Terziario presentano
un modello simile prima c durante 1' escursione positiva dei 813C. Cid suggerisceuna
sistematica reazione della circolazione oceanicaa perturbazioni climatiche presumibümente
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controllate da un' intensa attivitä tettonovulcanicae un conseguente innalzamento dei

livelli di CO2 nell' atmosfera.

Riassumendo,i risultatidi questostudio indicanoche peculiaricondizioni ambientali hanno

controllato, oltre al depositodi MO, carbonatoe quarzo biogenici, pure il depositodi uno
spettrodi minerali argillosi caratteristico. L' ereditäpaleoambientale, rivelata dalladifferente

carica negativa degli strati smettitici dell' IS, dal differente tenore di carbonato e dalla

differenteporositä secondariadei sedimento,ha cosi controllato il tasso di trasformazione

della smectite in übte.


