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SCAMBI GASSOSI DI 

Hg TRA ATMOSFERA E 

SUPERFICI NATURALI



Ciclo biogeochimico del mercurio

Fonti di emissione naturali:

Å PRIMARIE: mobilizzazione del Hg nelle

riserve litosferiche;

Å SECONDARIE: re-emissione del Hg 

precedentemente deposto (suoli, corpi

idrici)Gonzalez-Raymat et al., 2017, Env.Poll.



Ciclo biogeochimico del mercurio

UNEP, 2019



Fonti di emissione del Hg

UNEP, 2019

Ariya et al., 2015



Monitoraggio Hg atmosferico
1. Aspirazione attiva del campione dôaria

a) Postazioni fisse

b) Strumentazione portatile

2. Campionatori passivi

3. Biomonitoraggio

Cabassi et al., 2022

Ren et al., 2020

TEKRAN 2537X (CV-AFS)

LUMEX RA915M (AAS)

1a

1b

2

3

Xanthoria parietina

McLagan et al., 2016



Monitoraggio Hg atmosferico

CAMPIONAMENTO ATTIVO

Vantaggi

Å Bassi valori di concentrazione (adatto per studi di 

background)

Å Elevata risoluzione temporale (minuti/secondi)

Å Possibilità di discriminare le diverse forme di Hg

Svantaggi

Å Limitato numero di misure nello spazio

Å Necessità alimentazione

Å Necessità operatore esperto

Å Costi elevati

CAMPIONAMENTO PASSIVO

Vantaggi

Å Monitoraggio continuo su lungo periodo

Å Elevata risoluzione spaziale (mappatura più precisa)

Å Portabilità ed economicità

Svantaggi

Å Difficoltà a monitorare concentrazioni di background

Å Forte influenza dei parametri atmosferici 

(temperatura, umidità, turbolenza)

Å Difficoltà nel discriminare le diverse forme di Hg

Å Degradazione-saturazione dellôadsorbente



Il mercurio in atmosfera

ÅTra 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 

atmosferico, distanza dalle sorgenti antropiche, composizione chimica dellôatmosfera, é)

Ariya et al., 2015; Chem. Rev.

Å3 diverse forme: Hg0 (GEM: Gaseous

Elemental Mercury, ~95% del totale), Hg2+,

Hg-p

ÅBackground emisfero boreale = 1.5-1.7 ng m-3

(Sprovieri et al., 2010)

GEM RGM

Fonti naturali e antropiche Fonti antropiche e ossidazione GEM

Alta tensione di vapore Bassa tensione di vapore

Elevata persistenza (0,5õ2 y) Adsorbimento sul particolato

Trasporto a lunga distanza Deposizioni umide e secche



Il mercurio in ambiente marino

Å Hg2+ specie chiave nel ciclo biogeochimico 

del Hg in acqua:

Å Complessazione e sedimentazione

Å Metilazione

Å Riduzione a Hg0

Å Sedimenti: sink e/o fonte secondaria

Å Deposizioni atmosferiche (umide e secche) 

principale fonte di Hg in ambiente oceanico

Å Apporti legati al trasporto fluviale, scarichi 

diretti o erosione importanti solo in aree 

costiere

Fitzgerald et al., 2007



Flussi effusivi allôinterfacciaacqua-aria

Å Oceani responsabili di circa 1/3 emissioni GEM globali

Å Potenziale via di detossificazione per lôambiente acquatico (riduzione Hg2+ disponibile per la metilazione)

Å Emissione in forma di Hg0 volatile (in acqua indicato come DGM, Dissolved Gaseous Mercury) formato per via:

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

Å Biotica (detossificazione, dark reduction, rilascio essudati riducenti)

Dill et al., 2006
OôDriscollet al., 2019



Flussi effusivi allôinterfacciaacqua-aria

Kotnik et al., 2017

Å Flussi innescati quando le acque superficiali 

risultano soprasature in DGM rispetto allôatmosfera 

secondo lôequilibrio previsto dalla legge di Henry

ὛὙ ὈὋὓ
Ὄ

ὋὉὓ

Å Svariati fattori influenti:

Å Concentrazioni di Hg in acqua e aria

Å Radiazione incidente, temperatura, salinità

Å Presenza di particellato e materia organica

Å Turbolenza (vento, correnti, onde, maree)

SR=saturationrate
[DGM]=concentrazione DGM in acqua
[GEM]=concentrazione GEM in aria
H=costante di Henry (0.33 a 298 K per il Hg)

Å Stima attraverso metodi diretti (camere di flusso) o indiretti (modelli micrometeorologici, eddy

covariance, é)

SR > 1 = EMISSIONE

SR < 1 = DEPOSIZIONE



Camere di flusso

Sizmuret al., 2017

Rinklebeet al., 2009

Shiet al., 2020

Å Flussi stimati in base alla variazione delle concentrazioni 

di GEM allôinterno di uno spazio confinato

Å Parete trasparente (plexiglas, teflon, quarzo, é)

Å Accoppiate ad analizzatori in continuo di Hg gassoso

Å Assenza di un protocollo standard Ÿ diverse forme e 

dimensioni in letteratura



Bagnato et al., 2014
Cizdzielet al., 2019

Sizmuret al., 2017

Canario et al., 2017

Graydonet al., 2006



Camere di flusso

Livingston and Hutchinson, 1995

CHIUSE

APERTE



Camere di flusso
Schemi di funzionamento

CAMERA DI ACCUMULO CAMERA DI FLUSSO DINAMICA
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Camere di flusso

Vantaggi

Å Elevata sensibilità per le condizioni di sito

Å Adatte per lo studio delle dinamiche alla base dei processi

Å Semplice applicazione in contesti ambientali diversi

Å Semplice utilizzo, versatilità, portabilità e costi contenuti

Svantaggi

Å Mancanza di un protocollo standard di misura

Å Alterazione delle condizioni micrometeorologiche interne (es. temperatura, vento)

Å Ridotta impronta a terra

Å Possibili bias nella stima dei flussi dati da:

Å Parametri della camera (turnover time, forma, dimensione)

Å Instaurarsi di flussi turbolenti allôinterno



Caso studio:

Flussi di Hg gassoso allôinterfaccia acqua-aria in ambienti 

costieri contaminati

OBIETTIVI DELLO STUDIO

Determinazione dei flussi effusivi di GEM allôinterfaccia acqua-aria in diversi siti di unôarea costiera altamente contaminata (laguna 

di Grado):

ÅIndividuazione dei principali fattori influenti

ÅValutazione di unôeventuale variabilit¨ stagionale

ÅValutazione del possibile legame tra flussi e contaminazione di sedimenti e colonna dôacqua



1. Aree di studio

Å VN1 e VN3: valle da pesca 

(Val Noghera)

Å G: ambiente lagunare aperto

Å P: zona meno contaminata 

del Golfo di Trieste

Floreani et al., 2019

Å Val Noghera già caratterizzata:
Å Contaminazione da Hg del sedimento e 

mobilit¨ verso colonna dôacqua (Petranich

et al., 2018a)

Å Stato trofico (Petranich et al. 2018b)

Å 3 campagne stagionali (estate-

autunno-inverno)

Å 5/6 misurazioni lungo il periodo 

diurno



Pirano Grado

VN1 VN3



Le valli da pesca

Å 14% della superfice lagunare, sede di 

tradizionali attività di acquacultura

Å Ambienti confinati delimitati da 

arginature

Å Ridotto scambio idrico attraverso poche 

aperture (chiaviche)

Å Ambienti molto sensibili alla 

contaminazione da Hg



2. Materiali e metodi
2.1 Flussi effusivi Hg

Å Camera di flusso flottante trasparente in 

Plexiglas® (Bagnato et al., 2013)

Å Misura in continuo GEM allôinterno della 

camera (AAS: Lumex RA915-M)

Å Tempo di misura: 10-15 min

Floreani et al., 2019

Floating chamber

Lumex RA915M

Ὂ
ὗ ὅ ὅ

ὃ

F=flusso Hg [ng m-2 h-1]

Q=flusso di aspirazione dello strumento [m3 s-1]

A=area di base della camera [m2]

Cf=concentrazione GEM alla fine dellôesperimento (outlet)

Ci=concentrazione GEM allôinzio dellôesperimento (inlet)



Concentrazioni di GEM allôinterno della camera

Ci

Cf



2. Materiali e metodi
2.2 Parametri accessori

a) Dati meteorologici (ARPAFVG-OSMER)

b) Parametri chimico-fisici acqua superficiale
ï Temperatura, pH, Eh, EC, salinità, O2 disciolto

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

d) GEM atmosferico: ZAAS-HFM

Floreani et al., 2019

AnalytikJena Mercur

LUMEX RA915M

c

d



3. Risultati
3.1 Flussi effusivi medi di GEM

Å Evidente variabilità stagionale:
Å Effetti della radiazione

Å Solubilità del DGM

Å Attività microbica

Å Flussi paragonabili tra i vari siti 

nonostante le diverse 

concentrazioni di Hg totale 

disciolto

Å Valori relativamente elevati
Å Ambiente costiero

Å Contaminazione 

Floreani et al., 2019

Sito
Range min-max

DHg (ng L-1)

Range min-max fl

ussi (ng m-2 h-1)

Pirano (P) < 0.63 ï5.47 6.03 ï68.0

Grado (G) 1.06 ï26.5 11.4 ï97.4

VN1 3.45 ï71.5 15.9 ï86.8

VN3 0.85 ï44.5 16.4 ï64.0



3. Risultati
3.1 Flussi effusivi medi di GEM

Floreani et al., 2019



3. Risultati
3.2 Correlazione flussi GEM ïradiazione e temperatura

Floreani et al., 2019



3. Risultati
3.3 Variazione giornaliera flussi GEM

Å Assenza di un trend diurno comune

Å Scarsa corrispondenza con gli 

andamenti di radiazione e 

temperatura dellôacqua

Å Elevata sito-specificità:

Å Esaurimento pool DGM 

disponibile ad evasione (P, VN1, 

VN3)

Å Possibile influenza condizioni 

idrodinamiche colonna dôacqua 

(P: vento; G: flusso tidale)

Å Evasione limitata da torbidità 

(VN1 e VN3)

Floreani et al., 2019



Estensione:

Flussi di Hg gassoso durante le 24 ore

OBIETTIVI DELLO STUDIO

ÅIndagare le dinamiche alla base dei flussi di GEM allôinterfaccia acqua-aria durante lôintero arco delle 24h in due ambienti (VN3 

e P) caratterizzati da condizioni estremamente diverse in termini di:

ÅGrado di contaminazione

Å Idrodinamicità

ÅValutare lôeventuale contributo complessivo dellôevasione di GEM nel ridurre la disponibilit¨ di Hg in colonna dôacqua



Aree di studio

VN

PR

Floreani et al., 2023a

Å Monitoraggio nelle stagioni più favorevoli per il rilascio di GEM (estate, autunno e 

primavera)



Materiali e metodi
Determinazione del DGM

Å Campione dôacqua sottoposto a bubbling

con un flusso costante di gas in un sistema 

chiuso

Å GEM çestrattoè convogliato allôanalizzatore 

Lumex

hΩ5ǊƛǎŎƻƭƭet al., 2019

ὈὋὓ
ὋὉὓ

Ὄ
[DGM]=conc. Hg gassoso in acqua

[GEM]eq=conc. Hg gassoso nello spazio di testa allôequilibrio

H=costante di Henry del Hg alla temperatura dellôesperimento



Principali risultati
DGM e flussi

Å Flussi paragonabili nonostante il diverso livello di 

contaminazione

Å In valle da pesca:
Å Rilevante produzione di DGM (anche di notte, biotica?) ma 

esigua percentuale totale disciolto (< 5%)

Å Hg perso per volatilizzazione ¯ unôesigua percentuale del 

totale presente in acqua

Floreani et al., 2023a



Principali risultati
Variabilità giornaliera

Å Presenza di un lag tra radiazione e 

DGM

Å DGM e flussi relativamente costanti 

di notte in Val Noghera

Å Forte influenza condizioni 

idrodinamiche
Å VN: scarsa dinamicità limita scambi 

gassosi

Å P: picchi di emissione corrispondenti a 

maggior turbolenza

Floreani et al., 2023a

VN

P



Principali risultati
Variabilità giornaliera

Å Presenza di un lag tra radiazione e 

DGM

Å DGM e flussi relativamente costanti 

di notte in Val Noghera

Å Forte influenza condizioni 

idrodinamiche
Å VN: scarsa dinamicità limita scambi 

gassosi

Å P: picchi di emissione corrispondenti a 

maggior turbolenza

Floreani et al., 2023a

VN

Pirano



Il mercurio in ambiente terrestre
Å Presente in diverse forme (Hg-OM, HgS, 

Hg0, é) che influenzano la mobilit¨

Å In zone incontaminate il Hg deriva 

principalmente da deposizioni atmosferiche

Å Rapida immobilizzazione (complessazione, 

adsorbimento sulle superfici)

Å Emissione secondaria in forma gassosa 

(Hg0) dopo desorbimento in funzione di 

vari fattori

Å Temperatura aria e suolo

Å Radiazione incidente

Å Concentrazioni Hg atmosferico

Å Grado di copertura e disturbo del 

suolo

Å Abbondanza e struttura materia 

organica

Pannu et al., 2014



Caso studio:

Flussi di Hg gassoso da suoli contaminati

OBIETTIVI DELLO STUDIO

ÅIndagare la possibile ri-emissione di Hg gassoso da suoli contaminati da Hg nella pianura isontina valutando:

ÅVariabilità stagionale (estate, autunno, inverno)

Å Variabilità diurna (in funzione soprattutto di radiazione incidente e temperatura)

Å Influenza della presenza o assenza di copertura erbacea



Introduzione

ÅMisure ad intervalli di tempo regolari lungo il periodo 

diurno (circa 1h) sia su suolo nudo che coperto da 

vegetazione erbacea

ÅTHg nei suolo = 2-25 mg/kg (> 70% Ŭ-HgS: 

contaminazione di origine mineraria)

Flussi Hg suolo-aria pianura isontina


