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1. Introduzione

Il lavoro svolto nel WP2.2.5- Modello integrato del mercurio € suddiviso in due fasi condotte in parallelo. Da
una parte é stata perfezionata e ultimata la simulazione multi-box del ciclo del mercurio (Hg) nella laguna di
Venezia con il modello WASP-Merc7 (capitolo 2), iniziata durante il progetto RITMARE SOLVe (Rosati and
Canu, 2017), dall’altra e stato scritto un codice OD per simulare il ciclo del Hg che sia integrabile all’interno
di modelli idrodinamici gia esistenti ed applicati alla laguna (capitolo 3).

La prima parte del lavoro ha esplorato le dinamiche di lungo periodo del Hg in laguna, sia in relazione alle
condizioni socio-economiche (fase preindustriale, industriale e postindustriale), che al variare delle
condizioni ambientali. Questo lavoro ha permesso di definire parametri e input appropriati per I'area di
studio ed e stato concluso con la sottomissione di una pubblicazione scientifica ad un giornale
internazionale.

La seconda parte del lavoro & conclusa per quanto riguarda la scrittura e i test del codice OD, mentre solo la
parte riguardante la dinamica dei sedimenti & stata integrata nel modello idrodinamico 3D SHYFEM ed ¢é in
fase di test. In generale le tempistiche risultano in accordo con quelle previste.
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2. Modellizzazione a box del ciclo del Hg nella laguna di Venezia

Le simulazioni coprono un lungo arco temporale (1900-2100), andando ad investigare gli effetti combinati
delle variazioni delle condizioni ambientali e dei carichi di Hg alla laguna.

La laguna di Venezia e stata rappresentata come un sistema a 10 box (Figura 1), secondo la partizione
definita da precedenti studi modellistici (Solidoro et al., 2004). Sotto ogni box di acqua sono presenti 4 box
di sedimenti, la cui configurazione in ‘layers’ e stata aggiornata seguendo I'impostazione del lavoro di Zonta
et al., (2018) ovvero: layer A (0-5 cm di profondita), layer B (5-10 cm di profondita), layer C (10-20 cm di
profondita) e layer D (20-30 cm di profondita). Le condizioni iniziali per il mercurio (Hg) e il metilmercurio
(MeHg) sono state impostate secondo le informazioni disponibili in letteratura (Han et al., 2007; Zonta et
al., 2018).
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Figura 1. a) Mappa della laguna di Venezia suddivisa in 10 sottobacini (Solidoro et al., 2004); b) dominio del modello
biogeochimico della laguna di Venezia utilizzato per rappresentare i 10 sottobacini. | numeri indicano i sottobacini e i
colori la zona (nord, centro-nord, centro-sud, sud).

La stima dell’evoluzione temporale dei carichi industriali di Hg (Figura 2) e stata riponderata con una
metodologia piu rigorosa, combinando per ogni processo industriale i dati di produzione industriale, Pi,t
(Mg y-1) (ARPAV, 2007; Ministero dell’Ambiente e della Tutela del Territorio e del Mare, 2007; Porchia,
2012; Marchi et al., 2013; Perugini, 2014) con i fattori di emissione del Hg verso I'aria e I'acqua, Efi,t (kgHg-
emesso Mgi,prodotto-1) (Joint Research Center of the European Comission, 2001; Streets et al., 2011, 2017;
Brinkmann et al., 2014; Berdowski et al., 2017). | carichi storici di Hg provenienti dai fiumi e dall’atmosfera
sono stati scalati rispetto ai carichi degli anni '90 (Bloom et al., 2004; Rossini et al., 2005) in accordo con
I’'andamento globale (Amos et al., 2014, 2015).
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Figura 2. Evoluzione temporale (1900-2100) dei carichi di Hg alla laguna di Venezia stimati per diverse fonti
(atmosfera, fiumi, citta, input industriali); a) quantita totali, kg y'l, b) in percentuale.

In base alle informazioni disponibili, 'andamento futuro dei carichi di Hg & definito assumendo una
progressiva riduzione delle fonti di contaminazione locali (fiumi, citta, industriali). Le tendenze future della
deposizione atmosferica del Hg, che durante questa fase postindustriale dipende principalmente dalle
emissioni globali, sono state esplorate tramite un’analisi per scenari (Figura 3). Rispetto alla simulazione di
riferimento, che mantiene un valore costante dal 2015 al 2100, sono stati sviluppati 4 scenari alternativi
derivati da un modello globale (Chen et al., 2018).
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Figura 3. Evoluzione temporale (1900-2100) del tasso di deposizione atmosferica del Hg (g km'zy'l) sulla laguna di
Venezia per gli scenari esplorati (A1B1, Constant Emissions, Reference, Emission Control, Zero Emissions), comparata
con il range ottenuto dal modello globale GEOS-Chem (boxplot).
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Tra i fattori ambientali con un impatto sul ciclo del Hg nella laguna di Venezia, sono stati selezionati i
processi di eutrofizzazione (avvenuto negli anni 1980) e di elevata risospensione del sedimento (avvenuto
negli anni 1990) a causa della raccolta di vongole non regolamentata (Sfriso et al., 2005; Sarretta et al.,
2010; Molinaroli et al., 2013; Sfriso and Sfriso, 2017). L’eutrofizzazione e stata simulata incrementando il
tasso di produzione primaria della laguna nel periodo 1980-1990, mentre i tassi di risospensione sono stati
aumentati nel periodo 1991-2002 (Tabella 1), con tassi medi piu alti nei sottobacini soggetti ad erosione
(Sarretta et al., 2010).

Tabella 1. Parametri variati per simulare la variazione delle condizioni ambientali in laguna. La produzione di carbonio
organico e stata aumentata per simulare I'eutrofizzazione, mentre la velocita di risospensione € stata aumentata per
simulare I'incremento della risospensione dovuto alla raccolta di vongole.

Manila clam
harvesting Recovery Reference
(1991 - 2002)

Eutrophication

Process units Baseline (1980 — 1990)

Solidoro et
Organic carbon |\ 1 | 4 4408 7.04-10° 1.4-10° 1.4-10° al., 2005;
production Sfriso and
Sfriso 2017
sediment ; . . . . callbr.atlon
md 1-10 1-10 2:10 2:10 (see Figures

resuspension S1,S2, S5, S6)

Il modello e stato validato comparando le concentrazioni osservate nel 2008 di Hg nei layer di sedimento
(Zonta et al., 2018) con quelle modellizzate (Figura 4). L’accordo tra concentrazioni osservate e modellizzate
€ molto buono nei layer A (r = 0.96, p<0.01) e B (r = 0.75, p<0.01) e diminuisce negli strati piu profondi di
sedimento (layer C, r= 0.50, n.s.; and layer D, r= 0.23, n.s.). Le concentrazioni di Hg modellizate sono
leggermente sovrastimate nel layer A e sottostimate nel layer B, suggerendo una sottostima del
burial/remixing dei sedimenti legata all’assenza nel modello di processi naturali e antropici che
determinano il rimescolamento dei sedimenti al fondo (come la bioturbazione o il dragaggio). Una
spiegazione alternativa potrebbe essere la sottostima dei carichi storici di Hg alla laguna.
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Figura 4. Confronto tra concentrazioni di Hg modellizzate e osservate nel 2008 (Zonta et al., 2018) nei layer di
sedimento A (0-5 cm di profondita), B (5-10 cm di profondita), C (10-20 cm di profondita) e D (20-30 cm di profondita).

L'analisi dell’evoluzione temporale delle concentrazioni, dei flussi e degli stock di Hg e MeHg evidenzia il
forte impatto dei cambiamenti ambientali indotti dalle attivita antropiche. Da un lato I'eutrofizzazione ha
causato un incremento del flusso di deposizione del Hg al fondo, dall’altro il successivo I'aumento della
risospensione ha invertito le dinamiche favorendo un flusso netto di Hg dal sedimento alle acque della
laguna. | carichi modellizzati di Hg sono massimi nel 1970 (Figura 5a), mentre I'accumulo massimo di Hg nel
sedimento superficiale (~22 Mg) avviene circa 10 anni piu tardi, durante il periodo di eutrofizzazione
(Figura 5c), che induce anche una forte riduzione dello stock di Hg nelle acque e dell’export verso il Mar
Adriatico (Figura 5b). Al contrario, agli inizi degli anni ‘90, quando aumenta la risospensione, il Hg viene
rimobilizzato dal sedimento (Figura 5b) e lo stock di Hg nelle acque & massimo (Figura 5b).

L’andamento temporale del MeHg e simile a quello del mercurio totale (Hgy), sebbene sia meno influenzato
dalle dinamiche del sedimento; infatti il massimo livello di MeHg nelle acque si raggiunge in concomitanza
con il picco degli input (Figura 5e), mentre il picco dovuto all’aumento della risospensione negli anni 1990 é
meno pronunciato di quello del Hg.
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Figura 5. Evoluzione temporale dei flussi (a, d) e degli stock di Hg e MeHg nelle acque (b, e) e nei sedimenti (c, f).

La rimobilizzazione del Hg dal sedimento alle acque durante gli anni ‘90 causa un aumento dell’export dalla
laguna ma anche una re-distribuzione del Hg dalle aree centrali, pilu contaminate, alle aree sud e nord,
meno contaminate, fenomeno che risulta essere coerente con le osservazioni in campo (Bernardello et al.,
2006; Molinaroli et al., 2013; Masiol et al., 2014; Zonta et al., 2018). Come illustrato in figura 6, I'erosione
dei sedimenti nel box 6 della laguna centrale causa una significativa riduzione delle concentrazioni di Hg,
che tendono invece ad aumentare nelle aree piu periferiche (box 1, 2, 7, 8, 9) dove le concentrazioni di Hg
nel sedimento arrivano ad un massimo alla fine degli anni ’90 o agli inizi degli anni 2000.
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3. Sviluppo di un codice numerico per il ciclo biogeochimico del mercurio

3.1 Sviluppo del codice 0D MERCSED, per il trasporto dei sedimenti

E stato sviluppato un modello zero dimensionale per simulare la dinamica dei sedimenti, volto a
rappresentare i processi di deposizione e risospensione del particolato organico e inorganico e delle specie
del mercurio associate. Il modello viene inizializzato con la percentuale di carbonio organico nel sedimento
(%0C), che viene utilizzata nell’Equazione 1 (Boyd, 1995) per stimare la percentuale di sostanza organica
(OM%), a sua volta usata nell’Equazione 2 (Avnimelech et al., 2001) per correggere il peso specifico del
sedimento (Figura 7a) rispetto a quello dei solidi inorganici (2.6-2.7 g(sed) cm™(sed)).

OM =0C x 1.7 Equazione 1
ps = 1.25 X OM% + 2.65 X (100 — OM%) Equazione 2

Il contenuto di OC (in mg/g) viene anche usato per calcolare la Dry Bulk Density (g(sed) m>(sed+wat)) -
densita apparente a secco - del sedimento (Equazione 3, Figura 7b) (Avnimelech et al.. 2001).

DBD =1.776 — 0.363 X log,0C Equazione 3

d
Particle Density (PS) ek Dry Bulk Density (DBD)
:
— N =
O oy DBD = 1.776-0.363 logn(OC_mgg)
@ 3 ¥ A i e PR
£ 2_ P [Avhimelech et al., 2001]
(%] ~
Z < 2
2 o w ™~
2 > °
3
o DBD = PS (1-por)
o-
f T T 1 f T T 1
0 30 60 90 0 30 60 90
OC[mgg-1] OC[mgg-1]

Figura 7. Relazione tra il contenuto di carbonio organico del sedimento (OC) e a) la densita del sedimento b) la dry bulk
density (densita apparente a secco del sedimento).

Dalla Dry Bulk Density e dal peso specifico del sedimento viene ricavata la porosita ¢ (m3w m-3sed+w)
(Equazione 4, Figura 8a) e la Wet Bulk Density (g(sed+wat) m™(sed+wat)) (Equazione 5, Figura 8b)
(Avnimelech et al., 2001). La Wet Bulk Density viene utilizzata per stimare I'erodibilita del sedimento
(Equazione 6, Figura 9).

DBD

p=1- ;- Equazione 4
WBD = DBD + ¢ Equazione 5
log(er) = 0.23 Xexp exp (%) Equazione 6

D2.2.5.1-Rappresentazione del ciclo del mercurio in multi-box Pag.9 di 24



Programma di ricerca Venezia2021 — Linea 2.2

2 ) Porosity o b Wet Bulk Density (WBD)
© B}
= 7] 5
= o O _
é @ | "é’ a1 WBD = DBD + (Pw*por)
‘E? ° % Pw = seawater density (1.0299)
—_ +
z 34 por = 1 - (DBD/PS) e
© 2 4
E o g
© o
© - m— —
o] o] T
o -
T T T T 1 ] T T T 1
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
OC[mgg-1] OC[mgg-1]

Figura 8. Relazione tra il contenuto di carbonio organico del sedimento (OC) e a) la porosita del sedimento b) la wet
bulk density (densita apparente umida del sedimento).
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Figura 9. Relazione tra a) il contenuto di carbonio organico del sedimento (OC) e I’erodibilita del sedimento b) la wet
bulk density (densita apparente a secco del sedimento) e I’erodibilita del sedimento.

| processi di erosione e deposizione dei sedimenti vengono determinati dallo sforzo di taglio al fondo
7}, (bottom shear stress in N/m?), che & richiesto come input e puo essere acquisito da modelli idrodinamici.
Vengono definite delle soglie critiche di per i due processi:

e T.=soglia di shear stress sopra alla quale avviene erosione
e 1.p=soglia di shear stress sotto alla quale avviene la deposizione

L'intensita dei processi di deposizione ed erosione viene modulata in base alla proporzione tra i valori soglia
e Ty
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e seT, > T.p avviene la risospensione, con un’intensita pari a I,

e seTy, < T¢g hon avviene la risospensione, I, = 0

e seT, < Tcp avviene la deposizione, con una probabilita paria Py = 1 —

e seT, > T,p hon avviene la deposizione, P; = 0
b cD d

b 1

TCE

2

Tcp

La velocita di caduta dei sedimenti in colonna d’acqua V, (m s™) viene calcolata in base all’equazione di
Stokes (Equazione 7) dove vis e p,, sono la viscosita e la densita dell’acqua e & il diametro del sedimento.

Vi = —I— X (ps — py) X d?

" 18xwis

Equazione 7

| flussi di deposizione D; ed E; erosione in g m™2 s™* vengono quindi calcolati secondo le equazioni 8 e 9, dove

[SPM] & la concentrazione di solidi sospesi nelle acque (mg 1™):

Df:VfXPdX[SPM]
er

_ 4
Er = 109%3600 10% x I

3.2 Integrazione del modulo MERCSED nel modello SHYFEM e analisi di sensitivita

Equazione 8

Equazione 9

Il modulo per il trasporto dei sedimenti MERCSED é stato integrato all’'interno di SHYFEM, sono state risolte
le prime criticita (come descritto dettagliatamente nel | Rapporto Tecnico-Scientifico) ed e in corso la
calibrazione dei parametri tramite confronto con i dati di solidi sospesi (SPM) relativi all’lanno 2005,
pubblicati in Carniello et al., (2014) e messi a disposizione dal gruppo dell’Universita di Padova che
partecipa alla Linea 1.3 - Modellazione numerica integrata del sistema bacino scolante-laguna-mare. Dopo
una fase di esplorazione delle diverse formulazioni presenti in SHYFEM per il calcolo del th, la calibrazione si
e focalizzata sulla sensitivita del modello ai valori critici di TCD e TCE (es. Tabella 2), comparando i dati di
SPM acquisiti ogni 30 minuti durante un evento di Bora (9-13 Dicembre 2005) con le concentrazioni
simulate (Figura 10 e 11) nei nodi del modello piu prossimi alla posizione delle stazioni di campionamento

(Figura 12).

Tabella 2. Esempio di combinazioni di 7.5 e Tp testate sul modulo MERCSED accoppiato a SHYFEM.

simulazione tCE tcb

s31 0.44 0.60
s32 0.44 0.50
s34 0.44 0.50
s37 0.54 0.99
s38 0.54 0.85
s39 0.54 0.75
s40 0.44 0.75
s41 0.40 0.70
s42 0.40 0.60
s43 0.40 0.50
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Figura 10. Confronto tra concentrazioni di SPM modellizzate e dati (Carniello et al., 2014) acquisiti ogni 30 minuti
durante un evento di Bora (9-13 Dicembre 2005) per le simulazioni s31 e s32.
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Figura 11. Confronto tra concentrazioni di SPM modellizzate in questo lavoro e dati (Carniello et al., 2014) acquisiti
ogni 30 minuti durante un evento di Bora (9-13 Dicembre 2005) per le simulazioni s31 e s32.
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Figura 12. Posizione delle stazioni di campionamento in laguna relative ai dati acquisiti ogni 30 minuti durante un
evento di Bora (Carniello et al., 2014) utilizzati per la calibrazione del modello (vedi Figure 9 e 10).

3.3 Sviluppo del codice 0D MERC per il ciclo biogeochimico del mercurio

Il codice OD per il ciclo biogeochimico del mercurio & stato scritto e testato partendo dalla formulazione del
modello WASP-Merc7 che comprende tre specie di mercurio (Hgll, MeHg, HgO0) ripartite tra fasi solide e
disciolte. Quindi, per alcuni processi (Figura 13) sono state testate delle formulazioni alternative ricavate
dalla letteratura piu recente (Soerensen et al., 2010, 2016). Entrambe le versioni del codice OD sono state
testate in una simulazione della durata di un anno con forzanti di temperatura e di luce realistici e velocita
del vento costante (4 m s™); nelle simulazioni non sono presenti input di Hg e I'unico output &
rappresentato dalla volatilizzazione. Come osservabile in Figura 13 e 14, le dinamiche simulate dai due
modelli tendono a differire.
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Figura 13. Confronto tra le formulazioni originali del modello WASP-Merc7 (linea blu) e le formulazioni alternative
(linea arancione) per i processi (d'l) di fotoriduzione, fotodemetilazione, ossidazione buia, metilazione e demetilazione
biotica, fotossidazione e riduzione biotica.
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Figura 14. Confronto tra le formulazioni originali del modello WASP-Merc7 (linea blu) e le formulazioni alternative
(linea arancione) per i processi (ug m> d™) di fotoriduzione, fotodemetilazione, ossidazione buia, metilazione e
demetilazione biotica, fotossidazione e riduzione biotica.

Anche il modulo di evasione del HgO dalle acque all’atmosfera & stato rivisto ed aggiornato in base a studi
pill recenti. Lo scambio del HgO tra le acque e 'atmosfera F,o (mg m~h™) (Equazione 11) & funzione del
gradiente di concentrazione di HgO di tra i due comparti, della turbolenza delle acque indotta da vento (uj,
ms) e correnti (v, m s™*); e della temperatura (T), che vengono riassunte nel coefficiente di volatilizzazione
ky (cm h™). Nel modello WASP-Merc7 la k, & calcolata (Equazione 12) in base al modello di resistenza a due
strati (Whitman, 1923), che richiede la stima di due coefficienti di trasferimento, per la fase liquida (K,
cm h) e la fase gassosa (Kg, cm h™), che possono essere stimati mediante 4 opzioni diverse in base alla
tipologia e altre caratteristiche fisiche del corpo idrico (Wool et al., 2001). La nuova formulazione
implementata per la k, (Equazione 13) fa parte di una serie di modelli empirici basati sulle relazioni
osservate con la velocita del vento e la temperatura (Bouchet et al., 2011; Cossa et al., 2011; Sharif et al.,
2014; Loux and Loux, 2016). La temperatura infatti influenza una serie di parametri (Figura 15) quali la
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diffusivita, il coefficiente di Henry di HgO (H:s) e la viscosita dell’acqua, usati per calcolare lo Schmidt
number (ScHg). L’equazione 13 (Borges et al., 2004) e stata scelta in questo contesto perché & la pil adatta
per ambienti costieri (prevede anche parametrizzazioni alternative per ambienti macrotidali e microtidali).

Foor = ky - ([Hg\(a)z] - M)

Hrs

Ok, = [K;l +(Ke %)_1]_1
1

kv=a+b-uf0[scHg] ’

Equazione 10

Equazione 11
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Figura 15. Variazione temperatura-dipendente dei parametri utilizzati nella stima del coefficiente di volatilizzazione k,.

I modulo di evasione 0D descritto & stato testato per concentrazioni di HgO in acqua e atmosfera osservate
nel Mediterraneo (Figura 16), temperature da 0 a 40°C e velocita del vento da 0 a 10 m/s (Figura 17). | flussi
di evasione risultanti sono in accordo con i range disponibili in letteratura.

D2.2.5.1-Rappresentazione del ciclo del mercurio in multi-box

Pag.17 di 24



Programma di ricerca Venezia2021 — Linea 2.2

water
o
‘(E a—
o
9 -
_|_
o _|
e 0]
X
i
281 o
o \Y4
o s
<t %%
_@;‘_ 7
o sy
N T dﬁﬁ
_]:)
o -

Hg0 concentrations

atmosphere

< -
o -
?
€« 4
(o))
c
~ -
o -

;

fFEefe

Tirrenian
West - Med
lonian

Sicily
Otranto

Est - Med
Adriatic
Northern Adr

\
v_'_

e

CRZ

v O+

Figura 16. Range di concentrazioni di HgO nelle acque (pannello di sinistra) e in atmosfera (pannello di destra)
utilizzato nelle simulazioni per testare il modello (boxplot). | punti colorati indicano le concentrazioni misurate in
diverse crociere nel Mar Mediterraneo tra il 2000 e il 2010, suddivise per aree (Gardfeldt et al., 2003; Andersson et al.,
2007; Fantozzi et al., 2013). Uno dei punti relativi al Nord Adriatico & stato omesso per motivi di scala (HgO nelle

acque =200 pg I'").
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Figura 17. Risultati del test effettuato con il modulo di evasione del HgO con la k, calcolata secondo il metodo di
Borges (2004). Le isolinee grigie mostrano i flussi di evasione di Hg0 (ng m? h'l) al variare della temperatura, della
velocita del vento e delle concentrazioni di HgO (figura 12). | punti colorati indicano le osservazioni acquisite in diverse
crociere nel Mar Mediterraneo tra il 2000 e il 2010, suddivise per aree (Gardfeldt et al., 2003; Andersson et al., 2007;
Fantozzi et al., 2013).
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4. Conclusioni

La modellizzazione del ciclo del Hg in sistema multibox € stata completata con successo, ricostruendo
I'andamento temporale degli input alla laguna e dei flussi delle specie organiche e inorganiche del mercurio
nel lungo periodo (capitolo 2). Attraverso I'esplorazione dell’evoluzione delle dinamiche del Hg da una
situazione preindustriale alla fine del secolo & stata migliorata la comprensione del duplice ruolo dei
sedimenti della laguna, che possono agire come “sink” per il Hg proveniente dal bacino scolante o come
“source” di Hg per le acque della laguna e il mare aperto. La relazione tra gli input di Hg dal bacino scolante
e I'evoluzione delle concentrazioni di Hg nelle acque e nei sedimenti della laguna é stata stimata in modo
guantitativo. Sebbene la scelta di condurre simulazioni di lungo periodo (1900-2100) possa implicare
un’ulteriore incertezza dovuta alla stima dei carichi di Hg del passato, dall’altra, aumenta la robustezza del
modello che, partendo dalle concentrazioni vicine ai valori di background, si arricchisce progressivamente
di specie del Hg, secondo dinamiche coerenti a quelle osservate fin dagli anni ‘70 (Donazzolo et al. 1984,
MAV-CVN 1999; Molinaroli et al. 2013; Masiol et al. 2014; Zonta et al. 2018). Inoltre, I'esplorazione della
sensitivita del sistema ai processi di eutrofizzazione e risospensione del sedimento ha permesso di
enfatizzare I'importanza della variabilita ambientale, che puo alterare la quantita e la direzione dei flussi
acque-sedimento, confermando la necessita di studi integrati che adottino un approccio ecosistemico
anche considerando i fattori socio-economici che insistono sull’ecosistema.

Lo sviluppo di un codice numerico per il ciclo del mercurio (capitolo 3) e la sua integrazione in un modello
idrodinamico sono passi necessari per poter costruire uno strumento integrato ad alta risoluzione utile alla
comunita scientifica per indirizzare scelte strategiche e management ambientale relativi alla gestione del
rischio da inquinamento nella laguna di Venezia.
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