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Fonti di emissione naturali:

* PRIMARIE: mobilizzazione del Hg nelle
riserve litosferiche;
«  SECONDARIE: re-emissione del Hg

precedentemente deposto (suoli, corpi
idrici)



Fonti di emissione del Hg

TGM
(ng/m3) i

Ariya et al., 2015

UNEP, 2019



W mercurio in atmosfera
iy \ Aerosoldroplet“

Hge, — urecechemig b, - 3 diverse forme: Hg® (GEM: Gaseous
_g g Adsorption Elemental Mercury, ~95% del totale), Hg?%*,
3 g & Hg-p
] o Desorption
o e B
Hg\,, HI', 2 HEfeseEnous /MlItiphase .
& . « Background emisfero boreale = 1.5-1.7 ng m-
RO (Sprovieri et al., 2010)
OH(g)' OS(g)' Br.(g!’ Cl(g)’ l(g) B
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 (0,5+2 y) Adsorbimento sul particolato
Trasporto a lunga distanza Deposizioni umide e secche

« 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
atmosferico, distanza dalle sorgenti antropiche, composizione chimica dell’atmosfera, ...)




Monitoraggio Hg atmosferico

1. Aspirazione attiva del campione d’aria
a) Postazioni fisse
b) Strumentazione portatile

2. Campionatori passivi

3. Biomonitoraggio

i LS
Standalone GPS

Xanthoria parietina

Cabassi et al., 2022

McLagan et al., 2016

Ren et al., 2020



Ciclo biogeochimico del mercuro

Atmosphere:
4400 (450%) Net evasion (gaseous
elemental mercury)
600 1000 Deposition Deposition 3400
to land/ to oceans (2900-4000)
freshwater (250%)
Biomass
burning
N Soil and 3600 3800
Ge?genlc vegetation %’, P— L
5 ol Anthropogenic .
310%
Organic soils: 150 000 (15%) Surface ocean: 2600 (230%)
300 (13095)
Mineral soils: 800 000
Intermediate waters:

Best estimates of mercury stored and cycling through the global environment 120 000(265%)

[eAOWIA) BOIEd

Anthropogenic mercury emissions and releases (tonnes per year)

Net vertical transport

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

“ Re-emission/re-mobilization (natural and legacy mercury, tonnes per year)

100 Amount of mercury stored, tonnes
(%) Percentage increase in mass due to human activities

Geogenic

UNEP, 2019




W mercurio in ambiente marino

atmosphere

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

/)brotlc\

rincipale fonte di Hg in ambiente oceanico
et <- ) =
=

* Deposizioni atmosferiche (umide e secche)

injorg. part.

MMH H 1)
) o
a)biotic

Fitzgerald et al., 2007

*  Apporti legati al trasporto fluviale, scarichi
diretti o erosione importanti solo in aree

costiere !
Biota
sediment

HT inputs?
Hg® Hayll), MMHg
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»  Fotochimica (irraggiamento UV, abbondanza e struttura materia organica disciolta)

. Biotica (detossificazione, dark reduction, rilascio essudati riducenti)
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O’Driscoll et al., 2019
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Flussi effusivi all’interfaccia acqua-aria

*  Oceani responsabili di circa 1/3 emissioni GEM globali
« Potenziale via di detossificazione per 'ambiente acquatico (riduzione Hg2* disponibile per la metilazione)

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

UVA Intensity (W/m2)



Flussi effusivi all’interfaccia acqua-aria

Flussi innescati quando le acque superficiali
risultano soprasature in DGM rispetto all’atmosfera
secondo I'equilibrio previsto dalla legge di Henry

H go Oxidation H g 2+

Reduction

(gas)

SR = [DGM] H <: SR > 1 = EMISSIONE I S — S i
= _— ) Photo oxidation
“[GEM] air SR < 1 = DEPOSIZIONE Bhoto rducton

SR=saturation rate 9

[DGM]=concentrazione DGM in acqua Y [P Biotic oxidation
[GEM]=concentrazione GEM in aria o Sorption Riotie reduction
H=costante di Henry (0.33 a 298 K per il Hg) ;e Suemenerido0d__J
E :::::i::; / Desorption
§ 2000 ~——Summer 2015 /
Svariati fattori influenti: (
2500 1
»  Concentrazioni di Hg in acqua e aria {
* Radiazione incidente, temperatura, salinita a
*  Presenza di particellato e materia organica 3500 | !

. Turbolenza (vento, correnti, onde, maree)

Kotnik et al., 2017

« Stima attraverso metodi diretti (camere di flusso) o indiretti (modelli micrometeorologici, eddy
covariance, ...)



Camere di flusso

Flussi stimati in base alla variazione delle concentrazioni
di GEM all'interno di uno spazio confinato

Parete trasparente (plexiglas, teflon, quarzo, ...)
Accoppiate ad analizzatori in continuo di Hg gassoso

Assenza di un protocollo standard — diverse forme e
dimensioni in letteratura

B Dynamic Flux i Shi et al., 2020
g% Chamber i K ) e B Y

Al rods

)
N

r J°— — ) e

Sizmur et al., 2017

(1) olass chamber
(2) Teflon™ frame
(3) four inlets
(4) silicone tubes
(5) connecting piece
6 (6) two gold traps
(6) (7) battery operated pump
(8) integrated gas flow meter
(9) cylinder

Rinklebe et al., 2009




B toetal., 2014 )
agnato Cizdziel et al., 2019 Graydon et al., 2006




Camere di flusso

CHIUSE

APERTE




Camere di flusso
Schemi di funzionamento

CAMERA DI ACCUMULO CAMERA DI FLUSSO DINAMICA

Analizzatore

1
1
1
1
1
1
i
cint i g Cout cln
————— - V| =———— = <-f---- e
Analizzatore (I;iusso
gas (Q)
contaminante contaminante
dC'nt V Q
Flusso = dlt * Flusso = (Coye — Cin) * 1




Camere di flusso

Vantaggi
« Elevata sensibilita per le condizioni di sito

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

Svantaqgaqi

« Mancanza di un protocollo standard di misura

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

Possibili bias nella stima dei flussi dati da:
* Parametri della camera (turnover time, forma, dimensione)
» Instaurarsi di flussi turbolenti all’'interno




Caso studio:

Flussi di Hg gassoso all’interfaccia acqua-aria in ambienti
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

Diurnal fluxes of gaseous elemental mercury from the water-air L))
. . . - Chogk for
interface in coastal environments of the northern Adriatic Sea —

Federico Floreani?, Alessandro Acquavita °, Elisa Petranich ?, Stefano Covelli **

OBIETTIVI DELLO STUDIO

Determinazione dei flussi effusivi di GEM all’'interfaccia acqua-aria in diversi siti di un’area costiera altamente contaminata (laguna
di Grado):

* Individuazione dei principali fattori influenti
« Valutazione di un’eventuale variabilita stagionale
» Valutazione del possibile legame tra flussi e contaminazione di sedimenti e colonna d’acqua



a5, A

1. Aree di studio [N

Marano and Grado lagoon

VN3? ot

a _; 2 4 fishfarm <@ 2"
* VN1 e VNS: valle da pesca [HaSis y Grado culf
v :_'_:. / u
(Val Noghera) ' Arthern Adriatic Sea of Triesta
* G: ambiente lagunare aperto | Trieste :

 P: zona meno contaminata
del Golfo di Trieste

10 15 20 km

Floreani et al., 2019

Val Noghera gia caratterizzata: « 3 campagne stagionali (estate-
«  Contaminazione da Hg del sedimento e autunno-inverno)
mobilita verso colonna d’acqua (Petranich . N . .
etal., 2018a)  5/6 misurazioni lungo il periodo

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



Grado

i

Pirano




2. Materiali e metodi
Flussi effusivi Hg

Camera di flusso flottante trasparente in
Plexiglas® (Bagnato et al., 2013)
Misura in continuo GEM all'interno della |
camera (AAS: Lumex RA915-M)

¥ o ‘L‘.;', «mM ;
Floating chamber

S e—

Lumex RA915M =

Tempo di misura: 10-15 min

F=flusso Hg [ng m? h1]
Q (Cf — (C;) Q=flusso di aspirazione dello strumento [m?® s7]
= A=area di base della camera [m?]
A Ci=concentrazione GEM alla fine dell’'esperimento (outlet)
C,=concentrazione GEM all'inzio dell’esperimento (inlet)

Hg analyzer

Floreani et al., 2019



Concentrazioni di GEM all’interno della camera

GEM (ng m3)
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3. Risultati
3.1 Flussi effusivi medi di GEM

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

50 mPp

> I N Flussi paragonabili tra i vari siti
40 VN1 .

. I s nonostante le diverse

20 i- T concentrazioni di Hg totale

disciolto

Hg evasional fluxes (daily average)

Hg flux [ng m2 h]

Summer Autumn Winter
Sit Range min-max [ Range min-max « Valori relativamente elevati
0 DH -1 2 h-1
g(ng L) fussi(ngm-hy) . Ambiente costiero

Pirano (P) <0.63-5.47 6.03 - 68.0 . Contaminazione
Grado (G) 1.06 — 26.5 11.4-97.4

VN1 3.45-715 15.9 — 86.8

VN3 0.85-445 16.4 — 64.0

Floreani et al., 2019



3. Risultati

3.1 Flussi effusivi medi di GEM

Hg evasion flux [ng m2 hl]

80

70

30

20

10

0

Coastal polluted ' Coastal I Offshore environments I Open ocean
environments | unpolluted | (marginal seas) | environments
| environments | I
| | |
| | |
¢ 2 ®FC
| | |
] oMM
| | |
| I |
| | & |
1" | |
. 2] 295l 35%5 3 12 525
01234567 8 9101112131415161718192021222324252627282930313233
Study site

Floreani et al., 2019



Hg flux [ng m2h?]

3. Risultati

3.2 Correlazione flussi GEM - radiazione e temperatura

Radiation - Hg flux

G_S
80 °
-
7 TUNLS
s P_S
G A o VN3_§6
o ot
VN3_A—" (P
® VN1 A L
T £ o ~ - r=0.781 (G-Grado)
VNL W ~TP_A == r=0.999, p<0.01 (VN1)
e r=0.696 (VN3)
= IN3W — r=1.000, p<0.01 (P-Piran)
W LPW
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Rad [kJ m?)

Hg flux [ng m2 h1)

100

70

50

30

20
10

Water temperature - Hg flux

/ -
PUN1_s

P

/./ e
VN3_A IS
e /._/""
7 UN1_A~ ®, 4o = r=0997,p<0.05 (G-Grado)
pe //I L - ~ r=0.987 (VN1)
VNLWS " LW r=0.810 (VN3)
GW PW = r=0.950 (P-Piran)
5 10 15 20 25 30 35

T H0 [°C]

Floreani et al., 2019



3. Risultati

3.3 Variazione giornaliera flussi GEM

Piran (F) Simtia (€] « Assenza di un trend diurno comune

Summer Autumn Winter Summer Autumn Winter

Te | ] ) .2 _ |
= 1t so |z %] a B -2 ¢  Scarsa corrispondenza con gli
felui.all ¢ mg 5o ’;’T ng andamenti di radiazione e

25 I oy e s s temperatura dell’acqua

» Elevata sito-specificita:
. Esaurimento pool DGM

Val Noghera - VN1 Val Noghera - VN3 disponibile ad evasione (P, VN1,
Winter Summer Autumn Winter 35 VN3)

. Possibile influenza condizioni

Autumn

w
-
i
g

DJOHL
23

— (=}
Z m - E o f idrodinamiche colonna d’acqua
3 [ & :; 5 (P: vento; G: flusso tidale)
E SRR : «  Evasione limitata da torbidita
B 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

Environmental Pollution
A

ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/envpol
Dissolved gaseous mercury production and sea-air gaseous exchange in Kt

impacted coastal environments of the northern Adriatic Sea™

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

OBIETTIVI DELLO STUDIO

+ Indagare le dinamiche alla base dei flussi di GEM all'interfaccia acqua-aria durante l'intero arco delle 24h in due ambienti (VN3
e P) caratterizzati da condizioni estremamente diverse in termini di:
* Grado di contaminazione
* ldrodinamicita

« Valutare I'eventuale contributo complessivo dell’evasione di GEM nel ridurre la disponibilita di Hg in colonna d’acqua



Aree di studio

Idrija Hg mine

) Q‘ ("73 km)

Val Noghera fish farm

Torviscosa
CAP

No2'St

Marano and
Grado Lagoon

Gulf of Trieste

N Northern Adriatic Sea

A

T
N.S'GF

Monitoraggio nelle stagioni piu favorevoli per il rilascio di GEM (estate, autunno e
primavera)

Floreani et al., 2023a



Materiali e metodi
Determiinazione del DGM

Campione d’acqua sottoposto a bubbling
con un flusso costante di gas in un sistema
chiuso

GEM «estratto» convogliato all’analizzatore
Lumex

_ [GEM]eq
[DGM] = ——

[DGM]=conc. Hg gassoso in acqua
[GEM]¢4=conc. Hg gassoso nello spazio di testa all'equilibrio
H=costante di Henry del Hg alla temperatura dell’esperimento

Lumex
RA915M

Intake of
Hg (0) GEM

by Lumex

introduced

into the

water sample |80
258

o o
°°o % o

O’Driscoll et al., 2019




DGM concentrations

. . L. .
Principali risultati .
600 -
DGM e flussi ~
o Site
§ 4007 . =R
» Flussi paragonabili nonostante il diverso livello di 5 B3 P
contaminazione 20| EP $
In valle da pesca: é
* Rilevante produzione di DGM (anche di notte, biotica?) ma 0 li' .% |
esigua percentuale totale disciolto (< 5%) Summer  Autumn  Spring
+  Hg perso per volatilizzazione & un’esigua percentuale del Hg' Fluxes
totale presente in acqua 80 .
Dissolved Hg lost through volatilisation
~ 601
60- &
— E Site
s 2 40l . . =Y
‘S‘i 40- SiteVN E =]
E l P P 00 .
f 20+ I:::Ié
0.
0 Summer Autumn Sprling

Summer Autumn Spring Fl ietal, 2023
oreani etal., a



Principali risultati

80 80 F200
DGM e flussi ol ~ oo P
~ | < . g
bl A (oo k1
3 E Summer Spring ;
20 g 50
— 75 75
. .. 0 oA - 0
Presenza di un lag tra radiazione e E  :om 02z
DGM R
. . I 2z S -
« DGM e flussi relativamente costanti di /‘ o5 Eos 012
. 50 & J00
notte in Val Noghera 1!
. L | n wbl,
« Forte influenza condizioni LY e, SSSFIISS P
idrodinamiche } Time (UTC+0100 %3
*  VN: scarsa dinamicita limita scambi gassgsi Lt [Ob fox = daves he'ghwsu:acemend =
+ | P: picchi di emissione corrispondenti a 10 T 20
maggior turbolenza . .

PP FE PP PPELPP PP S
TSR QT PTG ST TR TR ET N
Time (UTC+01:00)
[HHg' flux & DGM -@- UV radiation
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P PP PP PP S
TR ST P T

Floreani et al., 2023a



Presente in diverse forme (Hg-OM, HgsS,
Hgo, ...) che influenzano la mobilita

* In zone incontaminate il Hg deriva
principalmente da deposizioni atmosferiche

* Rapida immobilizzazione (complessazione,
adsorbimento sulle superfici)

*  Emissione secondaria in forma gassosa
(Hg®) dopo desorbimento in funzione di
vari fattori

Radiazione incidente
Temperatura aria e suolo
Concentrazioni Hg atmosferico

Grado di copertura e disturbo del
suolo

Abbondanza e struttura materia
organica

W mercurio in ambiente terrestre

dd

&

g 0
ol [H]g
] 2 t

8 i)

= e
= ie]
S »
: & B2
% Tl E
Solution .

(ions, DOM) Soil Particles #

(mineral, OM)

5 Adsorbed °2
A Horizon Hy' STEP 1 al¢

(non-reducible) (reducible)

Adsorbed
Hg'

Pannu et al., 2014




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

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



Introduzione

Flussi Hg suolo-aria pianuraisontina

13.51°E

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

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

13.58°E 13.65°E

o Joiie




Metodi

Stima flussi di Hg gassoso interfaccia suolo-aria

FOS-T1
350 V 5C
300 A y=1.0478x+ 11.944 - — %
250 R?=0.9993 A _61'
£
27 F = flusso (ng m2 h1)
s 150 V = vol 3
& o - = volume (m3)
0 | y=0.3743x+12.75 A = area di base (m?)
R?=0.9959 o
0 . : . : : : . oC/ ot = variazione
0 50 100 150 200 250 300 350 concentrazione GEM
Time (s) 3 el
o Suoloveg. @ Suolonudo nella Camera(ng m=s )




Risultaty

Flussi medi Hg gassoso all’interfaccia suolo-aria

Bare soils Vegetated soils

1000

-~
o
=1

500

Hg" Flux (ngmZh™")

250

0

FOS SAG SAV sCZ SsVI TUR FOsS

Site
= * = * Media globale siti minerari’

SAG SAV SCZ sVI TUR

Flux max
(ng m2 h)

Flux min
(ng m2 h1)

32.8+£10.1

Suoli nudi 800.2+178.8

15.2+4.5 344.6+36.2

Suoli vegetati

Season

. Summer
. Autumn
[ winer

- - = : Media globale siti naturalmente arricchiti’

Hg® Flux (ngm™2h")

a)

750+

500

250+

Flussi da suolo nudo significativamente piu
elevati che da suolo vegetato

Emissione massima in estate (irraggiamento, alte
temperature)

Buona correlazione Hg totale — flussi in estate e
autunno, soprattutto per i suoli privi di
vegetazione

Summer Autumn Winter
r=095p=00019 / r=0.77, p=0037 °
r=0.7,p=0.061e = = L4

r=0.77,p=0.035 150 R

200 r=0.15p=0.39

r =-0.00066, p=0.5
100
[ ]
100 o R
0le . .
0 [ ]
10 20 30 10 20 30 10 20 30
THg (mgkg™")

-8~ Bare soils =#= Vegetated soils

Floreani et al., 2023b; 1Agnan et al., 2016



MERCURIO GASSOSO IN ATMOSFERA

Summer

Autumn Winter

GEM (ngm™?)

c'ae-'i,
PN

fmi-,_ JTETYPLARL N

0 & o N N o e
F & Q9 S o F O &

1.5+1.8ng m=

Background emisfero boreale

Site

BS Start B¥ End

Adriatic Sea

Floreani et al., 2020, Atmosphere

|__ Gaseous elemental mercury (GEM ng m*)

Soglia di attenzione per la salute
umana = 1000 ng m-2 (WHO, 2000)

Scarsa differenza tra i valori
osservati nelle diverse stagioni

Rapida diluizione in atmosfera

/a'"'A

I Hginiichens (mg kg ( ng)
Hg g




Risultaty

Variazione diurna flussi

* Buona corrispondenza tra
I'andamento della radiazione UV ed
I flussi di Hg gassoso

* Rapida risposta dei flussi
allombreggiamento (es. nuvole,
presenza di alberi, ...)

* Minor corrispondenza con
I'andamento della temperatura del
suolo, meno variabile

Hg® Flux (ngm™2h")

Hg” Flux (ngm™?h")

Hg® Flux (ngm2h")
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Sampling locations
Bedrock mineralised

with Hg

Mining and ore processing
residue dumps

~— Rivers
i PSenk roasting site

@ Pront - Hg roasting
(1490-1510)

® Lejnstat - Hg roasting
(1605-1620)

@ Prejnuta - Hg roasting
(1652-1868)

@ Brusovse - Hg roasting
(1868-1995)

FLUSSIH




FLUSSI Hg GASSOSO Planura Isonzo VS. Idria

T

Area

Idria
Pianura Isonzo
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