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RESUMO

A formacéao pelagica Marne a Fucoidi, pertencente a Bacia de Umbria-Marche (Italia
Central), € um dos registros mais preservados, do limite Aptiano-Albiano, que marca
as perturbacdes oceénicas associadas ao Evento Anodxico Oceanico (EAO) 1b. A
perturbacdo no ciclo do carbono durante o EAO 1b esta associada a episodios de
vulcanismo intensos no Platd Sul de Kerguelen (SKP). Entretanto, a causa e o efeito
sugeridos para o EAO 1b permanecem desconhecidos. Evidéncias sedimentoldgicas
e paleontologicas sugerem que tanto as mudancgas na produtividade da agua de
superficie quanto nas condi¢cdes da agua de fundo contribuiram para os padrdes de
sedimentacdo observados. Neste estudo, investigamos se as assinaturas de
magnetismo ambiental preservadas nestes sedimentos podem proporcionar uma
melhor compreensdo paleoceanografica da transicdo Aptiano-Albiano. Utilizamos
técnicas de magnetismo ambiental para a investigacdo de mudancas na
concentracdo magnética, composi¢cao e tamanho de graos que ocorrem no registro
magnético de alta resolucdo em rochas. Especulamos que as variacdes
apresentadas nos parametros de magnetismo ambiental sdo consistentes com o
aumento do aporte de material terrigeno, portanto, aumento do fornecimento de
nutrientes. Esses picos podem estar relacionados com pulsos vulcanicos do SKP
dentro do EAO 1b. Demonstramos que 0s parametros magnéticos ambientais podem
fornecer proxies Uteis para a entrada terrigena e ajudar a resolver os fatores de

mudancas paleoceanograficas e paleoambiental locais e globais.

Palavras-Chave: Magnetismo Ambiental; Marne a Fucoidi; Aptiano-Albiano; EOA
1b;



ABSTRACT

The pelagic Marne a Fucoidi Formation from the Umbria-Marche Basin (Central Italy)
is one of the most preserved archive of the Aptian-Albian boundary marked by
oceanic perturbations associated with Oceanic Anoxic Event (OAE) 1b. The
perturbation in the carbon cycle during the OAE 1b is associated with volcanic
episodes of extensively volcanism in the Southern Kerguelen Plateau (SKP).
However, the cause and effect of the suggested for the OAE 1b remain unclear.
Sedimentological and paleontological evidence suggests that both changes in
surface water productivity and in bottom water conditions contributed to observed
black-green-red sedimentation patterns. In this study we investigate if environmental
magnetism signatures preserved in these sediments can provide an improved
understanding of the Aptian-Albian paleoceanography. We use environmental
magnetism techniques for the investigation of changes in magnetic concentration,
composition, and grain size that occur in the high-resolution rock magnetic record.
We speculate that systematic variations in environmental magnetism parameters are
consistent with increased terrigenous input, therefore, increased nutrient supply.
Spikes in terrigenous material can be related with volcanic pulses of the SKP within
OAE 1b. We demonstrate that environmental magnetic parameters can provide
useful proxies for terrigenous input that can help to resolve local versus global drivers
of paleoenverinmental and paleoceanographic changes.

Keywords: Environmental magnetism, Marne a Fucoidi; Aptian-Albian; OAE 1b
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ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

A presente dissertacdo contempla a analise do evento andxico oceénico 1b
(Oceanic Anoxic Event 1b — OAE 1b) — Albiano inferior, no testemunho de Poggio le
Guaine (PLG), Italia Central, discutindo a assinatura magnética do evento com o uso
de magnetismo ambiental e magnetismo de rochas. O estudo é resultado do trabalho
desenvolvido para obtencao do titulo de Mestre em Geociéncias pelo Programa de
Pos-Graduacao em Geociéncias (PPGGEO) da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS).

Esta dissertacdo esta estruturada em torno de um artigo cientifico submetido
ao periédico Global and Planetary Change da editora Elsevier (fator de impacto
5.114; estrato Qualis-CAPES Al) e segue a norma 118 do PPGGEO da UFRGS. Um
texto integrador precede o corpo principal da dissertagéo com o intuito de estabelecer
uma fundamentacao tedrica acerca do estudo. Sendo assim, a organizacdo desta

dissertacdo compreende trés capitulos, conforme especificado a seguir.

O Capitulo | corresponde ao texto integrador que apresenta uma introducéo
sobre o tema e descricao dos objetivos do estudo, o estado da arte que contempla a
contextualizacdo tedrica acerca dos temas da pesquisa, 0s materiais e métodos
empregados, um breve resumo dos principais resultados e discussdes obtidos, as

conclusdes e as referéncias bibliograficas.

O Capitulo Il € composto pelo artigo cientifico “The paleoenvironmental
magnetic expression of the Aptian-Albian transition in the Poggio le Guaine Core,
(Umbria-Marche Basin, western Neo-Tethys)”. O capitulo esta redigido em lingua

inglesa, visto que o artigo foi submetido em periédico internacional.

O Capitulo 1l compreende aos anexos e a documentacdo pertinente que
complementam e agregam os topicos abordados nos capitulos anteriores, como o

comprovante de submissao do artigo e os pareceres da banca examinadora.



CAPITULO I: TEXTO INTEGRADOR



1.1 INTRODUCAO

Os registros do sistema climatico greenhouse sdo pontuados pela ocorréncia
esporadica de Eventos Anodxicos Oceanicos (EAOs) de expressao regional ou global
(Schlanger & Jenkyns, 1976). Os EAOs foram caracterizados pelo aumento na
preservacao organica, assim como o aumento da produtividade. O maior acimulo
desta matéria organica marinha estd disposto na forma de folhelhos negros que

contém alta concentracdo de material organico na sua composicao (Jenkyns, 2010).

O evento OAE 1b é um evento de longo prazo (> 3 Ma) caracterizado por
varios niveis de folhelhos negros (Leckie et al., 2002; Trabucho-Alexandre et al.,
2011; Coccioni et al., 2014; Sabatino et al., 2015, 2018). O evento OAE 1b consiste
principalmente em quatro niveis de maior expresséo global (Coccioni et al., 2014;
Matsumoto et al., 2020). O nivel 113/ Jacob; o nivel Kilian; Nivel Urbino / Paquier; e
nivel equivalente de Leenhardt (por exemplo, Coccioni et al., 2014; Bottini et al.,
2015; Sabatino et al., 2015; Bottini & Erba, 2018; Matsumoto et al., 2020). Este
evento estd associado a uma fase de aquecimento global (McAnena et al., 2013;
Bottini et al., 2015; Bottini & Erba, 2018), que esta relacionada a atividade das
Grandes Provincias igneas (LIPs) do sul do Platé de Kerguelen e Nauru-Mariana
(Eldhom & Coffin, 2000). Bottini & Erba (2018) classificam o evento OAE 1b como
um evento hipertermal, com temperaturas médias entre 34 °C e 36 °C. Este evento
também se caracteriza como um periodo de alta produtividade (Browning & Watkins,
2008). No entanto, a fonte de nutrientes necessaria para aumentar a produtividade
primaria durante o evento OAE 1b é intensamente debatida, mas a hipotese de
fertilizagéo com ferro foi sugerida como o mecanismo de gatilho para o evento OAE
1b (e.g. Leckie et al., 2002). E possivel que micronutrientes originados durante a
formacado do Platé de Kerguelen estimulem a produtividade marinha primaria antes
e durante OAE 1b (e.g. Leckie et al., 2002; Browning & Watkins, 2008).

Ha um crescimento da utilizagdo do magnetismo ambiental em estudos
paleoceanograficos e paleoclimaticos (Liu et al., 2012). Os minerais magnéticos
refletem a formacdo, transporte, processos deposicionais e alteracbes pos-
deposicionais sobre o ambiente (e.g. Thompson & Oldfield, 1986; Verosub &
Roberts, 1995; Evans & Heller, 2003; Liu et al., 2012). Avangos recentes nas técnicas
de magnetismo ambiental, proporcionaram a identificacdo e a quantificacdo das



variacdes magnéticas em depdsitos sedimentares. A Formagdo Marne a Fucoidi na
Bacia Umbria-Marche (Itadlia Central) é um dos arquivos sedimentares mais
preservados do OAE 1b. A litologia da Formacdo Marne a Fucoidi consiste em
margas acinzentadas esverdeadas, bioturbadas, pelagicas e calcarios marly,
alternando com folhelhos negros, e pontuada por alguns metros de espessos niveis
avermelhados (e.g. Coccioni et al.,, 2012; Sabatino et al., 2015, 2018). Esses
sedimentos refletem condi¢cdes redox altamente varidveis na bacia, demonstrando

um ambiente instavel.

Neste trabalho, apresentamos um novo estudo de magnetismo ambiental de
alta resolucéo do testemunho Poggio le Guaine (PLG) (Coccioni et al., 2012; Savian
et al., 2016; Matsumoto et al., 2021, 2022; Leandro et al., 2022) para o evento OAE
1b, que tem como objetivo principal testar se uma assinatura magnética associada
ao OAE 1b estd presente neste registro e, compreender melhor o evento
paleoclimatico. Também mostramos neste estudo um registro de isétopo estavel
(0'3C e 8'80) para definir o OAE 1b no testemunho sedimentar. Os resultados de
estudos anteriores realizados no ndcleo PLG sdo usados para estabelecer a
cronologia estratigrafica (Coccioni et al., 2014; Sabatino et al., 2015; Savian et al.,
2016; Matsumoto et al., 2021, 2022; Leandro et al., 2022).

1.2 AREA DE ESTUDO

A Bacia de Umbria-Marche, na Italia central, que compreende o Oceano
Tétis, € mundialmente conhecida por ser uma das referéncias classicas de sessdes
litoestratigraficas para periodos que compreendem desde o Jurassico até o Mioceno
(e.g., Stampfli et al., 2003). Para o periodo Aptiano-Albiano, a Bacia de Umbria
Marche possui uma se¢do bem preservado e completa, chamada de Poggio le

Guaine, no Monte Nerone, ltalia (Figura 1).
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Figura 1: (A) Localizagdo da Sec¢éo de Poggio le Guaine (PLG) na ltalia central, no Monte
Nerone. (B) Localizagédo atual da perfuracdo do testemunho Poggio le Guaine (PLG). (C)
Mapa paleogeografico ~125 Ma mostrando a localizagdo da se¢do de Poggio le Guaine
(Extraido de Savian et al., 2016).

Em setembro de 2010, foi realizado a perfuracdo de um testemunho na
secdo de Poggio le Guaine (PLG), denominado PLG core (Coccioni et al., 2012).
Este testemunho foi perfurado nesta secéo, pois, ela foi designada como uma seg¢éao
de referéncia para o intervalo Aptiano-Albiano apos detalhadas investigacoes
estratigraficas ao longo de décadas (Coccioni et al., 1987, 1989, 1990, 2012; Savian
et al., 2016). A perfuragéo do testemunho PLG localiza-se na cordilheira do Monte
Nerone, 888 metros acima do nivel do mar, 6 km a oeste da cidade de Cagli (lat. 43°



32'42,72 "N; long. 12° 32'40,92" E). Na Figura 2 é apresentado o local de perfuragédo
do testemunho na segéo PLG.

Figura 2: Fotografia do afloramento da se¢édo de PLG, mostrando o local da perfuracdo do
testemunho. A perfuratriz rotacional utilizada recuperou um total de 98.72 metros de
testemunho, com recuperacédo de 100%.

O testemunho obtido na se¢éo de PLG possui 98,72 metros de comprimento
por 8 centimetros de diametro oferecendo um registro estratigrafico completo para o
Aptiano-Albiano, com recuperacdo de 100% de material em toda a perfuracdo
(Figura 2). Ap6s as correcdes de mergulho, o testemunho apresenta um
comprimento total de 96.02 metros. A perfuracdo foi alocada acima da transi¢éo
Albiano-Cenomaniano, baseado em logs litolégicos da se¢éo produzidos por estudos
anteriores (Coccioni et al., 1987). O topo do testemunho tem uma pequena zona de
intemperismo, que tem apenas alguns centimetros de espessura e foi descartada do



testemunho. As litologias registradas foram descritas em detalhe, & medida que cada
secdo do testemunho era recuperada, e as marcacbes de topo e base eram
realizadas. Em seguida, as setenta e uma sec¢fes perfuradas foram embaladas e
armazenadas em caixas plasticas de PVC para evitar a perda de umidade e
contaminacgao. Considerando as medi¢des de mergulho, o comprimento corrigido da
secdo compreende 82,53 m da Formacao Marne a Fucoidi, 3,51 m correspondendo
a Formacdo Maiolica, e 9,98 m correspondendo a Formacdo Scaglia Bianca

sobreposta (Figura 3).
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Figura 3: Arcabouco estratigrafico do testemunho de Poggio le Guaine com profundidades

estratigraficas reais de acordo com as medi¢cdes de mergulho obtidas no testemunho e

afloramento. Ocorréncia e distribuicdo dos folhelhos negros (black shales), ricos em matéria

organica, incluindo os Eventos Anéxicos Oceanicos (Oceanic Anoxic Events - OAES) e os

intervalos discretos onde os niveis de cor avermelhada se tornam dominantes (Cretaceous



Oceanic Red Beds - CORBs). A bioestratigrafia integrada é adaptada de Coccioni et al.
(1987, 1989, 1990, 1992), Erba (1988, 1992), Tiraboschi et al. (2009).

A idade e a duracéo dos OAEs ainda sdo controversas, principalmente a transicao
Barremiano-Aptiano (e.g., Leandro et al., 2022). Dessa forma, modelos de alta resolucéo
sdo necessarios para o melhor entendimento e discusséo destes eventos. Leandro et al.
(2022), realizaram um estudo cicloestratigrafico de alta resolucéo utilizando varios préxies
(dC, ©%0, susceptibilidade magnética e magnetizacdo remanente anisterética) do
testemunho PLG (Figura 4). A identificagdo das impressdes dos ciclos de Milankovitch
permitiu construir um modelo de idade astronomicamente ajustado de 405 kyr que fornece
novos vinculos para a estrutura climato-cronoestratigrafica Aptiana, ndo s6 para o
testemunho PLG, mas na escala global. Baseado na calibragdo astronémica é possivel
determinar que: (i) A duracao do Aptiano é de ~7.2 Myr; (ii) O chron MOr possui uma duragéo
de ~420 kyr e a transi¢do Barremiano-Aptiano é ~120.2 Ma; (iii) novas idades para os OAEs
do Aptiano e para o cold snap. Estes novos resultados impactam significantemente na tabela
do tempo geoldgico do Cretaceo.
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Figura 4: Correlacao entre o ajuste da susceptibilidade magnética e a solugédo astrondmica
de La2004 com o modelo de idade para o periodo Aptiano do testemunho PLG (Leandro et
al., 2022). (a) Curva da taxa de sedimentagédo baseada na calibragdo astronémica de 405-
kyr; (b) d8'80; (c) Dados de susceptibilidade magnética (MS) em escala logaritmica com
interpolacgédo linear e tendéncia linear (linha preta) e o filtro de saida de ~405 kyr (linha verde);
(d) Solucéo orbital La2004 para os ciclos de excentricidade de ~100 kyr (linha azul) e ~405
kyr (linha vermelha); (e) Dados calibrados pela excentricidade (linha roxa). As bandas em
cinza representam os eventos Selli, Wezel, Fallot, 113/Jacob e Kilian (inicio do EAO 1b). A

banda azul hachurada representa o cold snap.

Baseado em dados obtidos em amostras do testemunho PLG e do testemunho
Ocean Drilling Program (ODP) 763B, Matsumoto et al. (2022) sugerem que o EAO 1b esta

associado ao intemperismo continental desencadeado pelo aquecimento global causado



pela liberacao de gases de episodios vulcanicos no Platé de Kerguelen (Figura 5). Como a
maior parte do Platé de Kerguelen foi colocado subaericamente em alta latitude no Oceano
indico, as entradas de Os (Osmium) nZo radiogénico da atividade hidrotermal e
intemperismo da rocha baséltica foram insignificante e ndo influenciou o registro isotdpico

de Os marinho.
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Figura 5: Copilacéo de dados de 1870s/1880si e outros dados geoquimicos correlacionando

0s eventos anoOxicos oceéanicos a episodios vulcanicos de grandes provincias igneas
(Matsumoto et al., 2022).

A Bacia de Umbria-Marche é conhecida pelas secdes pelagicas bem preservadas e
continuas que mostram resultados magnetoestratigraficos extraordinarios (e.g., Savian et
al., 2016). No entanto, trabalhos envolvendo magnetismo ambiental para tentar entender os
EAOs ainda séo raros (e.g., Liu et al.,, 2012). Dessa forma, estas se¢bes sado alvos

importantes para estes tipos de estudos.



1.3 OBJETIVOS

Os objetivos da presente dissertagdo séo: (i) obter dados de magnetismo
ambiental e de rocha, a fim de estudar e compreender as varia¢cdes da mineralogia
magnética em resposta ao Evento Andxico Oceanico 1b (EAO 1b), no testemunho
Poggio le Guaine (PLG); e (ii) compreender melhor o evento paleoclimatico utilizando
dados isot6picos de 580 e d*3C.

1.4 ESTADO DA ARTE
1.4.1 Eventos Anoxicos Oceanicos (EAOs)

Os EAOs sao intervalos em que a oxigenacdo das aguas intermediarias e
profundas s&o muito baixas ou até mesmo nulas (Jenkyns, 2010). Estes eventos sdo
associados a mudancas consideraveis de paleoclima e paleoceanografia do planeta,
através de grandes perturbacdes no ciclo global do carbono (Arthur et al., 1990;
Bralower et al., 1993; Jenkyns 2010).

Schlanger & Jenkyns (1976) introduziram o conceito de OAEs
correlacionando Sedimentos Ricos em Carbono Organico (Corg) que foram obtidos
em sucessdes do Cretaceo nos Oceanos Atlantico, Pacifico e indico (por exemplo,
Berger & Von Rad, 1972; Veevers et al., 1974; Schlanger & Jenkyns 1976; Jenkyns
2010). Muitos desses folhelhos negros encontrados eram sincrénicos, sugerindo um
soterramento macico de matéria organica em determinados instantes de tempo e em

diferentes bacias, sugerindo um caréacter global para eventos.

O conceito de OAES como um fenbmeno global foi apresentado a
comunidade académica a mais de 40 anos (Schlanger & Jenkyns, 1976). No entanto,
ainda permanece um topico de pesquisa em debate na literatura devido a
importancia do soterramento de grande quantidade de matéria organica em
sedimentos do fundo do mar e do ciclo do carbono e seu efeito no clima global (e.qg.,
Jenkyns et al., 2010).

A definicdo original foi baseada em critérios litologicos, e aplicada a dois
intervalos do Aptiano-Albiano (EAO 1) e Cenomaniano-Turoniano (EAO 2), que sé&o
eventos classicos do Cretaceo. Posteriormente, foi identificada a ocorréncia do OAE



3 durante o Coniaciano-Santoniano (Jenkyns, 1980) e do EAO Toarciano (Jenkyns,
1988). Com os avancos da estratigrafia e dos métodos de datag¢do radiométricos, o
longo intervalo OAE 1 foi subdividido em eventos, enquanto os eventos EAO 2, EAO
3 e Tunoriano foram determinados com maior precisao (Arthur et al., 1990; Clarke &
Jenkyns, 1999). Dentre os periodos andxicos que causaram mudangas significativas
na quimica dos oceanos incluem-se os eventos: Posidonienschiefer (Toarciano
inferior, T-OAE, ~183 Ma); Selli (Aptiano inferior, OAE 1a); Paquier (Albiano inferior,
EAO 1b); e Bonarelli (Cenomaniano-Turoniano, C/T EAO ou EAO 2) (Jenkyns, 2010)
(Figura 6).

Oito intervalos dos EAOs séo registrados por sedimentos oceanicos do
Cretaceo, mas apenas dois deles, o EAO la (aproximadamente 120 Ma, com
duragao aproximada de 800 ky; Leandro et al., 2022) e EAO 2 (aproximadamente
93,5 Ma com duracédo de 300 ky) tém distribuicdo global bem documentada (Leckie
et al., 2002, Erba, 2004). Mais tarde, no Cretaceo, o clima esfriou conforme os niveis
de dioxido de carbono na atmosfera diminuiram (Clarke & Jenkyns, 1999). A maior
queda na temperatura global ocorreu no inicio do Campaniano, marcando a transi¢cdo
de um clima de greenhouse para icehouse (Clarke & Jenkyns, 1999). As possiveis
causas da diminuicdo do CO2 atmosférico levando ao resfriamento global séo a
reducao da atividade vulcanica do fundo do mar (Larson, 1991) e o soterramento de
grandes quantidades de carbono orgéanico.
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Figura 6: Posi¢céo estratigrafica dos principais eventos anoxicos oceanicos (EAOS) entre 0os

periodos Jurassico e Cretaceo (adaptado de Jenkyns, 2010).

1.4.2 Evento Andxico Océanico 1b

Originalmente, o termo Evento Andxico Oceéanico (EAO) foi introduzido para
descrever o episddio de expansédo/intensificacdo no passado, de uma zona com
baixos indices de oxigénio nos oceanos. Isso se reflete na distribuicdo global de
sedimentos ricos em carbono organico laminado — folhelho negro (> 1%) de curta
duracdo de tempo (> 1 Myr) que foram intercalados por sequéncias sedimentares
pelagicas e geralmente estdo associadas a excursfes isotopicas positivas
pronunciadas de carbono (Schlanger & Jenkyns, 1976).

O célculo das duracdes precisas dos EAOs depende de sua definicdo em

termos da expresséo sedimentar do soterramento de carbono de curta duragao e de



massa, associado a mudanca brusca de isétopo de carbono. Com base na
cicloestratigrafia e na bioestratigrafia de alta resolugcéo, as duracdes de tempo do
Toarciano EAO, do inicio do Aptiano EAO 1a ou C/T EAO 2 decaem num intervalo
de tempo de algumas centenas de milhares de anos (e.g., Leandro et al., 2022).
Diferentemente, o periodo do final do Aptiano — inicio do Albiano possivelmente é
caracterizado por um longo intervalo de soterramento de carbono organico, apontado
por um numero discreto de eventos de curta duracdo. De acordo com as idades
sugeridas por Gradstein et al. (2004) e Huang et al. (2010), esse intervalo € de
aproximadamente 3,8 Ma, variando do nivel 113/Jacob (o primeiro nivel de folhelho
negro do final do Aptiano, com valores Carbono Organico Total (TOC) de até 5,9%)
até o nivel Leenhardt (o ultimo nivel significativo de camadas grossas de folhelho
negro no inicio do Albiano, apresentando valores de TOC de até 1,1%). No entanto,
de acordo com a abordagem classica proposta por Schlanger & Jenkyns (1976),
apenas os niveis Kilian e Urbino/Paquier poderiam ser definidos como EAOs “puros”,
pois estes sdo caracterizados por excursées de carbonos e is6topos de carbono
organico, altos valores de TOC (até 9,8% no nivel Urbino/Paquier) e uma distribuicdo

global.

O EAO 1b abrange varias perturbacdes, em nivel global, no ciclo do carbono,
como testemunhado por sequéncias de folhelhos negros que sé&o especialmente
bem registradas no Tethys. Leckie et al. (2002) consideram o EAO 1b como um
periodo de longa duracdo, do final do periodo Aptiano até o inicio do Albiano.
Erbacher et al. (2001), foram um pouco mais restritivos, limitando o EAO 1b ao nivel
Paquier do periodo do Albiano inferior, que é o intervalo equivalente no tempo do
nivel Urbino proposto na Bacia de Umbria-Marche (Coccioni et al., 1990).
Recentemente, uma nova discussao sobre a estratigrafia detalhada e as definicbes
do EAO 1b foram propostas por Coccioni et al. (2012), que propdem que o EAO 1b
€ um longo intervalo de perturbac¢des no ciclo do carbono de, aproximadamente 3,8
Ma, abrangendo desde o nivel 113/Jacob até o nivel Leenhardt (niveis estes de
deposicdo de folhelhos negros), marcados por quatro periodos proeminentes de
deposicao de folhelho negro alternado com depdésitos de curta duracéo de folhelhos

negros contendo carbono organico relativamente aprimorado. O trabalho mais



recente que define o OAE 1b foi publicado por Matsumoto et al. (2020), definido na

secao de Poggio le Guaine (Figura 7).
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Figura 7: Registro isotdpico do carbono e Os na secao de Poggio le Guaine definindo o EAO

1b (adaptado de Matsumoto et al., 2020).

1.5 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os principais métodos empregados nesta

dissertacdo. A metodologia deste trabalho consiste principalmente em dados de

Magnetizagcdo Remanente Natural

(MRN),

susceptibilidade magnética (y),

Magnetizacdo Remanente Anisterética (MRA), Magnetizacdo Remanente Isotérmica



(MRI), curvas de histerese e de aquisicdo de MRI e diagramas First-order reversal
curve (FORC), acompanhada de uma andlise de magnetismo de rocha para
identificacdo da mineralogia magnética presente nas amostras através de curvas
termomagnéticas. Todas as etapas estdo descritas nos subitens seguintes e 0 grau
de detalhamento abordado em cada método estd em conformidade com sua

relevancia para esta dissertacao de mestrado.

1.5.1 Amostragem e preparacao das amostras

Neste trabalho, foram analisadas 592 amostras oriundas do testemunho
PLG. A resolucdo média de amostragem é de ~3 cm e as amostras selecionadas

para as analises compreendem o intervalo de 52 a 64 metros do testemunho.

As amostras foram preparadas em cubos de ~8 cm3 e levadas ao Instituto
de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas (IAG) da Universidade de S&o
Paulo (USP), com vistas a obter andlises de mineralogia magnética, susceptibilidade
magnética, MRN, MRA, MRI e curvas de histerese, aquisicdo de IRM e FORCs. As
analises de magnetismo ambiental (x, MRN, MRA, MRI) foram realizadas para todas
as amostras. O magnetismo de rocha € realizado para amostras selecionadas para

cada intervalo em especifico.

1.5.2 Parametros Magnéticos

O estudo de mineralogia magnética permite identificar 6xidos e sulfetos de
Fe presentes em pequenas quantidades nos sedimentos, tanto como relacdo aos
tipos mineraldgicos e a proporgao relativa entre eles, quanto a sua granulometria e
orientacdo preferencial. Os parametros magnéticos sdo uma boa ferramenta para
monitorar as variagées nas ordens de grandeza que podem ocorrer para pequenas

diferencas de concentracdo dos portadores magnéticos (Roberts et al., 1995).



1.5.2.1 Susceptibilidade magnética

Quando um material é exposto a um campo magnético H, ele adquire uma
magnetizacao induzida, M, proporcional ao campo aplicado, conforme apresentado

na Equacao 1:
M =xH 1)

em que o fator adimensional de proporcionalidade entre M e H € denominado
susceptibilidade magnética (y). Atraveés da susceptibilidade magnética € possivel
separar 0 comportamento magnético em trés classes principais: diamagnetismo,
paramagnetismo e ferromagnetismo. Materiais diamagnéticos, como o0 quartzo,
apresentam uma susceptibilidade baixa e negativa; materiais paramagnéticos, como
a biotita ou boa parte das argilas, apresentam susceptibilidade positiva, porém com
valores baixos. Nestes dois casos a susceptibilidade € constante. J& os materiais
ferromagnéticos, como a magnetita ou a hematita, apresentam suscetibilidades com
valores altos e positivos, além de possuirem fortes propriedades magnéticas. Os
valores de susceptibilidade neste caso ndo sao constantes, sendo nulos apés a
completa saturacdo da magnetizagcéo induzida. Nao existem materiais naturais com
comportamento ferromagnético, porém a estrutura cristalina de certos minerais
magnéticos permite que ocorra uma interacdo entre oS momentos magnéticos em
escala molecular. Esta acdo confere propriedades ferrimagnéticas ou
antiferrimagnéticas ao mineral, tornando-o capaz de adquirir magnetizacao

remanente (Lowrie, 2007).

A susceptibilidade magnética é uma caracteristica intrinseca de cada mineral
e, portanto, faz com que este parametro seja importante em estudos de magnetismo
ambiental (Thompson & Oldfield, 1986; Verosub & Roberts, 1995; Liu et al., 2012),
podendo ser utilizado em correla¢des geoldgicas, determinagao da trama magnética,
caracterizacdo de tamanho de grdos e dominios magnéticos. A susceptibilidade
magnética mede, principalmente, a concentracdo de minerais magnéticos ao longo

das secoes.



1.5.2.2 Magnetizacdo Remanente Natural (MRN)

Uma pequena concentracdo de minerais ferromagnéticos confere a rocha a
habilidade de adquirir uma magnetizacao remanente (ou remanéncia). A remanéncia
existente na rocha ou sedimento antes de qualquer tratamento laboratorial é
chamada de Magnetizacdo Remanente Natural (MRN) (Lowrie, 2007). Esta
remanéncia depende do campo geomagnético e da historia geologica da rocha.
Portanto a MRN é o resultado da combinacao de varias componentes magnéticas,
cada uma com sua propria historia, adquiridas através de diferentes mecanismos ao
longo do tempo (Butler, 1992). Desta forma, através da MRN é possivel investigar a
trajetdria da rocha, sua formacéo ou alteracées subsequentes (Lowrie, 2007). Para
isso, aos diferentes componentes da MRN devem ser separados e analisados
cuidadosamente (Tauxe, 2010). A remanéncia adquirida no momento da formacéo
da rocha (ou proximo a este instante) é chamada de magnetizacdo primaria. E o
componente de interesse na maioria das investigagbes paleomagnéticas. A
remanéncia adquirida subsequentemente a formacao da rocha € denominada, por
sua vez, magnetizacdo secundaria. Estes componentes posteriores podem alterar

ou suplantar a NRM primaria (Lowrie, 2007).

Os principais mecanismos de aquisicdo de remanente natural primaria sao:
(i) magnetizagao termorremanente, adquirida durante a formacéo e o resfriamento
de rochas igneas (ou com alto grau de metamorfismo) em altas temperaturas; (ii)
magnetizacdo remanente quimica, resultante de alteracdes quimicas que permitem
a formacao e crescimento de graos ferromagnéticos abaixo de suas temperaturas de
bloqueio e na presenca de um campo magnético; e (iii) magnetizacdo remanente

detritica, principal mecanismo de aquisicdo de remanéncia em rochas sedimentares.

Rochas sedimentares e rochas igneas adquirem magnetizacao atraves de
mecanismos distintos. Em corpos igneos os minerais magnéticos sao formados em
temperaturas elevadas (acima da temperatura de Curie) ao mesmo tempo em que a
rocha estd cristalizando, portanto, os minerais magnéticos sdo sincrénicos a
formacédo da rocha. Durante o resfriamento do magma, quando a temperatura de
bloqueio € atingida, os minerais magnéticos sdo capazes de registrar o vetor

remanéncia que, na auséncia de uma anisotropia magnética significativa, é paralelo



ao campo magnético ambiente. Em contrapartida, os graos ferromagnéticos
detriticos, que correspondem a uma pequena fracdo dos sedimentos, j4 estdo
magnetizados antes de seu transporte e deposicdo, uma vez que esses graos sao o
produto da erosdo de rochas igneas, metamorficas e sedimentares que possuiam

uma magnetizacao prévia.

Em um meio viscoso estas particulas magnéticas podem girar livremente e
se orientar na direcdo do campo ambiente assim como a agulha da bussola, até
serem depositadas no fundo da bacia (Figura 8). A magnetizac&o total do conjunto
de particulas corresponde a uma Magnetizacdo Remanente Deposicional (DRM, na
sigla em inglés). Os modelos de aquisicdo de DRM (Figura 8a) tém foco no
comportamento das particulas durante sua queda na coluna d’agua, os efeitos de
floculacéo de minerais agregados a estas particulas e o rolamento das particulas no
local de deposicdo (Egli & Zhao, 2015). Porém, apos a deposicdo, os sedimentos
estdo sujeitos a realinhamento (Tauxe et al., 2006), devido, por exemplo, a acédo de
organismos (bioturbacéo), compactacao e diagénese. Estes fatores podem afetar a
magnetizacdo original, gerando uma Remanéncia Pds-deposicao (pDRM) (Figura
8b).
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Figura 8: Diagramas esquematicos da aquisicdo de magnetizacdo em sedimentos. (a)
Magnetizacdo Remanente Deposicional (MRD); (b) Magnetizacdo Remanente Pds-
deposicional (pMRD); e (c) a pMRD ao lado de uma magnetizacdo remanente biogeoquimica
(MRB). (Adaptado de Roberts et al., 2013).



Recentemente, a componente conhecida como Magnetizacdo Remanente
Biogeoquimica (MRB) (Figura 8c) vém obtendo papel de destague como uma
componente importante na aquisicao de magnetizacdo em sedimentos (e.g., Roberts
et al., 2013). Esta componente é formada por grdos de magnetitas e/ou greigita
formadas pelas bactérias magnetotaticas. Depois da morte, as bactérias
magnetotaticas sdo chamadas de magnetofésseis e sdo um excelente registro do
campo geomagnético. Além disso, os magnetofdsseis sdo um importante proxy de
paleoprodutividade primaria, sendo que a fertilizacdo por ferro € o principal
mecanismo de concentracdo de bactérias magnetotéticas (e.g., Roberts et al., 2011;
Savian et al., 2014).

1.5.2.3 Magnetizacdo Remanescente Isotérmica (MRI)

A Magnetizacdo Remanente Isotérmica (MRI), como indicado pelo nome, é
uma magnetizacdo remanente adquirida em temperatura constante. Ha muitos
processos que podem produzir uma remanéncia isotermicamente (e. g. VRM, DRM,
pDRM e ARM), mas por convencdo nés restringimos o uso do termo MRI para
denotar remanéncia resultante da aplicacao e remocao subsequente de um Campo

Direto (DC), em uma dada temperatura, que normalmente € a temperatura ambiente.

A Magnetizacdo Remanente Isotérmica € utilizada para: (i) identificar os
materiais que possuem propriedades magnéticas - medindo seus valores de
intensidade e coercividade; (i) examinar os fatores que influenciam a estabilidade da
remanéncia - analisando a resisténcia a desmagnetizacdo por meio de técnicas
térmicas, de campo variavel e/ou de baixa temperatura; e (iii) servir de referéncia

para prever a paleointensidade relativa.

A aquisicdo de curvas de MRI é realizada a partir da Inducdo Parcial da
Amostra (pIRM), submetendo-a a campos indutores crescentes até que esta atinja a
sua saturagdo, ou Magnetizacdo Remanente Isotérmica de Saturagdo (MRIS). O
campo no qual a saturacdo € alcancada varia de acordo com a composi¢do, 0

tamanho de minerais e 0 comportamento magnético dos graos (interacdo entre o0s



portadores). A MRIS pode fornecer, entdo, informacdes sobre os grupos de minerais
que compdem a populacdo magnética e seu estado de dominios.

1.5.2.4 Magnetizacdo Remanescente Anisterética (MRA)

Ao submeter uma rocha a um campo alternado, cuja amplitude € lentamente
reduzida a zero, é possivel desmagnetizar a amostra na auséncia de um campo
externo, uma vez que este procedimento distribui de forma aleatéria os momentos
magnéticos de grdos com coercividades menores do que a amplitude maxima do
campo alternado. No entanto, se for aplicado um campo magnético direto, fraco e
constante, enquanto o campo alternado € aplicado, 0s momentos magnéticos séo
distribuidos ao longo de uma direcdo preferencial préxima do campo externo. Isto
produz uma MRA (Collinson, 1983). A MRA é uma magnetizacao estavel que pode
ser produzida deliberadamente, como foi descrito acima, ou que pode ser decorrente
de um efeito espurio durante o procedimento de desmagnetizacdo progressiva em

equipamentos com uma blindagem imperfeita para campos externos (Lowrie, 2007).

Nos casos de estudos de magnetismo ambiental, podemos utilizar as curvas
de aquisicdo de MRA como parametro de concentracdo de magnetita (Sugiura,
1979), uma vez que a forca de interacdo magnética aumenta com 0 aumento da
concentracdo de grdos magnéticos (Dunlop & Ozdemir, 1997). Desta forma, para
baixa concentracdo de minerais magnéticos e baixa interacdo magnética
(coercividade), a curva de aquisicdo de MRA néo € linear e alcanca uma fracdo
substancialmente maior de magnetitas. Em oposicédo, a curva de MRA para a
concentracdo elevada de magnetita € linear e uma parcela menor de gréos é

remagnetizada.

1.5.2.5 MRIH e Razédo S

MRIs parciais e suas razdes sdao amplamente utilizadas na caracterizagcéo
de sedimentos em magnetismo ambiental (Thompson & Oldfield, 1986; Oldfield,
1991; Verosub & Roberts, 1995; Dekkers, 1997; Maher & Thompson, 1999). Por



exemplo, a fragdo “dura”, hard (MRIH), é determinada subtraindo a MRI adquirida
em 300mT (MRIso0) da MRIS. Através deste parametro € possivel conhecer a
contribuicdo dos minerais de alta coercividade magnética. Campos elevados (>1 T)
tendem a saturar minerais antiferromagnéticos (e.g. hematita e goetita), enquanto
campos menos intensos (>0.3 T) irdo saturar minerais ferrimagnéticos (e.g.
magnetita e titanomagnetita). O valor de MRIS é um parédmetro absoluto que
depende da concentracdo dos minerais com alta coercividade. Em compensacéao, a
fracdo “macia” (SoftMRIS) é quantificada em funcdo da MRIH e MRIS. Este
pardmetro determina a concentragéo relativa de minerais com baixa coercividade

magnética.

Outro parametro bastante utilizado em investigagbes de magnetismo
ambiental é a razdo S (S-ratio em inglés), calculada a partir da razdo entre MRI 300
mT e MRIS. Esta razdo indica a porcentagem da contribuicdo de minerais menos
coercivos (soft) na magnetizacédo. A razdo de MRA por MRIS pode ser considerada
um indicativo de varia¢cdes no tamanho dos grdos magnéticos. Neste caso, valores
baixos na razdo de MRA/MRIS representam um aumento no tamanho dos graos

magneéticos.

1.5.3 Mineralogia Magnética

A mineralogia magnética pode ser determinada através de curvas de

histerese, curvas termomagnéticas e diagramas FORC.

1.5.3.1 Curvas de Histerese

As curvas de histerese consistem na medicdo da magnetizacdo (M) que a
amostra adquire em funcédo da aplicacdo de um campo magnético aplicado (H).
Parametros como magnetizacdo de saturacdo (Ms), magnetizacdo remanente de
saturacdo (Mrs), coercividade (Hc) e coercividade de remanéncia (Hcr) sdo obtidos
através dos ciclos de histerese (Figura 9), sendo importantes para a determinacao

das fases minerais ferromagnéticas presentes na rocha (e.g., Dunlop & Ozdemir,



1997). Ao aplicar um campo magnético na amostra, 0s minerais presentes sofrem
saturacao da sua magnetizacdo em campos que podem ser muito baixos (<300 mT)
ou altos, indicativo de fases minerais ferromagnéticas de baixa e alta coercividade
respectivamente. Quando o campo é retirado, permanece apenas a Mrs. Aplicando-
se um campo indutor reverso, a amostra perderd toda a magnetizagdo em um
determinado valor de campo, denominado Hc. O ciclo da histerese se encerra com
o valor de campo necessario para ocorrer a anulacdo da magnetizacao remanente,
definido como Hcr (Dunlop & Ozdemir, 1997; Tauxe 2008).

Além disso, o formato das curvas também indica a presenca de misturas de
minerais de alta e baixa coercividade (Roberts et al., 1995; Tauxe et al., 1996). Com
base nos dados obtidos, estes podem ser utilizados para definicdo das estruturas de
dominio dos minerais ferromagnéticos (Dominio Simples — SD, Pseudodominio
Simples — PSD, e Multidominios — MD) a partir dos parametros Mrs/Ms versus Hcr/Hc
interpretados no diagrama de Day (Day et al., 1977). Contudo, trabalhos como de
Roberts et al. (2018) identificaram algumas limitagdes neste digrama, sugerindo
técnicas mais avancadas para determinacdo dos dominios magnéticos, como as
Curvas de Reversdo de Primeira Ordem (traduzido do inglés First Order Reversal
Curves - FORCs).
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Figura 9: Curvas de histerese (M-H) para uma substancia ferromagnética (modificado de
McElhinny & McFadden, 2000). Coercividade HC, magnetizacdo de saturagdo Ms,

remanéncia de saturagdo MRS e coercividade de remanéncia HCR.

1.5.3.2 Diagramas FORC

Os diagramas FORC, também sdo conhecidos como diagramas de contorno,
pois sdo criados a partir do modelamento de curvas de histerese com funcdes de
distribuicdo bidimensional (Figura 10). Esta técnica moderna € usada para
determinar a estrutura de dominio dos minerais (Roberts et al., 2000a).

Os diagramas FORC mostram a distribuicdo da coercividade e as forcas de
interacdo entre minerais magnéticos (Liu et al.,, 2012; Roberts et al., 2018). Isso
indica a forca de ligacdo dos grdos magnéticos em uma amostra, ou seja, o tamanho
dos graos magnéticos e o nivel de interacdo magnética entre eles (Kodama, 2004).
Uma quantidade expressiva de informacgdes existentes hoje em dia é utilizada para
identificar componentes magnéticos (Roberts et al., 2000b). Além disso, 0s
diagramas FORC sao consideravelmente mais precisos que as curvas de histerese,
pois sao realizados somente testes de saturacdo, reducéo e novamente saturacéo

de magnetizacao (Tauxe, 2008).



Figura 10: Curvas de reversdo de histereses parciais: (a) e série de FORCs

obtidos através dos repetidos passos; e (b) Roberts et al. (2020a).

1.5.3.3 Curvas termomagnéticas

As curvas termomagnéticas sdo medidas da susceptibilidade magnética ou
momento magnético em funcdo da temperatura. A amostra é aquecida
progressivamente até uma temperatura maxima de 700 °C, e em seguida resfriada

até a temperatura ambiente.

As curvas termomagnéticas sao utilizadas para identificar os minerais
magnéticos das rochas através da Temperatura de Curie (Tc), caracteristica de cada
mineral magnético (Dunlop & Ozdemir, 1997). Uma curva termomagnética é dita
reversivel, quando apresentam a mesma trajetdria no aquecimento e resfriamento.
Quando as curvas de aquecimento e resfriamento apresentam trajetorias diferentes,
sdo consideradas irreversiveis. Neste Ultimo caso, temos uma transformacéo

mineraldgica durante o ciclo.

1.6 RESULTADOS E DISCUSSOES
1.6.1 Transicao Aptiano-Albiano e o EAO 1b no testemunho PLG

A nova calibragdo astronébmica do testemunho PLG determina que a
transicdo entre o Aptiano e o Albiano é delimitada aos 63,4 metros e tem uma

datacéo de 113,6 milhdes de anos (Leandro et al., 2022). Esta idade esta de acordo



com as idades reportadas no GTS 2020 (113,2 Ma) e Microhedbergella renilaevis no
testemunho SER-03 da bacia de Sergipe-Alagoas (113,5 Ma) (Fauth et al., 2022).

A faixa de estudo do testemunho PLG também abrange o EAO 1b (e.g.,
Matsumoto et al., 2020, 2022). Ha uma grande controvérsia sobre 0os mecanismos
gue depositaram os folhelhos negros. Os modelos mais aceitos para explicar aampla
presenca dessas camadas de alta concentracdo de matéria organica envolvem dois
processos distintos: o Modelo de Estagnacdo Oceanica (STO) e o Modelo de
Expansédo da Camada de Oxigénio Minimo (OMZ). Conforme o primeiro modelo, o
alto conteudo de matéria organica dos folhelhos negros € atribuido a elevada
capacidade de preservar a matéria organica no fundo do oceano, que € diretamente
causada pela deficiéncia de oxigénio resultante da estagnacéo da agua do fundo do
mar, forte estratificacéo vertical e ventilacao fraca (e.g., Schlanger & Jenkyns, 1976;
Bralower, 1987; Erbacher et al., 2001). O segundo modelo destaca a importancia da
produtividade primaria no fundo oceanico. O aumento da matéria organica no oceano
profundo exige mais oxigénio para a decomposicao, ultrapassando a capacidade de
abastecimento de oxigénio e transformando o fundo do mar em um ambiente andxico
(sem oxigénio) (Pedersen & Calvet, 1990; Hochuli et al., 1999; Premoli Silva et al.,
1989). Outros pesquisadores analisaram esses dois fatores juntos (Bralower et al.,
1993; Bellanca et al., 1999). Estes modelos preveem a continuacdo da anoxia
(euinicia) até a recuperacao da ventilacdo inferior e/ou a reducédo da produtividade

primaria.

O EAO 1b é aparentemente contrario aos outros EAOs do Cretaceo. Seu
longo tempo de duracdo, o surgimento de varios periodos de curta duragéo
expressas na deposicao de folhelhos negros e a presenca especialmente alta de
biotita indicam a existéncia de sistemas e respostas diferentes no ciclo atmosférico,
terrestre e oceanico. Esta série de mudancas sugere que tais mutacdes sejam
resultado de : (a) véarias perturbacdes de curta duracdo de alta frequéncia no ciclo do
carbono; (b) elevagéo repentina da temperatura da superficie do mar; e (c) aumento
da estratificacdo da agua por densidade (Erbacher et al., 2001), levando a
semelhanca com o modelo STO. Além disso, hd uma controvérsia persistente sobre

este evento anoxico extenso, questionando se houve falta total ou parcial de



oxigénio, enquanto a maioria dos trabalhos apontam para condicdes de baixa
oxigenagao (Bralower et al., 1993; Holbourn & Kuhnt, 2001).

O clima do cretaceo médio era de estabilidade, porém foram detectados
curtos periodos de aquecimento e resfriamento global (entre 1 a 5 milhdes de anos),
que estdo associados a um aumento rapido de fluxo de agua, niveis de mar mais
elevados e transgressdes marinhas (Weissert, 1990; Huber et al., 1995; Weissert et
al., 1998; Clark & Jenkins, 1999; Wilson et al., 2002; Wortmann et al., 2004; Forster
et al., 2007; Bornemann et al., 2008; Folimi & Gainon, 2008; Mutterlose et al., 2009;
Heldt et al., 2010; Herrle et al., 2010; McAnena et al., 2013).

1.6.2 Registros do magnetismo ambiental do evento OAE 1b na transic¢ao

Aptiano-Albiano no nucleo PLG

Os dados de magnetismo ambiental oferecem evidéncias das variacdes de
longo periodo ocorridas durante o periodo investigado. Por outro lado, variacdes de
curto prazo sdo também notadas na litologia e nos proxies magnéticos, sendo que
sua origem pode ser atribuida a produtividade e condicbes redox, que sao
desencadeadas pela for¢cante orbital durante a sedimentacéo dos folhelhos (Herbert
& Fischer, 1986; Premoli Silva et al., 1989; Erba & Premoli Silva, 1994; Tateo et al.,
2000; Galeotti et al., 2003). A variacdo das propriedades magnéticas pode ser
controlada pelo processo de alteracBes temporais regulares na fonte vulcéanica,
associada a grandes eventos vulcanicos no Platd Sul de Kerguelen (Coffin et al.,
2002), que talvez tenham emitido uma grande quantidade de minerais magnéticos
através de atividades hidrotermais. Investigacdes anteriores, baseadas em Hg e
1870s/1880s medidos em sedimentos, apontam para excursées de longo periodo que
sugerem que a atividade vulcanica da grande provincia ignea do Kerguelen
desencadeou 0s eventos anoxicos ao final do Aptiano e inicio do Albiano (e.g.,
Sabatino et al., 2018; Matsumoto et al., 2020, 2022). A ocorréncia, abundancia e
composicdo dos minerais magnéticos sdo conectadas as transformacdes
paleoceanograficas que ocorreram no mar profundo, com uma ligacdo e/ou
adaptacdo de fonte detritica e biologica. As oscilacbes entre as baixas e altas

concentragcdes de minerais magnéticos podem ser associadas a mudancgas no fluxo



(biogénico vs terrigeno), fontes de sedimentacdo e/ou aos processos de transporte
de sedimentos.

O EAO 1b no testemunho PLG tem sido um objeto de estudo em
paleoceanografia (Coccioni et al., 2014; Sabatino et al., 2015, 2018; Matsumoto et
al.,, 2020, 2022). Nossa analise magnética ambiental mostrou mudancas
significativas na quantidade de detritos depositados. Porém, também observamos a
presenca de cristais de magnetita e/ou greigita dominio simples magneticamente
ndo-interagentes, que sao interpretados como magnetofésseis. As particulas
detriticas podem transportar particulas para os sedimentos e, a0 mesmo tempo,
transportar nutrientes para 0S microorganismos marinhos estimulando a
produtividade. Tais eventos de fertilizacdo natural podem ser atribuidos a
tempestades de poeira (e.g., Bishop et al., 2002), cinzas vulcéanicas (e.g., Hamme et
al., 2010; Abrajevitch et al., 2014), ou através dos eventos de deposicdo massivos
(e.g., Blain et al., 2001, 2007).

Os indicadores de magnetismo ambiental evidenciam que as alteracdes
percebidas podem representar uma resposta biolégica a variacdo na disponibilidade
de nutrientes. As mudancas na fertilidade por ferro podem ter implicagdes no clima
global (e.g., Roberts et al., 2011). Os nossos resultados mostram que as mudancas
no magnetismo ambiental e nos is6topos estaveis registrados no testemunho PLG
provavelmente registram as variacdes na oferta local de sedimentos detriticos.
Sugerimos que ha uma associa¢do entre as flutuacbes da produtividade a longo
prazo com a entrada de ferro vulcanico resultante de grandes eventos vulcanicos na
SKP (Coffin et al., 2002; Matsumoto et al., 2020, 2022).

Nosso conhecimento das relagcbes entre as alteracbes das propriedades
magnéticas, a produtividade, as mudancgas paleoceanograficas e os folhelhos negros
na Bacia Umbria-Marche ainda n&o estéo definidos. Precisamos de mais estudos
petrograficos, biograficos e magnéticos na regidao do Tethys para descobrir se as

observagfes no nucleo do PLG tém énfase local, regional ou global.



1.7 CONCLUSOES

Uma andlise de alta resolucéo de isétopos estaveis e magnetismo ambiental
foi realizada em um intervalo de 12 m de comprimento do testemunho PLG (Bacia
Umbria-Marche), Italia, o que corresponde ao periodo em torno do Evento Anoxico
Oceanico 1b (EAO 1b). As variacdes nos parametros de magnetismo ambiental sao
indicativas de um aumento no suprimento e aporte de material terrigeno, o que
sugere ligacdes entre vulcanismo global, fornecimento de nutrientes e produtividade

superficial.

Mudancas na composicdo, concentracao e tamanho do grdo magnético sao
observadas durante o EAO 1b no nucleo do PLG. Os parametros magnéticos
também indicam a ocorréncia de magnetofésseis de magnetita produzidos por
bactérias magnetotéticas, indicado pelos diagramas FORC, que sao tipicos da
magnetita SD ndo-interagente. Especulamos que uma elevacéo na concentracao de
magnetofésseis corresponde a um aumento na produtividade priméaria que,

possivelmente foi estimulada por fontes edlicas e vulcanicas de fluxos de ferro.
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ABSTRACT

The pelagic Marne a Fucoidi Formation from the Umbria-Marche Basin (Central Italy)
is one of the most preserved archive of the Aptian-Albian boundary marked by
oceanic perturbations associated with Oceanic Anoxic Event (OAE) 1b. The
perturbation in the carbon cycle during the OAE 1b is associated with volcanic
episodes of extensively volcanism in the Southern Kerguelen Plateau (SKP).
However, the cause and effect of the suggested for the OAE 1b remain unclear.
Sedimentological and paleontological evidence suggests that both changes in
surface water productivity and in bottom water conditions contributed to observed
black-green-red sedimentation patterns. In this study we investigate if environmental
magnetism signatures preserved in these sediments can provide an improved
understanding of the Aptian-Albian paleoceanography. We use environmental
magnetism techniques for the investigation of changes in magnetic concentration,
composition, and grain size that occur in the high-resolution rock magnetic record.
We speculate that systematic variations in environmental magnetism parameters are
consistent with increased terrigenous input, therefore, increased nutrient supply.
Spikes in terrigenous material can be related with volcanic pulses of the SKP within
OAE 1b. We demonstrate that environmental magnetic parameters can provide
useful proxies for terrigenous input that can help to resolve local versus global drivers

of paleoenverinmental and paleoceanographic changes.

Keywords: Environmental magnetism, Marne a Fucoidi; Aptian-Albian; OAE 1b.



Highlights:
The studied record spans the Aptian-Albian boundary at Poggio le Guaine section,

Italy.
Geochemical and rock magnetic analyses were conducted.
Increase in volcanism content reflects enhanced iron supply during the OAE 1b.

Magnetofossils are observed during the OAE 1b.



2.1 INTRODUCTION

The records of the greenhouse climate system are punctuated by the
sporadic occurrence of oceanic anoxic events (OAES) of regional to global expression
(Schlanger & Jenkyns, 1976; Leckie et al., 2002; Herrle et al., 2004). In general, the
OAEs were characterized by an increase in organic matter preservation and marine
productivity, leading to a greater accumulation of marine organic matter in the form

of black shale deposits (Jenkyns, 2010).

The OAEL1b is a long-term event (> 3 Ma) characterized by several levels of
black shales (Leckie et al., 2002; Trabucho-Alexandre et al., 2011; Coccioni et al.,
2014; Sabatino et al., 2015, 2018). It consists mainly in four levels of greatest global
expression (Coccioni et al., 2014; Matsumoto et al., 2020); The 113/Jacob level, the
Kilian level (Aptian—Albian boundary); Urbino/Paquier level; and Leenhardt equivalent
level (e.g., Coccioni et al., 2014; Bottini et al., 2015; Sabatino et al., 2015, Bottini &
Erba, 2018; Matsumoto et al., 2020). This event is associated with a global warming
phase (McAnena et al., 2013; Bottini et al., 2015; Bottini & Erba, 2018), which is
related to the activity of the Large Igneous Provinces (LIPs) of the south of the
Kerguelen and Nauru-Mariana Plateau (Eldhom & Coffin, 2000). Bottini & Erba (2018)
classify the OAElb event as a hyperthermal event, with average temperatures
between 34 °C and 36 °C. This event is also characterized as a period of high
productivity (Browning & Watkins, 2008). However, the source of nutrients needed to
increase primary productivity during the OAE1b event is intensely debated, but the
hypothesis of iron fertilization has been suggested as the trigger mechanism for the
OAE1D (e.g., Leckie et al., 2002). It is possible that micronutrients originating during
the formation of the Kerguelen Plateau stimulated the marine primary productivity
before and during the OAE1b (e.qg., Leckie et al., 2002; Browning & Watkins, 2008).

Environmental magnetism has been increasingly used in paleoceanographic
and paleoclimatic studies due to formation, transport, depositional processes, and
post-depositional changes that magnetic minerals reflect on the environment (e.g.,
Thompson & Oldfield, 1986; Verosub & Roberts, 1995; Evans & Heller, 2003; Liu et
al., 2012). Recent advances in environmental magnetism techniques have enabled
the identification and quantification of the magnetic variations in sedimentary
deposits. The Marne a Fucoidi Formation in the Umbria-Marche Basin (Central Italy)



is one of the best-preserved sedimentary archives of the OAE1b. The lithology of the
Marne a Fuccoidi Formation consists of grayish-greenish, bioturbated, pelagic marls
and marly limestones, alternating with black-shales, but also punctuated by some
meter thick red-beds (e.g., Coccioni et al., 2012, Sabatino et al., 2015; 2018). These
sediments reflect highly variable redox conditions at the bottom of the basin, testifying
to a very unstable environment (Giorgioni et al., 2012, 2017).

In this paper, we present a new high-resolution environmental magnetic study
of the Poggio le Guaine (PLG) core (Coccioni et al., 2012; Savian et al., 2016;
Matsumoto et al., 2021) for the OAE1b event, which is aimed first at testing whether
a magnetic signature associated with the OAE1lb is present in this record, and
second, to better understand the paleoclimatic event. We also show in this study a
new stable isotope (33C and 5'80) record to define the OAELb in this sedimentary
core. Results from previous studies on the PLG core are used to establish the
stratigraphic chronology (Coccioni et al., 2014; Sabatino et al., 2015; Savian et al.,
2016; Matsumoto et al., 2021; Leandro et al., 2022).

2.2 LOCATION AND STRATIGRAPHIC SETTING

The Cretaceous pelagic succession of the Umbria-Marche Basin was
deposited in a complex basin with a topography that grew along the continental
margin of the Apulian bloc, moving with Africa in relation to northern Europe
(Centamore et al., 1980; Channell et al.,, 1979). After decades of research, the
Aptian—Albian pelagic succession of the Umbria Marche Basin (ltaly) has become a
classic reference for studies on a regional to global scale. This was deposited well
above the Calcite Compensation Depth (CCD) in the medium and low depths (1000-
1500m) and at a paleolatitude of approximately 20°N, on the south western margin
of the Tethys Sea (Arthur & Premoli Silva, 1982; Coccioni et al., 1987, 1989, 1990,
1992; Coccioni, 1996; Erba, 1988, 1992; Tornaghi et al., 1989; Coccioni & Galeaotti,
1993; Satolli et al., 2008; Tiraboschi et al., 2009; Turchyn et al., 2009).

This pelagic succession extends from the upper part of the Maiolica
Formation (Tithonian to lower Aptian) to the lower part of the Scaglia Bianca

Formation (upper Albian to lower Turonian) and includes, the Marne a Fucoidi



Formation in between. The upper part of the Maiolica Formation is represented by
centimeter thick beds of white to gray limestone interspersed with black shales. The
lower part of the Scaglia Bianca Formation is characterized by centimeter thick beds
of yellowish-gray limestones with reddish limestones and an interval with centimeter
thick black shale layers in the lower part (Coccioni, 2001), which is the sedimentary
expression of the last OAE1d in the upper the Albian. The Poggio le Guaine (PLG)
section is located in the eastern portion of Monte Nerone, along the dirt road, 500m
southwest of the PLG relief (latitude 43°32’29.06 "N, longitude 12°34°51.09”E).

Pacific
Ocean

Figure 1: Palaeogeographic reconstruction for the Aptian-Albian transition at ~113 Ma
(modified after Sabatino et al., 2018) showing the location of the Poggio le Guaine (PLG)
section and of the Kerguelen Plateau (KP). The inset figure shows the present day position
of the PLG core.

Organic-rich horizons (Figure 1) have been attributed to a regional
expression of the global OAE 1b (Coccioni et al., 1990, 2012, 2014; Coccioni, 1996;
Leckie et al., 2002; Trabucho Alexandre et al., 2011; Petrizzo et al., 2012, 2013;
Sabatino et al., 2015, 2018; Matsumoto et al., 2020, 2022). These events include
upper Aptian 113/Jacob level, the uppermost Aptian Kilian level, the Albian
Urbino/Paquier, and the Leenhardt level (Coccioni et al., 2014; Sabatino et al., 2015,



2018; Matsumoto et al., 2020, 2022). According to the inferred ages of Leandro et al.
(2022), the Aptian-Albian boundary is 113.6 Ma at Poggio le Guaine core.

2.3 MATERIAL AND METHODS
2.3.1 Sampling

The PLG core was split into two halves along the dip line of the bedding. The
left side (archived) of the core was plastic coated and packed and housed at the
University of Urbino, Italy. The right side (working half) of the core was cut into four
parts, comprising two lateral sections, a bottom section, and the center of the split
core. The center of the split core and bottom sections were cut in discrete cubic
samples from the center of the split core sections in cubes of ~8 cm? for environmental
magnetism analyses. We collected 592 paleomagnetic samples with an averaging
spacing of 3 cm, from 52 to 64 meters of the PLG core. The weight of each sample
was determined for subsequent mass normalization of magnetic properties.The same

samples were used to isotope analyses.

2.3.2 Environmental and rock magnetism

The magnetic properties were studied in order to obtain a quantitative
inference of the variation in the composition, concentration and grain-size of magnetic
minerals throughout the studied interval. The combined observations consist of the
magnetic susceptibility (x), the Natural Remanent Magnetization (NRM), the
Anhysteretic Remanent Magnetization (ARM), the Isothermal Remanent
Magnetization at 900 mT (IRMgoomt) and backfield Isothermal Remanent
Magnetization at 100 mT (IRM-ioomt) and 300mT (IRM-30omt). From these
measurements, we calculated S-ratio and Hard Isothermal Remanent Magnetization
(HIRM).

Environmental magnetism measurements were carried out at the
Paleomagnetic Laboratory of the University of Sdo Paulo (USPMag). Frequency
dependence of the magnetic susceptibility was measured in a total of 592 samples



before remanence measurements. Magnetic-susceptibility measurements were
made on an MFK1-FA Multi-Function Kappabridge (Pokorny et al., 2006) at 3
operating frequencies (976, 3904 and 15616 Hz), in a field of 200 A/m. Remanence
measurements were all made in a u-channel pass-through 2G Enterprises model 755

SQUID magnetometer.

ARM was imparted in a 100 mT peak AF with a 0.05 mT biasing field. ARM
is used to quantify low-coercivity magnetic minerals (e.g., magnetite) concentration.
In the case of reduction by diagenesis, ARM also can indicate pyrrhotite and
maghemite concentration (Peters & Dekkers, 2003). IRM at 900 mT, and backfield
IRM at =100 mT and -300 mT were used to calculate S-ratio (S-ratio = IRM-
soomT/IRMgoo mt) @and hard isothermal remanent magnetization (HIRM = (IRMgoo mt +
BIRM-300 m7)/2). IRM is also a measurement of magnetic mineral concentration in a
sample, however, magnetic minerals with high-coercivity are activated by application
of an IRM. The S-ratio and HIRM provide information on the stratigraphic variation of

the magnetic coercivity and concentration of magnetic minerals (e.g., Liu et al., 2012).

To better understand the magnetic mineralogy of the magnetic minerals, we
also investigated dependence of magnetic susceptibility up to a maximum
temperature of 700°C on representative samples, measured with a Kappabridge
MFK1-FAcoupled with a CS4 furnace (AGICO), housed at Centro Oceanografico de
Registros Estratigraficos (CORE) at the Oceanographic Institute of the University of
Séo Paulo (I0-USP). The data normalization and processing were performed by the
CUREVALS software (AGICO, Czech Republic). We further characterized thirty-four
representative samples by measuring hysteresis loops, IRM acquisition curves and
backfield curves with maximum fields of 1.8 T. We used a Princeton Measurements
Corporation MicroMag 3900 Vibrating Sample Magnetometer at CORE. From
hysteresis loops and backfield curves, we obtained the saturation magnetization (Ms),
saturation remanence (Mrs), the coercivity field (Hc) and the coercivity of remanence
(Hcr). The ratios Mrs/Ms and Hcr/Hc provide information on the magnetic grain size and
domain structures of the magnetic particles, as Superparamagnetic (SP), Single
Domain (SD), Pseudo-single Somain (PSD) or vortex state, and Multidomain (MD)
(Day et al., 1977; Roberts et al., 2018). IRM acquisition curves were also obtained
stepwise up to 1.8 T. For a more detailed characterization of the magnetic fraction,



were acquired for each of the samples and processed in the FORCinel software
package (Harrison & Feinberg, 2008) using VARIFORC smoothing (Egli, 2013). The
smoothing factor adopted was Sc0 = 2, Sb0 =2, Scl =5, Sbl = 5.

2.3.3 Stable carbon and oxygen isotopic compositions of carbonates

Carbonate stable carbon (0%Cca) and oxygen (8'8Ocam) isotopic
compositions were measured in 22 samples from the PLG core using a continuous
flow Gas Bench Il system, coupled with a Delta V Plus IR mass spectrometer at the

Stable Isotopes Laboratory of the University of Brasilia.

Prior to the analysis, the samples were flushed with helium, using a
specialized double-hole needle piercing the septa to remove the air and the vapor
from the vials, and then were reacted with H3PO4at a temperature of 72 °C. The

generated CO2was carried by a He flow into the mass spectrometer for the analysis.

Stable isotope results were calibrated with the international standards NBS
18 and NBS 19, as well as two internal laboratory standards. The values are
expressed in the conventional delta notation as per-mil variations relative to the
Vienna Pee Dee Belemnite reference standard (V-PDB). Linear regression of the
standard results followed by correction of the samples data were made to account for
instrumental bias. Analytical errors (10) on 8'3Ccarb and 5'80carb Were estimated to be

within £0.05%o0 and £0.1%., respectively.

2.4 RESULTS
2.4.1 Stratigraphic framework and Stable isotopes variations

Carbon isotope values vary between 2.4% and 3.5% through the upper
Aptian - lower Albian sedimentary succession of the PLG core, displaying longer and
shorter term variations. These variations correlate well with the global carbon isotope
stages of the upper Aptian and lower Albian defined by Herrle et al. (2004) (Figure
2). According to this correlation, the high d'3Ccarb values in the lower part of the

studied interval correspond to the upper part of the upper Aptian positive excursion,



or isotope stage Aptl5. The following 3*3Ccarb decrease and subsequent increase
match the lowermost Albian carbon isotope stage, All, including the abrupt
fluctuations in its lower part, which, in the Vocontian Trough, occurs close to the black
shales of the Jacob Level. The next isotope stage is marked by highly fluctuating and
an abrupt negative shift in the 3*3Ccarb values, characterizing the Al2 stage of Herrle
et al. (2004). This interval includes the black shales of the Urbino Level in the PLG
succession, of the Paquier Level in the Vocontian Trough succession, and also of
other successions out of the Tethys, indicating a global anoxic episode alongside a
carbon cycle perturbation. The steadier 5'3Ccan values above the Al2 interval mark
the AI3 isotope stage. The good match with the isotope stages of Herrle et al. (2004)
indicates that the 5'3Ccam record of the PLG succession represents a global signature,
and thus can be used to identify the different phases of the OAE 1b.
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Figure 2: Magneto-, Bio-, and isotope (613Ccarb and 6180carb) stratigraphy of the upper
Aptian - lower Albian part of the PLG core. In the isotope curves dots are single data points

and the dashed lines are the C-isotope stages of Herrle et al. (2004).

2.4.2 Environmental magnetism

The magnetic records, from 64 to 52 m, of the magnetic susceptibilities
(Figure 3a) (mean of F1 = 7.7 x 10® m3kg, F2 = 7.7 x 10® m3kg, Fs = 7.4 x 10°®
m3/kg), ARM1oomt (Figure 3b) (mean of 4.1 x 108 Am?/kg), IRMsoomt (Figure 3c)
(mean of 1.5 x 10°° Am?/kg), and magnetic low-coercivity indicators IRM1oomt and



IRM3oomT (Figure 3d) (mean of 2.3 x 10°® Am?/kg and 2.6 x 10 Am?/kg), show an
alternating high and low-coercivity magnetic minerals concentration, which has no
apparent relationship to the main lithostratigraphic features. The parameter sensitive
to high coercivity variations (HIRMs) (Figure 3e), shows a bimodal variation. The
same behavior is observed when the intervals with high magnetic (e.g., goethite-
hematite) and a mixture of low magnetic (e.g., magnetite) mineral concentration by
the S-ratio parameter (Figure 3f). The magnetic grain-size proxy ARMzoomt/IRMgoomt
(Figure 3g) show alternating high (finer) and low (coarser) magnetic mineral

concentration.

The intervals with high magnetic mineral concentration have a mixture of low
and high coercivity minerals. The concentration of low coercivity minerals (interpreted
to be magnetite) is dominant along the studied section. This is corroborated by the S-
ratio near 0.9. However, in some intervals, the magnetic mineralogy changes abruptly
for a high-coercivity mineral (S-ratio near 0), which is interpreted as goethite-
hematite. This indicates that the magnetic mineralogy is a complex mixture of high
and low coercivity components within these layers.
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Urbino/Parquier, Leenhardt, respectively.

Hysteresis parameters, IRM acquisition curves, thermomagnetic curves and
FORC diagrams indicate a variable mixture of low and high coercivity minerals
(Figure 4). We interpret these results to indicate that magnetite is the dominant
magnetic mineral, but the goethite and hematite are also present in some intervals.
Hysteresis loops for representative discrete samples have two different behaviors
(Figure 4a-c). The first behavior is typical of magnetite (Figure 4a). The second is
characterized by wasp-waisted loops (Roberts et al., 1995; Tauxe et al., 1996), which
suggests a mixture of high and low-coercivity magnetic minerals. Hysteresis data

(Figure 4 and Table 1), including the ratio of saturation remanence to saturation



magnetization (Mrs/Ms) and the coercivity of remanence to coercive force (Bcr/Bc),

from most part of studied samples of PLG core lie within the Pseudo-single Somain
(PSD) field of Day et al. (1977), in the trend of mixtures of Single Domain (SD) and
Multidomain (MD) grains Dunlop et al. (2002a, 2002b).

Magnetization (Am %/Kg)

Wo
Normalized Suseeptibility (SI)
s
L

2

=

5
e

5
Z

5

Field M

| N S S N N N S e |
0 02 04 06 08 10 12 14 16 18

Field (1)

Bl i o e S i i e |
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

RS

20016

nnnnnnn

Figure 4: Hysteresis (a-c), IRM acquisition (d-f), and thermomagnetic curves (g-i), and FORC

diagrams for representatives for the studied part of the PLG core.

Table 1: Measured hysteresis parameters for studied sediments from the PLG core.

Site  Sample ID Depth M, (Am*kg) M. (Am*/kg) M,/ M, H. H., H./ H.
(mbsf) (mT (mT)
PLG 53.76 52.05 3.80E-08 S5.92E-07 6.41E-02 1.08E-02 4.27E-02 3.95
PLG 53.89 52.18 2.74E-08 5.34E-07 5.13E-02 8.27E-03 3.94E-02 477
PLG 54.08 52.37 1.50E-08 3.88E-07 391E-02 6.88E-03  3.75E-02 5.46
PLG 54.27 52.56 2.40E-08 2.82E-07 8.52E-02 1.24E-02 3.71E-02 2.99
PLG 54.58 52.87 7.44E-08 4 88E-07 1.52E-01 2.75E-02  4.43E-01 1.61
PLG 54.69 52.98 4.59E-08 6.63E-07 6.93E-02 1.13E-02  4.79E-02 422
PLG 5478 53.07 392E-08 5.18E-07 7.38E-02 1.14E-02  4.03E-02 3.55
PLG 54.95 53.24 7.85E-08 1.20E-06 6.53E-02 6.53E-02 1.01E-02 3.84
PLG 55.16 53.45 1.04E-07 1.26E-06 8.27E-02 1.19E-02 4.05E-02 3.40
PLG 55.28 53.57 1.95E-08 3.31E-07 5.88E-02 9.30E-03 3.73E-02 4.01
PLG 55.72 54.01 1.87E-08 2.54E-07 7.38E-02 1.14E-02 4.19E-02 3.69
PLG 55.87 54.16 2.73E-08 3.86E-07 7.06E-02 1.05E-02  3.58E-02 3.40
PLG 56.01 54.30 3.72E-08 5.12E-07 7.27E-02 1.07E-02 3.67E-02 3.44
PLG 56.09 54.38 6.07E-08 8.43E-07 7.20E-02 1.15E-02 427E-02 3.73
PLG 56.17 54.46 3.55E-08 4.75E-07 7.47E-02 1.18E-02 3.86E-02 3.27
PLG 56.38 54.67 9.62E-09 1.90E-07 5.05E-02 9.76E-03 4.11E-02 421
PLG 56.50 54.79 1.55E-08 2.65E-07 5.85E-02 8.86E-03 3.71E-02 4.19
PLG 56.62 5491 3.29E-08 4.53E-07 7.25E-02 1.06E-02 3.52E-02 331




06 T | i T T
o | |
05F——— - - —— l- - - - - _ _ _ _ _ _ B
| |
| |
| |
0.4+ ! ‘ a
| |
| |
g | @ |
» 031 : - : -
= | PSD | o
| |
0.2 ! ‘ =
| |
o |
| |
01F | | _
’ | . |
________ o ____ %@ o ____|
I | MD *©
0 1 1 | | | |
0 1 2 3 4 5 6

Hcr/He

Figure 5: Day plot (Day et al., 1977) for representative samples from the PLG core. The data
fields represented in the Mrs/Ms versus Bcr/Bc diagram are for Single Somain (SD), Pseudo-
single Domain (PSD) and Multidomain (MD) titanomagnetite particles.

IRM acquisition curves for the representative studied samples are shown
basically two different behaviors (Figure 4d-f). Two magnetic components with
variable contributions to the total IRM are observed, which have different coercivities.
The IRM acquisition curves that reach the saturation in fields below 300 mT, are
characterized by low coercivity phase (Figure 4d). An additional component is
identified with coercivities higher than 300 mT characteristic of goethite-hematite

magnetic mineral.

As is typical of pelagic marine carbonates (Roberts et al., 2013), our samples
have low susceptibility. However, our thermomagnetic curves (Figure 4g-i) shows a
magnetic phase with a Curie temperature between 560-580 °C, which is
characterized by magnetite. High temperature heating and cooling cycles always
show irreversible behavior with the production of a strongly magnetic phase
characterized by a strong increase in magnetic susceptibility at ~580 °C during

cooling, which indicates the formation of a new magnetic phase during heating.



FORC diagrams for representative samples (Figure 4j-) are indicative of a
mixture of detrital and biogenic magnetic components. The biogenic fraction is
evident in FORC diagrams with sharp horizontal ridge (Figure 4j) at Bu = 0 that
indicate negligible magnetic interactions and a dominance of non-interacting SD
particles (Roberts et al., 2000) that is characteristic of magnetofossils (e.g., Egli et
al., 2010; Roberts et al., 2011; Jovane et al., 2012; Larrasoaia et al., 2012; Roberts
et al., 2012; Yamazaki, 2012; Yamazaki & lkehara, 2012; Savian et al., 2014, 2016).
The coercivity distribution has a broad peak approximately at 20 mT, which falls within
the range expected for biogenic magnetite. Significant differences, however, do exist
between those samples and those that have substantial high coercivity component
(Figure 4k-l), which are an expression of magnetic grain-size changes.

2.5 DISCUSSION
2.5.1 Aptian-Albian transition and OAE 1b at PLG core

The Aptian-Albian transition at PLG core is based on recent astronomical
calibration (Leandro et al., 2022). In the PLG core, this biohorizon which defines the
Aptian—Albian boundary is placed at 63.40 m with an age of 113.6 Ma (Leandro et
al., 2022), which is consistent with the age for the Aptian—Albian boundary reported
in GTS 2020 (~113.2 Ma) (Gradstein et al., 2020), and the age of the FO of
Microhedbergella renilaevis at Sergipe-Alagoas core SER-03 (113.5 Ma) (Fauth et
al., 2022).

The studied interval of the PLG core also corresponds to part of OAE 1b (e.g.,
Matsumoto et al., 2020, 2022). There is a long-standing controversy about the
mechanisms of black shale deposition. The most accredited models to explain the
widespread occurrence of these organic-rich layers refer to two end-members: the
Ocean Stagnation Model (STO) and the Expansion of the Oxygen Minimum Layer
(OMZ) model. According to the first model, the high organic matter content in black
shales is ascribed primarily to the elevated preservation efficiency of organic matter
in the bottom of ocean, which was directly caused by oxygen deficiency resulting from
seawater stagnation, strong vertical stratification and weak ventilation (e.g.,
Schlanger & Jenkyns, 1976; Bralower, 1987; Erbacher et al., 2001). Nonetheless, the



second model stresses the importance of elevated primary productivity in the surface
ocean. The enhanced flux of organic matter sinking to the deep ocean increases the
oxygen demand for degradation, until the overcoming of the oxygen supply and
eventually causes the deep ocean to become anoxic (e.g., Pedersen & Calvert, 1990;
Hochuli et al., 1999; Premoli Silva et al.,, 1989). However, some researchers
considered a combination of both causes (e.g., Bralower et al., 1993; Bellanca et al.,
1999). In both mechanisms, models involve continued and complete anoxia (an/o
euxinia) until the oxygen content is restored by the reprise of bottom ventilation and/or

the slowdown of the primary productivity.

The OAE 1b apparently differs from the other Cretaceous OAEs. Its
prolonged duration, the presence of multiple short-intervals of black shales
depositional and the occurrence of highly specialized biota argue in favor of different
mechanisms and feedbacks of the atmosphere-land-ocean system. This multi-
episodic OAE seems related to a) several high-frequency short-term perturbations of
the carbon cycle; b) sudden increase of sea surface temperature and c) strengthening
of density driven stratification of water column (Erbacher et al., 2001), suggesting
similarity with the STO model. Moreover, the debate as to whether or not this multi-
episodic event was completely anoxic is still open, whereas most of the studies would

favor low oxygen conditions (Bralower et al., 1993; Holbourn & Kuhnt, 2001).

The late early-Cretaceous climate was for to be stable. Several brief global
cooling and warming episodes (1 to 5 Myr-scale) have been identified during a
generally extreme greenhouse climate (Weissert & Lini, 1991; Price, 2002; Weissert
& Erba, 2004; Takashima et al., 2007), and basically, warming episodes are
associated with accelerated water cycling increase terrigenous influx (siliclastics and
nutrients, for exemplo), rise of sea level and marine transgression (Weissert, 1990;
Huber et al., 1995; Weissert et al., 1998; Clark & Jenkins, 1999; Wilson et al., 2002;
Wortmann et al., 2004; Forster et al., 2007; Bornemann et al., 2008; Follmi & Gainon,
2008; Mutterlose et al., 2009; Heldt et al., 2010; Herrle et al., 2010; McAnena et al.,
2013).



This climatic transition reasonably punctuated the environmental forcing
resulting in the multi-episodic OAE 1b, characterized by a rapidly changing oceanic

system.

2.5.2 Environmental magnetic records of the Aptian-Albian transition OAE 1b
at PLG core

One of our primary observations is that the environmental magnetic record
provides evidence of the long-term variations in sedimentation during the studied
interval. However, there are also observed short-term apparent variations in the
lithology and magnetic proxies. The origin of short-term variations appears to be
related to productivity and bottom redox conditions driven by orbital forcing during the
black shale-marls sedimentation (Herbert & Fischer, 1986; Premoli Silva et al., 1989;
Erba & Premoli Silva, 1994; Tateo et al., 2000; Galeotti et al., 2003). The distribution
of high and low magnetic properties fluctuations appears could be controlled by a
process of systematic temporal changes in volcanic source, related to extensive
volcanic events on the Southern Kerguelen Plateau (Coffin et al., 2002), which could
have released a large amount of magnetic minerals through the hydrothermal
activities. Previous studies based on Hg and 8’0s/'880s; isotopes measured in
sediments shows long-term excursions that suggests that multiple phase volcanic
activity of Kerguelen Large Igneous Province triggered the late Aptian-early Albian
anoxic events (e.g., Sabatino et al., 2018; Matsumoto et al., 2020, 2022).

The presence, abundance, and composition of the magnetic minerals are
related to paleoceanographic changes that occurred in the deep-sea environment as
a coupling and/or alteration of detrital and biological origin. Fluctuations between the
low and high magnetic minerals concentrations may be related to changes in flux

(biogenic vs. terrigenous), sediment sources, and/or sediment transport process.

The OAE 1b in PLG core has been a focus of detailed paleoceanographic
studies (Coccioni et al., 2014; Sabatino et al., 2015, 2018; Matsumoto et al., 2020,
2022). Our environmental magnetic study shows significant changes in detrital input.
However, we also observed the signature of magnetically non-interacting single

domain crystals, composed of magnetite, greigite, or both, which are interpreted as



magnetofossils (Figure 4j). The detrital input can carry the particles that are deposited
in the sediments, and, at the same time, transport nutrients for the microorganisms
stimulating high-productivity in the marine realm. Natural fertilization events can be
attributed to dust storms (e.g., Bishop et al., 2002), volcanic ash falls (e.g., Hamme
et al., 2010; Abrajevitch et al., 2014), or through the terrestrial mass events (e.g.,
Blain et al., 2001, 2007). Environmental magnetic proxies suggest that observed
changes reflect a biotic response to changing nutrient supply. Variations in iron
fertilization intensity can have global climatic significance (e.g., Roberts et al., 2011).
Our results suggest that the environmental magnetic and stable isotopic changes
documented from the PLG core likely record variations in local terrigenous nutrient
supply. We suggest a link between the long-term productivity variations to volcanic
iron inputs resulting from extensive volcanic events on the SKP (Coffin et al., 2002;
Matsumoto et al., 2020, 2022). However, the relationships between magnetic
properties fluctuations, productivity, paleoceanographic variations, and black-shales
in the Umbria-Marche Basin are still being resolved. Further petrographical,
biostratigraphical and magnetic analyses are needed in the Tethys region to clarify if

the observations at PLG core are of local, regional, or of global significance.

2.6 CONCLUSIONS

An integrated high-resolution stable isotope and environmental magnetic
analysis has been carried out over a 12-m-thick interval of the PLG core (Umbria-
Marche Basin), Italy, which corresponds to the period around the Ocean Anoxic Event
1b (OAE 1b). Systematic variations in environmental magnetic parameters are
indicative of increased terrigenous input, which suggests linkages between global
volcanism, nutrient supply, and surface productivity. Changes in composition,
concentration and magnetic grain size are observed during the OAE 1b at PLG core.
Magnetic parameters also indicate an occurrence of magnetite magnetofossils
produced by magnetotactic bacteria as indicated by FORC diagrams that are typical
of non-interacting SD magnetite. We speculated that an enhanced magnetofossil
concentrations correspond to an increase in primary productivity, which was probably

stimulated by eolian and volcanic sources of iron fluxes.
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3.2 PARECERES DA BANCA EXAMINADORA



ANEXO |

Titulo da Dissertacao:

“MAGNETISMO AMBIENTAL DA TRANSICAO ABTIANO-ALBIANO NO
TESTEMUNHO POGGIO LE GAUINE, ITALIA CENTRAL”

Area de Concentracéo: Geologia Marinha

Autora: Djeniffer Smaniotto Souza da Silva

Orientador: Prof. Dr. Jairo Francisco Savian

Examinadora: Profa. Dra. Maria Alejandra Gomez Pivel

Data: 02/03

Conceito: C

PARECER:

O artigo apresentado aborda um tema relevante e traz novos resultados que
contribuem para compreender 0S mecanismos responsaveis pelos eventos
anoxicos oceanicos, mais especificamente, o evento OAE1b. O trabalho se baseia
no estudo da secédo de sedimentos pelagicos do Aptiano-Albiano Poggio le Guiane,
da Formacdo Marne a Fucoide, da Bacia Umbre-Marche (ltalia). Esta bacia é
referéncia para estudos do intervalo abordado, portanto, os dados obtidos tém alto
valor como contribuic¢éo cientifica.

Em relacdo ao artigo apresentado, o problema, os objetivos e os métodos sao
claros. Quanto aos resultados, sugere-se apenas que nas Figuras 2 e 3 sejam
indicadas as profundidades das amostras selecionadas para as quais séo exibidos
os resultados das demais analises da Figura 4. A discussdo € coerente e se
sustenta nos resultados apresentados. Na ultima frase da secao de discussao se
menciona a necessidade de mais estudos “petrograficos, bioestratigraficos e
analises magnéticas”. Acredito que os microfésseis possam contribuir muito mais
do que simplesmente como ferramenta bioestratigrafica, portanto, talvez fosse
melhor trocar a palavra "biostratigraphical® pela mais abrangente
"micropaleontological”’. Por exemplo, mudancas na fauna de foraminiferos
bentdnicos podem ajudar a elucidar as flutuacdes na concentracdo de oxigénio
dissolvido no fundo. J& analises isotopicas em foraminiferos plancténicos de
diferentes profundidades podem contribuir para reconstruir variacbes na
estratificacdo da coluna d'agua. Por ultimo, nas conclusdes, € apresentada uma
sintese correta do que foi discutido.

Como € natural, um artigo cientifico desta magnitude conta necessariamente com a
participacdo de uma equipe de pesquisadores. Por causa disto, pode se considerar
0 texto introdutorio como um indicador da contribuicdo da mestranda a pesquisa.

Desta forma, € na andlise deste texto integrador que se baseia o conceito
atribuido.




O texto integrador traz informacéao relevante quanto ao significado e utilidade das
diferentes metodologias aplicadas, mas pouco acrescenta em relacdo a
contribuicéo cientifica do trabalho. Por exemplo, a Introducéo do texto integrador é
praticamente uma traducdo da Introducao do artigo. Da mesma forma, a secéo 1.6
da dissertacao, intitulada “Resultados e Discussdes” ndo apresenta resultados, ja
que esta secdo é na realidade uma traducdo da se¢do de discussdo do artigo,
inclusive, com os mesmos subtitulos. Concordo em ndo haver necessidade de se
apresentar os resultados de forma duplicada no texto integrador e no artigo,
portanto, bastaria dizer que tanto os resultados como a discussdo sao
apresentados no artigo. Por outro lado, no texto integrador poderia se desenvolver
aquilo que é relevante, mas que foge a objetividade de um artigo cientifico.

Algumas pequenas observacdes e sugestbes de texto serdo encaminhadas junto
com este parecer a mestranda e o seu orientador. Destaco aqui apenas a
necessidade de as figuras no texto integrador estarem em portugués, o texto da
Figura 4 do artigo ter uma fonte maior e, ao enviar a versdo para o repositorio
digital (Lume), atentar as opcdes de salvamento para que as figuras preservem
uma boa resolucao e fiquem claramente legiveis.
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Ciente do Orientador:

Ciente do Aluno:




ANEXO |

Titulo da Dissertacao:

“MAGNETISMO AMBIENTAL DA TRANSICAO ABTIANO-ALBIANO NO
TESTEMUNHO POGGIO LE GAUINE, ITALIA CENTRAL”

Area de Concentracéo: Geologia Marinha

Autora: Djeniffer Smaniotto Souza da Silva

Orientador: Prof. Dr. Jairo Francisco Savian

Examinador: Prof. Dr. Everton Frigo

Data: 06/01/2023

Conceito: B (Bom)

PARECER:

Este trabalho apresenta uma interessante contribuicdo de dados de magnetismo
ambiental para o melhor entendimento do evento andxico oceanico 1b (OAE 1b). A
seguir apresento uma breve analise e eventuais sugestdes e consideracfes sobre
cada parte do texto.

1) O Resumo esta bem escrito e apresenta adequadamente a esséncia do
trabalho. Sugiro apenas substituir a palavra “paleoambiental”, apresentada na
tltima frase, por “palecambientais”.

2) O texto Organizacdo da Dissertacdo esta muito claro e facilita a leitura e o
entendimento geral do trabalho. Observei que as paginas do trabalho ndo estédo
numeradas.

3) A Introducado (Capitulo 1) descreve o evento OAE 1b e menciona os tipos de
informacgdes que podem ser obtidas a partir de estudos de magnetismo ambiental
em registros sedimentares. Considero importante que o primeiro paragrafo da
Introducéo situe melhor, do ponto de vista climatico e paleogeografico, o periodo
geoldgico que estd sendo investigado. Mencionar, por exemplo, se a temperatura
meédia estimada para o periodo em questao foi mais ou menos alta que a atual. Na
primeira frase, sugiro substituir o termo “sistema climatico greenhouse”. Ainda,
recomendo melhorar a conexdo entre o segundo e o terceiro paragrafos da
Introducéo. Isso poderia ser resolvido com a utilizagdo de uma frase de conexéo no
final do segundo paragrafo.

4) O texto Area de Estudo apresenta satisfatoriamente o local de amostragem do
testemunho e 0 seu contexto geolégico. Na Ultima frase do primeiro paragrafo,
sugiro substituir “preservado” por “preservada”. Na segunda frase da legenda da
Figura 2, utilizar “virgula” ao invés de “ponto” como separador decimal. Corrigir o
mesmo problema no paragrafo subsequente. A fonte utilizada no texto é alterada
ap0s a legenda da Figura 3. O trecho “modelo de idade astronomicamente




ajustado de 405 kyr”, do quarto paragrafo, ndo esta claro. Explicar melhor o que
significa os “405 kyr”. Corrigir a concordancia na ultima frase do pendltimo
paragrafo.

5) Os Objetivos estdo devidamente apresentados. Verifiquei a utilizacdo de “EAO”
no lugar de “OAE”. De acordo com o0s objetivos do trabalho, os dados isotopicos
parecem ser de expressiva importancia para as conclusdes obtidas. Sugiro avaliar
a possibilidade de mencionar os dados isotopicos no titulo da dissertacao.

6) O Estado da Arte esta satisfatoriamente apresentado. Observei que a troca entre
‘EAQ” e “OEA” também ocorre nesta parte do texto. Considero que a utilizacdo de
uma figura mostrando a variacdo da temperatura média global para os ultimos ~
500 milhdes de anos auxiliaria na contextualizacdo do problema investigado. No
item 1.4.2, conferir o termo “expressédo sedimentar” na primeira frase do segundo
paragrafo; verificar o termo “excursées de carbonos” na ultima frase do segundo
paragrafo; substituir a palavra “testemunhado” na primeira frase do terceiro
paragrafo; substituir a palavra “Recentemente” na quarta frase do terceiro
paragrafo.

7) A Metodologia estéd razoavelmente apresentada e descrita. De maneira geral,
percebi a falta da informacao relativa a sequéncia de procedimentos a que as
amostras foram submetidas no laboratério e também as especificacdes dos
equipamentos que foram utilizados nas medi¢des. Além disso, faltou descrever os
procedimentos e significados das medidas das razdes isotopicas de oxigénio e de
carbono mencionadas nos Objetivos. Na segunda frase do primeiro paragrafo
sugiro substituir “consiste principalmente em dados de” por “consiste
principalmente na obtencdo e analise de dados de”. No item 1.5.1: na segunda
frase do primeiro paragrafo, substituir “é de ~3 cm” por “é de uma amostra a cada ~
3 cm”; no segundo paragrafo substituir a palavra “obter” por “realizar”. No item
1.5.2.1: as variaveis da equacado (1) ndo estdo escritas em negrito, diferente da
forma de apresentacdo da descricdo da equacdo no texto; no texto logo apés a
descricdo da equacdo (1) ndo esta clara a diferenca entre os termos
“ferromagnético” e “ferrimagnético”. No item 1.5.2.2: verificar o trecho “aquisicéo de
remanente natural primaria” na primeira frase do segundo paragrafo; substituir a
palavra “magnetitas” por “magnetita” no ultimo paragrafo. No item 1.5.2.3: substituir
a palavra “prever”’ por “estimar” no final do segundo paragrafo. No item 1.5.3.1:
substituir “como de Roberts” por “como o de Roberts” na ultima frase do segundo
paragrafo. No item 1.5.3.2: na ultima frase do segundo paragrafo, adequar o texto
caso o trecho “pois séo realizados somente testes de saturacdo...” se referir as
“curvas de histerese”. No item 1.5.3.3: o termo “Tc”, mencionado na primeira frase
do segundo paragrafo, é utilizado uma Unica vez no texto; substituir a palavra
“apresentam” por “apresenta” na segunda frase do segundo paragrafo.

8) Os Resultados e DiscussOes estdo apresentados de forma resumida. Por outro
lado, estes estdo detalhados no texto do artigo submetido apresentado na
sequéncia da dissertacdo. Os resultados fornecem fortes evidéncias da presenca
de magnetita de origem biogénica nas amostras relativas ao OAE 1b. A presenca
deste tipo de magnetita respalda a proposicéo de que a fertilizagao por ferro foi um
processo importante durante o periodo estudado. Considero que a utilizacdo de
figuras, até mesmo complementares aquelas apresentadas no artigo, facilitaria o




entendimento dos resultados e suas discussdes. No item 1.6.1: caso a idade
mencionada tenha sido obtida a partir da calibracdo astrondmica apresentada em
Leandro et al. (2022), sugiro substituir o trecho “tem uma datacdo de 113,6 ...” por
‘tem uma idade estimada de 113,6 ...” na primeira frase do primeiro paragrafo;
melhorar a escrita da primeira frase do segundo paragrafo; a Ultima frase do
segundo paragrafo ndo est4d devidamente conectada com a frase anterior;
substituir a palavra “contrario” por “diferente” e substituir “expressas na” por
“‘indicados pela” na primeira frase do terceiro paragrafo; ainda na primeira frase do
terceiro paragrafo, substituir o trecho “indicam a existéncia de sistemas e respostas
diferentes no ciclo atmosférico, terrestre e oceanico” por “apontam para a
existéncia de processos e respostas diferentes nos componentes do sistema
climatico terrestre”; reorganizar a segunda frase do terceiro paragrafo; melhorar a
escrita da ultima frase do terceiro paragrafo; na primeira frase do quarto paragrafo
substituir “cretaceo” por “Cretaceo”, “era de estabilidade” por “era estavel”, e “entre
1 a 5 milhdes” por “com duracdo entre 1 a 5 milhdes”. No item 1.6.2: substituir
“oferecem” por “fornecem” na primeira frase do primeiro paragrafo; substituir
“fertilidade” por “fertilizacdo” na segunda frase do terceiro paragrafo; a escrita da
primeira frase do Ultimo pardgrafo precisa ser melhorada; verificar a palavra
“biograficos” na ultima frase do ultimo paragrafo; substituir a palavra “descobrir” por
“entender” na ultima frase do ultimo paragrafo.

9) As Conclusdes apresentadas estdo de acordo com os Objetivos do trabalho.
Sugiro substituir “o que” por “que” na primeira frase do primeiro paragrafo. Na
primeira frase do segundo paragrafo sugiro substituir “do gréo” por “dos graos”. Na
segunda frase do segundo paragrafo sugiro trocar “também indicam” por “também
apontam”. Na terceira frase do segundo paragrafo sugiro substituir “Especulamos

gue” por “Com base nestes resultados, sugerimos que”.

10) Sugiro que seja realizada uma conferéncia na listagem e na formatacdo do
texto das referéncias bibliograficas. Verifiquei que a referéncia Erbacher et al.
(2001) esta citada no texto, mas ndo esta apresentada na lista de referéncias.

11) O artigo submetido (Capitulo IlI) detalha os principais resultados da pesquisa
desenvolvida durante o mestrado. O manuscrito foi elaborado em conjunto com
uma equipe excelente de profissionais e foi submetido a um dos periddicos
cientificos mais relevantes da area de geociéncias.

Diante dos aspectos listados, qualifico a Dissertagdo apresentada com conceito B
(Bom).

€)C
Assinatura: Data: 06/01/2023

Ciente do Orientador:
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ANEXO |

Titulo da Dissertacao:

“Magnetismo ambiental da Transicdo Aptiano-Albiano no testemunho Poggio
le Guaine, Italia Central”

Area de Concentracéo: Geociéncias

Autora: Djeniffer Smaniotto Souza da Silva

Orientador: Prof. Dr. Jairo Francisco Savian

Examinador: Prof. Dr. Gelvam André Hartmann

Data: 19 de janeiro de 2023.

Conceito: Excelente

PARECER:
O trabalho de dissertacao intitulado: “Magnetismo ambiental da Transicdo Aptiano-
Albiano no testemunho Poggio le Guaine, Itdlia Central” apresentado pela candidata a
mestre, Djeniffer Smaniotto Souza da Silva, apresenta resultados inéditos e é de
interesse da comunidade cientifica que estuda os eventos paleocliméticos e
paleoceanograficos desse intervalo de tempo.
Os objetivos da dissertacao foram determinar dados de magnetismo ambiental para
compreender as variacfes da mineralogia magnética em resposta ao Evento Anoxico
Oceanico 1b (EAO 1b), no testemunho Poggio le Guaine (PLG), Italia, e comparar com
resultados de is6topos de carbono e oxigénio.
As andlises de magnetismo ambiental foram feitas em 592 amostras e as andlises
isotopicas em 22 amostras do testemunho PLG. Os resultados dessas analises foram
integrados em um artigo submetido para a revista Global and Planetary Change, que
se encontra inserido no corpo da dissertacéo.
Os principais aspectos e recomendacdes a serem realizadas no texto da dissertacao
foram apontados e comentados no arquivo PDF da dissertacdo, anexo a este
documento para avaliacdo pela candidata e pelo seu orientador.
Considero a dissertacdo bastante satisfatoria, recomendo sua aprovacao e parabenizo
a candidata e seu orientagor pelo excelente trabalho realizado.

WA
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