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Ciclo biogeochimico del mercurio
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A PRIMARIE: mobilizzazione del Hg nelle
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Gonzalez-Raymat et al., 2017, Env.Poll. idrici)




Ciclo biogeochimico del mercuro

Atmosphere:
4400 (450%) Net evasion (gaseous
elemental mercury)
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Best estimates of mercury stored and cycling through the global environment
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Anthropogenic mercury emissions and releases (tonnes per year)

Netvertical transport

e Deep waters:
Natural mercury emissions and releases (tonnes per year) 190 000 (12%)

n Re-emission/re-mobilization (natural and legacy mercury, tonnes per year)
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100 Amount of mercury stored, tonnes
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Percentage increase in mass due to human activities

UNEP, 2019




Fonti di emissione del Hg

Ariya et al., 2015

UNEP, 2019



Monitoraggio Hg atmosferico

1. Aspirazione attiva del camplone doéoari a
a) Postazioni fisse j
b) Strumentazione portatile

2. Campionatori passivi

3. Biomonitoraggio

LUMEX RA915M (AAS)

Xanthoria parietina

Cabassietal., 2022 McLagan et al., 2016

Ren et al., 2020



Monitoraggio Hg atmosferico

CAMPIONAMENTO ATTIVO CAMPIONAMENTO PASSIVO

Vantagqi Vantagai

A Bassi valori di concentrazione (adatto per studi di A Monitoraggio continuo su lungo periodo
background) A Elevata risoluzione spaziale (mappatura pill precisa)

A Elevata risoluzione temporale (minuti/secondi) A Portabilita ed economicita

A Possibilita di discriminare le diverse forme di Hg

Svantagqgi
Svantagagl A Difficolta a monitorare concentrazioni di background

Limitato numero di misure nello spazio Forte influenza dei parametri atmosferici
Necessita alimentazione (temperatura, umidita, turbolenza)

A
Necessita operatore esperto A Difficolta nel discriminare le diverse forme di Hg
Costi elevati A Degradazione-s at ur azi one del | 63

To o Io I




W mercurio in atmosfera
e x Aerosoldroplef

Surface chemisfy

A 3 diverse forme: Hg® (GEM: Gaseous

Hgo(SI
g Q  Adsorption Elemental Mercury, ~95% del totale), Hg?",
5 a
5 g —= -
§ 5 Desorption Hg p
Hglm' Hg"m 4 aterset Itiphase

A Background emisfero boreale = 1.5-1.7 ng m=3
(Sprovieri et al., 2010)

Gas phase chemistry

O /0s Bl |5
Ariya et al., 2015; Chem. Rev.
GEM RGM
Fonti naturali e antropiche Fonti antropiche e ossidazione GEM
Alta tensione di vapore Bassa tensione di vapore
Elevata persistenza (0,562 y) Adsorbimento sul particolato
Trasporto a lunga distanza Deposizioni umide e secche

A Tra zone marine, rurali e urbane si osservano concentrazioni e pattern temporali (sia giornalieri che
stagionali) diversi in funzione di numerosi fattori (es. radiazione solare, venti e rimescolamento
at mosferico, distanza dalle sorgenti antropiche,




W mercurio in ambiente marnno

atmosphere

Hg?* specie chiave nel ciclo biogeochimico
del Hg in acqua:
A Complessazione e sedimentazione
A Metilazione
A Riduzione a Hg°
A Sedimenti: sink e/o fonte secondaria

A Deposizioni atmosferiche (umide e secche) \ /{a)bfotic\
rincipale fonte di Hg in ambiente oceanico
o : Biota [KCl MHo RE Dt

3]

A Apporti legati al trasporto fluviale, scarichi t

diretti o erosione importanti solo in aree
MMH Hg(ll
Biota [ - oW
a)biotic

costiere
Fitzgerald et al., 2007

HT inputs?
Ha® Ha(il), MMHg

sediment
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A Fotochimica (irraggiamento UV, abbondanza e struttura materia organica disciolta)

A Biotica (detossificazione, dark reduction, rilascio essudati riducenti)
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Flussi effusivi all’intedfacoid azqua-ana c

A Oceani responsabili di circa 1/3 emissioni GEM globali

A Potenziale via di detossificazione p e r a c ¢ dispdnibile per 1§ meitilazione) o n e

A Emissione in forma di Hg® volatile (in acqua indicato come DGM, Dissolved Gaseous Mercury) formato per via:

UVA Intensity (W/m2)



Flussi effusivi all’intedfacoid azqua-ana c

A Flussi innescati quando le acque superficiali

. . 0 _Oxidation 2
risultano soprasature in Hg Hg”

Reduction
secondo | 6equilibrio prev =
O SR >1 = EMISSIONE 0GM (pg/t) b F‘Ti’“j e Eepgsitiorr
YY 000 ———— <: of 2 = g 7 Photo oxidation
00u SR < 1 = DEPOSIZIONE Photo reduction

SRsaturationrate 2
[DGM]=concentrazione DGM in acqua o 3505
[GEM]=concentrazione GEM in aria poczipo

~Fall 2004 /

H=costante di Henry (0.33 a 298 K per il Hg) 1500 | Summer 2009

——Fall 2011

£
~=Fall 2012
§ 2000 ~—Summer 2015

Biotic oxidation

Sorption Biotic reduction

Desorption

A Svariati fattori influenti:
Concentrazioni di Hg in acqua e aria J

Radiazione incidente, temperatura, salinita \
Presenza di particellato e materia organica 3500 | !
Turbolenza (vento, correnti, onde, maree)

To I Do Do

Kotnik et al., 2017

A Stima attraverso metodi diretti (camere di flusso) o indiretti (modelli micrometeorologici, eddy
covariance, ¢é)



Camere di flusso

Flussi stimati in base alla variazione delle concentrazioni
di GEM all éinterno di uno

Parete trasparente (pl exi

Accoppiate ad analizzatori in continuo di Hg gassoso

u

Assenza di n

dimensioni in letteratura

protocoll o

| Shiet al., 2020

Al rods

S

gl

standard Y di

verse

Sizmuret al., 2017

f

oOr me

1) glass chamber
(2) Teflon™ frame
(3) four inlets

(4) silicone tubes

(5) connecting piece

(6) two gold traps

(7) battery operated pump
(8) integrated gas flow meter|

(9) cylinder

()




ater quality
probe

Bagnato etal., 2014 Cizdziekt al., 2019 Graydornet al.,, 2006




Camere di flusso

Construction
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Livingston and Hutchinson, 1995



Camere di flusso
Schemi di funzionamento

CAMERA DI ACCUMULO CAMERA DI FLUSSO DINAMICA

Analizzatore
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Analizzatore di
gas (Q)
contaminante contaminante
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Camere di flusso

Vantaggi
A Elevata sensibilita per le condizioni di sito

A Adatte per lo studio delle dinamiche alla base dei processi
A Semplice applicazione in contesti ambientali diversi
A Semplice utilizzo, versatilita, portabilitd e costi contenuti

Svantaqgai

A Mancanza di un protocollo standard di misura

A Alterazione delle condizioni micrometeorologiche interne (es. temperatura, vento)
A Ridotta impronta a terra

A Possibili bias nella stima dei flussi dati da:
A Parametri della camera (turnover time, forma, dimensione)
A lnstaurarsi di flussi turbolenti alld




Caso studio:

FI us s i di Hg gassoso-armlinlambientiier

costieri contaminati

Science of the Total Environment 668 (2019) 925-935

Contents lists available at ScienceDirect

Science of the Total Environment

journal homepage: www.elsevier.com/locate/scitotenv

N~

Diurnal fluxes of gaseous elemental mercury from the water-air L))

interface in coastal environments of the northern Adriatic Sea ”"“““

Federico Floreani?, Alessandro Acquavita °, Elisa Petranich ¢, Stefano Covelli *“*
OBIETTIVI DELLO STUDIO
Determinazione dei fl ussi e#fafruisa viin ddii v@BEM ialsliétiin tde r fuancodapuam aa
di Grado):
A Individuazione dei principali fattori influenti
Avalutazione di unbdeventuale variabilit”™ stagionale
Avalutazione del possibile | egame tra fl ussi e contaminazi o



1. Aree di studio §

Marano and Grado lagoon

VN3? S

ST, " fishfarm 8%
A VN1 e VN3: valle da pesca Sl o o
v, ;T_:. / u
(Val Noghera) Arthem Adriatic Sea of Trieste
A G: ambiente lagunare aperto | Trieste ‘-

A P: zona meno contaminata
del Golfo di Trieste

10 15 20km

Floreani et al., 2019
A Val Noghera gia caratterizzata: A 3 campagne stagionali (estate-

A Contaminazione da Hg del sedimento e autunno-inverno)
mobilit”™ verso Petadiconna 0 ua S . .
etal., 2018a) A ° 516 thistirazioni lungo il periodo

A Stato trofico (Petranich et al. 2018b) diurno



Grado

Pirano




Le valli da pesca

A 14% della superfice lagunare, sede di
tradizionali attivita di acquacultura

A Ambienti confinati delimitati da
arginature

A Ridotto scambio idrico attraverso poche
aperture (chiaviche)

A Ambienti molto sensibili alla
contaminazione da Hg




2. Materiali e metodi g npus———
2.1 Flussi effusivi Hg Floa—w—‘er .

B

A Camera di flusso flottante trasparente in
Plexiglas® (Bagnato et al., 2013)

A Misura in continuo
camera (AAS: Lumex RA915-M)

Tempo di misura: 10-15 min
Hg analyzer

F=flusso Hg [ng m? h1]

0 O  O=flusso di aspirazione dello strumento [m3 s
— A=area di base della camera [m?] air
0 C=concentrazione GEM alla f

C=concentraziinince IGIEMe aap ihled)i m

Floreani et al., 2019
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2. Materiali e metodi
2.2 Parametri accesson

a) Dati meteorologici (ARPAFVG-OSMER)

b) Parametri chimico-fisici acqua superficiale
T Temperatura, pH, Eh, EC, salinita, O, disciolto

c) Hg totale disciolto (< 0.45 em): CV-AFS

GEM atmosferico: ZAAS-HFM

AnalytikJenaMercur

LUMEX RA915M

Floreani et al., 2019



3. Risultati
3.1 Flussi effusivi medi di GEM

A Evidente variabilita stagionale:
A Effetti della radiazione
A Solubilita del DGM
A Attivita microbica

60 mPp

. [ o A Flussi paragonabili tra i vari siti
. I s nonostante le diverse

- i- T concentrazioni di Hg totale

disciolto

Hg evasional fluxes (daily average)

Hg flux [ng m2 hl]

Summer Autumn Winter
Range min-max fl A Valori relativamente elevati
DHa (09 L) ussingmon) A Ambiente costiero
Pirano (P) <0.6371 5.47 6.031 68.0 A Contaminazione
Grado (G) 1.0671 26.5 11.47 97.4
VN1 3.457 71.5 15.97 86.8
VN3 0.8571 44.5 16.47 64.0

Floreani et al., 2019



3. Risultati

3.1 Flussi effusivi medi di GEM

Hg evasion flux [ng m2 hl]
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Floreani et al., 2019



3. Risultati

3.2 Correlazione flussi GEM - radiazione e temperatura

Radiation - Hg flux Water temperature - Hg flux
100 100
% 90
G_S
80 ® 80 / G_S
o /"f,.’ "7_‘ 70
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g oA P i)~ = /./ e
5 VN3 A" i = e oA o P gl
= < UNLA 5 w0 3 e o
s T o = r=0.781 (G-Grado) = [ 7 WN1LA-T @ —r=0.997,<0.05 (G-Grado)
. VN1 W o |PA == r=0.999, p<0.01 (VN1) 20 4 L - — r=0.987 (VN1)
e r=0.696 (VN3) wNi_w T T yney -
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2 m./ ‘P_W T arfrsle ' 10 GwW PWwW — r=0.950 (P-Piran)
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Floreani et al., 2019



3. Risultati

3.3 Variazione giornaliera flussi GEM

AR Smia{s] A Assenza di un trend diurno comune
Summer Autumn Winter Summer Autumn Winter
2 ) ¥ . .
o R Y4 .2 A Scarsa corrispondenza con gli
e 2z |5 o] *“T 2 andamenti di radiazione e
s 20 '15% 5 0 4 ; v B FE A
2% P s Lo tes temperatura del |l dac
: E | TR
SIFES $Ie A Elevata sito-specificita:
A Esaurimento pool DGM
Val Noghera - VN1 Val Noghera - VN3 disponibile ad evasione (P, VN1,
Autumn Winter 5 100 Summer Autumn Winter 35 VN 3)
- | 5 A Possibile influenza condizioni
T S 5 idrodinamiche col
i (52 |5 ] (P: vento; G: flusso tidale)
= 30 3 . .. TN
= SR b = A Evasione limitata da torbidita
"8 o 8 (VN1 e VN3)

Floreani et al., 2019



Estensione:

Flussi di Hg gassoso durante le 24 ore

Environmental Pollution 332 (2023) 121926

Contents lists available at ScienceDirect

E
’ Environmental Pollution
,-v' ¥ Ll
ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/envpol
Dissolved gaseous mercury production and sea-air gaseous exchange in s

impacted coastal environments of the northern Adriatic Sea™

Federico Floreani ™", Nicold Barago®, Katja Klun , Jadran Faganeli ¢, Stefano Covelli ®

OBIETTIVI DELLO STUDIO

Alndagare |l e dinamiche alla base-adédia fdluusasit edil 6GENM ea lol @ir Btoe
e P) caratterizzati da condizioni estremamente diverse in termini di:
A Grado di contaminazione
A Idrodinamicita

Avalutare | 6eventuale contributo complessivo dell devasione



Aree di studio

Idrija Hg mine

% (<70 km)

I3

Torviscosa
CAP

Marano and

Grado Lagoon _
Gulf of Trieste

N Northern Adriatic Sea

A

primavera)

Val Noghera fish farm

PR

A Monitoraggio nelle stagioni pitl favorevoli per il rilascio di GEM (estate, autunno e

Floreani et al., 2023¢



Materiali e metodi
Determiinazione del DGM

A Campione
con un flusso costante di gas in un sistema
chiuso

[DGM]=conc. Hg gassoso in acqua
[GEM]¢;=conc. Hg gassoso nell o spa
H=costante di Henry del Hg al

d6acqguwabblisgot t o

A GEM cestrattoé convogl i®
Lumex
"000 RAS 1M
[0 "0l —0

Intake of
Hg (0) GEM

by Lumex

introduced
into the

water sample

h Q5 NJetald 2019



DGM concentrations

. . N .
Principali risultati .
DGM e flussi R
o Site
g 400+ . E "
A Flussi paragonabili nonostante il diverso livello di 5 B9 PR
contaminazione 20| EP $
A In valle da pesca: é
A Rilevante produzione di DGM (anche di notte, biotica?) ma 0 .'i' .% |
esigua percentuale totale disciolto (< 5%) Summer  Autumn  Spring
A Hg perso per volatilizzazione ~— un®d8fsgua percen
totale presente in acqua 801 .
Dissolved Hg lost through volatilisation
60
60- o
— E Site
s 2 40l . . B2 w
= 40- site E =
= lVN .3"; .
E; PR T 504
é’ 20 $I$|
— ’
0

. Sun';mer Autl'lmn Splling
Summer Autumn Spring

Floreani et al., 2023a



Principali risultati
Variabilita giornaliera

A Presenza di un lag tra radiazione e
DGM

A DGM e flussi relativamente costanti
di notte in Val Noghera

A Forte influenza condizioni
idrodinamiche

A VN: scarsa dinamicita limita scambi
gassosi
A P: picchi di emissione corrispondenti a

maggior turbolenza
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Floreani et al., 2023a

F200

r150

100

(,16d) woa

(o))
o

1000

(,16d) woa

0



Principali risultati
Variabilita giornaliera

Pirano
A Presenza di un lag tra radiazione e — -
DGM 4
. . . — 751 751 *
A DGM e flussi relativamente costanti FREE _v/ i .
. . ‘;i r;: Y L. 3
di notte in Val Noghera 3 B MAA
A Forte influenza condizioni 200y MR\ 0.3
. . . 5 257 L 259
idrodinamiche 3 H
A VN: scarsa dinamicita limita scambi ol o S WHH ﬁﬂﬁhﬁﬁ 0.0
gassosi (§> @ (§> & ,L(P & %Q' \é:‘ p{’i@ & c’.Q»(ﬂ.'Q ey u@«b Q.Q
A |P: picchi di emissione corrispondenti a Time (UTC+01:00)
maggior turbolenza | O Hg' flux & Waves height @ Surface current|

Floreani et al., 2023a



W mercurio in ambiente terrestre

Presente in diverse forme (Hg-OM, HgsS,

Hg®%, ¢é) che influenzano é::b
dd

. . : : d
A In zone incontaminate il Hg deriva

Q0

principalmente da deposizioni atmosferiche » § L‘ﬁﬂg”
==
=8 A
A Rapida immobilizzazione (complessazione, o

adsorbimento sulle superfici)

Radiation
4

A Emissione secondaria in forma gassosa * S o
(Hg®) dopo desorbimento in funzione di (oo, SV
vari fattori

: Adsorbed -2
A Horizon Hg'" STEP 1 Hg

Pannu et al., 2014

A Temperatura aria e suolo : (reducible)
o L (non-reducible)
A Radiazione incidente
- . Adsorbed
A Concentrazioni Hg atmosferico SHogr &
A Grado di copertura e disturbo del
suolo
A

Abbondanza e struttura materia
organica



Caso studio:

Flussi'di Hg gassoso da suoli contaminati

Environmental Pollution 318 (2023) 120921

Contents lists available at ScienceDirect

Environmental Pollution

ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/envpol

Gaseous mercury evasion from bare and grass-covered soils contaminated — (%&
by mining and ore roasting (Isonzo River alluvial plain,
Northeastern Italy)™

Federico Floreani ", Valeria Zappella®, Jadran Faganeli®, Stefano Covelli®

OBIETTIVI DELLO STUDIO
A Indagare la possibile ri-emissione di Hg gassoso da suoli contaminati da Hg nella pianura isontina valutando:
A Variabilita stagionale (estate, autunno, inverno)

A Variabilita diurna (in funzione soprattutto di radiazione incidente e temperatura)
A Influenza della presenza o assenza di copertura erbacea



Introduzione

Flussi Hg suolo-aria pianura isontina

A Misure ad intervalli di tempo regolari lungo il periodo
diurno (circa 1h) sia su suolo nudo che coperto da
vegetazione erbacea

A THg nei suolo = 2-25 mg/kg (> 70% U-HgS:
contaminazione di origine mineraria)



