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1. Introduzione

Le attivita del WP 2.2.5 ‘Modello integrato del mercurio’ si sono focalizzate sullo studio del ciclo del
mercurio (Hg) nella laguna di Venezia tramite I'utilizzo di modelli biogeochimici supportati da una revisione
comprensiva dei dati sperimentali raccolti negli anni. Oltre a migliorare la comprensione e delle dinamiche
che governano la speciazione del mercurio - in particolare la produzione del metilmercurio (MeHg) - e il
bioaccumulo, le attivita sono volte anche allo sviluppo di modelli che possano essere usati come strumenti
gestionali e previsionali in relazione alle molteplici sfide poste dagli impatti antropici locali e globali, incluse
le interazioni tra inquinamento e cambiamento climatico.

La prima fase del progetto si e focalizzata sulla caratterizzazione di lungo termine della variabilita
temporale e spaziale delle dinamiche del Hg, ricostruendo gli input e la distribuzione delle specie del
mercurio nelle acque e nei sedimenti di 10 sottobacini lagunari dal periodo preindustriale alla fine del
secolo (Sezione 2). Il modello a box, validato con dati sperimentali di concentrazioni di specie del Hg nei
sedimenti e nelle acque che coprono il periodo 1977-2018, & stato usato per analizzare la variazione delle
dinamiche in risposta a cambiamenti nella struttura ecosistemica (eutrofizzazione e colonizzazione della
vongola T. philippinarum), per quantificare il budget delle specie del Hg in laguna (flussi bentici, export
verso il mare, metilazione, volatilizzazione, etc.) e per svolgere un’analisi per scenari sugli impatti dei tassi
di deposizione atmosferica futuri in base alla variazione delle emissioni. | risultati di queste ricerche sono
stati pubblicati in Rosati et al. (2020).

Nella seconda fase del progetto, si € posta maggiormente l'attenzione sulla rappresentazione della
variabilita spazio-temporale ad alta risoluzione. E stato sviluppato un codice Fortran per le dinamiche del
Hg che e stato integrato nel modello idrodinamico agli elementi finiti Shyfem. Data l'importanza
dell’accoppiamento bentico-pelagico per il ciclo del Hg in laguna, il modello accoppiato risolve anche la
dinamica dei sedimenti organici e inorganici. Il modello accoppiato Shyfem-Hg & stato utilizzato per
simulare le dinamiche del Hg per un anno di riferimento (2005) caratterizzandone la variabilita spazio-
temporale e stagionale (Sezione 3) e per esplorare |’evoluzione delle variabili di stato nello scenario di
cambiamento climatico RCP8.5, anche considerando le variazioni indotte dal Mose (Sezione 4). Il modello
Shyfem-Hg rappresenta una nuova applicazione per il sistema modellistico aperto Shyfem e, previa
opportuna riparametrizzazione, puo essere applicabile anche allo studio di altri metalli o sostanze

.....

Infine, e stato sviluppato un modello zero-dimensionale di bioaccumulo del Hg e MeHg nella vongola T.
philippinarum, a partire da un modello bioenergetico gia utilizzato per la lagna di Venezia. Il modello & stato
accoppiato off-line al modello Shyfem-Hg per simulare il bioaccumulo di specie del Hg nelle vongole in tre
aree della laguna dove sono localizzate le concessioni per la molluschicoltura (Sezione 5).
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2. Caratterizzazione delle dinamiche del Hg nelle simulazioni di lungo periodo
(box-model)

2.1 Implementazione delle simulazioni di lungo periodo

Nella laguna di Venezia, I'attivita industriale di Porto Marghera e in particolare un impianto cloro-soda
attivo dal 1950 al 2010, hanno determinato una situazione di forte inquinamento da mercurio nel
sedimento che si ripercuote sulle dinamiche presenti (Critto et al. 2005; Zonta et al. 2018; Rosati et al.
2020).

| dati disponibili sulla distribuzione delle specie del Hg in laguna (Appendice 1-2) sono fortemente dispersi
nel tempo e nello spazio con maggiori informazioni riguardo alle variazioni spazio-temporali delle
concentrazioni nei sedimenti e pochissime informazioni sulle concentrazioni nelle acque e sugli input
(D2.2.5.2 Calibrazione del modello e set-up degli scenari).

Le dinamiche biogeochimiche del Hg nelle acque sono meno comprese e quantificate in letteratura rispetto
a quelle dei nutrienti e del plankton, principalmente a causa delle basse concentrazioni ambientali (pM-nM)
e delle complicate e costose procedure analitiche (Lamborg et al., 2012; Soccio et al., 2018). Nel particolato
e nei sedimenti il Hg & maggiormente concentrato (10°-10° volte) e pili facilmente misurabile, a causa della
forte affinita per il particolato organico e inorganico (Lamborg et al., 2016). In aree ad elevata
sedimentazione e con carichi antropici significativi, come la laguna di Venezia, 'accumulo del Hg nei
sedimenti rappresenta un archivio della storia delle emissioni (UNEP, 2013).
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Figura 1. Confronto tra concentrazioni di Hg (ng/g) 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)
per ogni sottobacino del modello a box. Da Rosati et al., (2020).

Pertanto si & deciso di implementare una simulazione di lungo periodo che partendo da una condizione
preindustriale di basse concentrazioni di Hg nel sedimento (Zonta et al., 2018) riproduce I'accumulo di Hg
nel sedimento dovuto ai forti carichi industriali degli anni 60-70 e le dinamiche della successiva fase post-
industriale (Rosati et al., 2020). In questo modo, & stato possibile validare il modello con i diversi dataset di
concentrazione del HgT nel sedimento relativi agli anni 1977 (Donazzolo et al., 1984), 1997 (MAV-CVN,
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1999) e 2018 (Zonta et al., 2018) (Figura 1, Appendice 3) e con altri dati piu puntuali (Appendice 4-5), che
nel complesso hanno aiutato a ridurre I'incertezza legata alla scelta dei parametri del modello e alla stima
dei carichi per lo stato presente (D2.2.5.1, D2.2.5.2, Rosati et al., 2020).

La variazione temporale dei carichi Hg (Figura 2) e stata stimata partendo da dati raccolti negli anni ‘90
(Bloom et al. 2004; Rossini et al. 2005), scalando i carichi in base all’andamento globale del Hg nei fiumi e in
atmosfera ricostruito per il passato ed atteso per il futuro (Amos et al. 2014, 2015; Chen et al. 2018). |
carichi industriali locali sono invece stati stimati combinando i dati di produzione industriale, P;; (Mg v
(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, Ef;; (kghg-emesso Mgi,pmdotto'l)
(Joint Research Center of the European Comission, 2001; Streets et al., 2011, 2017; Brinkmann et al., 2014;
Berdowski et al., 2017).
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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. Da Rosati et al., (2020).

Il lavoro ha preso in considerazione anche l'impatto di alterazioni antropiche dell’ecosistema ben
documentate quali il periodo di forte eutrofizzazione (1980-1990) e il successivo periodo di pesca
incontrollata delle vongole che ha determinato forte risospensione del sedimento.

2.2 Risultati delle simulazioni di lungo periodo

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. La rimobilizzazione del Hg dal sedimento alle acque durante gli anni ‘90 causa anche una re-
distribuzione del Hg dalle aree centrali, piu contaminate, alle aree sud e nord, meno contaminate,
fenomeno che risulta essere coerente con le piu recenti osservazioni in campo (Bernardello et al., 2006;
Masiol et al., 2014; Molinaroli et al., 2013; Zonta et al., 2018).

Secondo il budget stimato per lo stato presente (Figura 3) i sedimenti rappresentano una fonte netta di Hg
e MeHg per le acque della laguna, poiché nelle zone dove negli anni si sono accumulate alte concentrazioni
di Hg nel sedimento la risospensione - seppur moderata - determina un forte flusso di Hg verso le acque,
mentre il nuovo particolato che entra in laguna veicolato dai fiumi e dalle maree € meno arricchito in Hg
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rispetto al sedimento, causando una “diluzione” delle concentrazioni nello strato superficiale quando si
deposita. Queste dinamiche determinano anche un export netto dalla laguna verso il mar Adriatico (Figura
3), che presenta concentrazioni pil basse di Hg nelle acque (Kotnik et al., 2015). Il budget suggerisce anche
un lento decremento delle concentrazioni e degli stock ambientali Appendice 6) guidato da una leggera
prevalenza degli output (export verso il mare ed evasione atmosferica) rispetto agli input (fiumi,

deposizione atmosferica, carichi industriali e urbani).
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Figura 3. Budget per le specie del Hg nella laguna per lo stato presente (2019). Hgll & il mercurio inorganico (blu), HgO
€ il mercurio elementare (azzurro) e MeHg ¢ il metilmercurio (rosa). Flussi in kg/y. Da Rosati et al., (2020).
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3. Analisi delle dinamiche attuali ad alta risoluzione spazio-temporale con il
modello Shyfem-Hg

3.1 Il modello accoppiato agli elementi finiti

Le routine del modello accoppiato Shyfem-Hg (Appendice 7) sono state sviluppate durante questo progetto
ed accoppiate al modello idrodinamico Shyfem (Umgiesser et al., 2003). Il modello riproduce le dinamiche
del mercurio disciolto e associato al particolato organico e inorganico nelle acque e nei sedimenti della
laguna, simulando i processi di partizione, trasformazione e trasporto di tre specie del mercurio: inorganico
divalente (Hg", Eq. 1-2), metilmercurio (MeHg, Eq. 3-4), e inorganico elementare (Hg’, Eq. 5). | valori
utilizzati per i parametri del modello sono riportati in Appendice 8.
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Le trasformazioni che coinvolgono le specie del mercurio si dividono tra reazioni fotochimiche
(fotossidazione: R"™*- Eq. 6, fotoriduzione: R"™ - Eq. 7, fotodemetilazione, R""*"- Eq 8), che hanno come
forzante la radiazione solare, e trasformazioni biologiche mediate dai microrganismi (metilazione, R™" - Eq.
9-10, demetilazione, R*™- Eq. 11-12) nelle acque e nei sedimenti.

RET = kP Loy [Hy'),,

Eq. 6
R;e:-m- = kPhT Lyaj [H!J'}r)fu(.' + H.‘?(-"In] w
Eq.7
H:‘::f“h m ,{.__Nn!.--m. PAR [: 0.027 Sal 4 1) Iﬂh.””“““ } """'!('H”(".-'.']_m
Eq. 8
Rt = ket Q™ [Hglloe + HgCL,|
Eq.9
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120
Rt = K Qe [l + HyCl)

sed sed sed
Eq. 10
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| processi di trasporto includono deposizione (J°?) e risospensione (J) di Hg"' e MeHg associato al
particolato, trasporto avvettivo con le acque (U,, U,), scambi diffusivi tra acque di poro e colonna d’acqua
()") e scambi di Hg® gassoso con I'atmosfera (J*'), mentre la deposizione atmosferica (L™™) di Hg" e MeHg
(Bloom et al., 2004) e i carichi dai fiumi (L™) sono imposti come condizione al contorno (Appendice 9).

Lo scambio di Hg® con I'atmosfera (Eq. 13) dipende dalla costante di volatilizzazione k, (Eq. 14), dal
gradiente di concentrazione tra Hg® in acqua (Hg’,) e in atmosfera (Hg’:m) € dalla costante di Henry (k)

0
’,-'uoi L. H 0 ngf.'m.
SHygY T v Gy —

kope
H Eq. 13
. 1/2
Seq,
key = 0.1 4 2.2t'iwf.u_.-( . ”")
Scoo,
Eq. 14

Gli scambi diffusivi sono calcolati in base al coefficiente di diffusione Dy, alla porosita del sedimento (¢seq),
allo spessore del sedimento superficiale (Zy.q) € al gradiente di concentrazioni di specie del Hg disciolte tra
acque e sedimento [Hgw(fooctfhgcin)- HEsed(fooctfhgan)]l, come mostrato per Hgll nell” equazione 15.

I sed )
;{”m o ("r“!n‘:rrc T | "I”l;( -'LI)

Psed

airr  Dirgi dbsea
it T
19w be r!/‘.l'-)se':f
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Eq. 15

| processi di deposizione e risospensione del Hg" (Eq. 16-17) e MeHg particolato dipendono dallo sforzo di
taglio al fondo T, (bottom shear stress in N/m?), che viene simulato dal modulo idrodinamico di Shyfem. La
velocita dei processi di deposizione (v4, Eq. 18) ed erosione (v,, Eq. 19) dipende dal rapporto tra T, e i valori
soglia critici di per i due processi: T (soglia di shear stress sopra alla quale avviene erosione) e T4 (soglia di
shear stress sotto alla quale avviene la deposizione).

. 1 I
Jyron = va [Hgpon + Hygi|

Hall W
. {1l Eq. 16
s T 11
JH;” =, [Hg})(')‘:‘of + H-q:s'rﬁ!l’,] sed
Eq. 17
,UH% Th < Ted
Vg — .
0 Th = Ted
Eq.18
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Ji'e:.-.

0 To < Tee

Eq. 19

Dove v, (Eq. 20) ¢ la velocita di caduta calcolata, in base alla legge di Stokes considerando: |'accelerazione di
gravita (g), la viscosita dell’acqua (v,), la differenza tra densita del sedimento (p,) e dell’acqua (p.) € il
diametro medio del particolato (d,).

U, 4 (ps — puw) r.‘ff

E1 ]
" Eg. 20

) & il flusso di risospensione dei sedimenti (Eq. 21) e S.q=|silt+POM|sq Sono le concentrazioni nei

sedimenti di particolato inorganico e organico. Il flusso di risospensione dei sedimenti dipende da S,
dall’intensita di t, e dal tasso base di erosione d.../dt (Eg. 20), che a sua volta dipende dalla bulk density del
sedimento (py).

 dme 10 Th— T
l||1'|-'.'. j‘"‘""“% ?::ll-n# i~ Tep
bt
0 < T
Eq. 21
I 0.198
log [ 222} = 023 exp | ———r
ot pe — 10023
Eq. 20

La subroutine che simula la dinamica dei sedimenti (silt e POM) al fondo e in colonna d’acqua e stata
descritta dettagliatamente nei D2.2.5.1 e D2.2.5.2. Successivamente, & stata aggiunta un’ulteriore variabile
di stato atta a rappresentare la frazione labile del POM (POM,), che viene prodotta in funzione della
temperatura, seguendo la parametrizzazione del modello a box utilizzato nella fase iniziale del progetto.
Questa variabile di stato & rappresentativa dei produttori primari, seppure in maniera semplificata, e si
distingue dal particolato organico refrattario (Tabella 1) anche per la rapidita di degradazione e la densita
specifica, che determina la velocita di sinking (Eq. 20). Il POM refrattario (POMg) entra nelle acque della
laguna dagli input fluviali e dalla risospensione del sedimento, mentre il POM labile deriva dagli apporti
marini e dalla produzione primaria. In base alle conoscenze disponibili, si assume che I'affinita del MeHg
per il POM labile (espressa tramite il parametro kp, costante di partizione) sia maggiore che quella per il
POM refrattario, mentre il Hg inorganico, che viene maggiormente adsorbito alla superficie delle particelle,
sia piu affine al POM refrattario (Lamborg et al., 2016). Si assume anche che il Hg inorganico complessato
con il POM labile possa essere ridotto a Hg elementare (Hg®) tramite riduzione biotica, in base ad alcune
osservazioni che suggeriscono che il plankton possa indurre questo processo (Le Faucheur et al., 2014).

Tabella 1. Confronto tra le parametrizzazioni per il POM refrattario e per il POM labile.

POM refrattario POM labile
Produzione primaria no 1.2(Temp-20)y ) 33 Rosati et al., 2020
Tempo di turnover 55 anni 20 giorni Stolpovsky et al., 2018
Densita ps 1.2 1.01 Woods and Villareal, 2008

La partizione del Hg” e MeHg tra frazioni disciolte (fyeq) e particolate associate al POM, al silt e al DOM (fy,.
pom, fugssii ,fug-oom) Nelle acque e nei sedimenti viene calcolata secondo le Eq. 21-24 (Rosati et al, 2020). Ogni
frazione viene moltiplicata per la concentrazione totale della relativa variabile di stato per ottenere la
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concentrazione delle diverse forme di speciazione, come mostrato per il Hg" complessato al POM (Hg'-
POM) nelle acque (Eq. 25) e nei sedimenti (Eq. 26).
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Eq. 21

Eq. 22

Eq. 23

Eq. 24

Eq. 25

Eq. 26

Il modello include una subroutine che consente l'inizializzazione spazialmente variabile delle concentrazioni
di specie del mercurio in acque e sedimenti (Figura 4) nel dominio agli elementi finiti. Tale modifica e
importante per riprodurre il forte gradiente di concentrazioni di Hg osservato nei sedimenti della laguna
(Zonta et al., 2018) dovuto ai carichi industriali passati e della successiva redistribuzione del sedimento e
del Hg associato (Rosati et al., 2020 e referenze |i riportate) guidata dalle dinamiche di risospensione ed
erosione dei sedimenti prevalenti in laguna. Per testare e validare il modello & stato selezionato, insieme ad
altri gruppi di ricerca coinvolti nel progetto, I'anno 2005 perché rappresenta un “anno tipico” dal punto di
vista climatologico (vento, piogge, temperature) rispetto al periodo 2000-2018 e anche per la disponibilita
di osservazioni di campo (Appendice 2).
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Figura 4. Distribuzione spaziale delle condizioni iniziali delle concentrazioni di Hg e MeHg nei sedimenti, in accordo con
i dati (Bellucci et al., 2002, Zonta et al., 2018) per il HgT e con le concentrazioni di MeHg estrapolate in base al lavoro
condotto con il modello a box (Rosati et al, 2020) durante la prima fase del progetto Venezia2021.

3.2 Analisi dello stato presente

Le concentrazioni medie annue di Hg predette dal modello sono di circa 60 pM (12 ng/l) nelle zone piu
interne della laguna e circa 15 pM (3 ng/l) nelle zone in prossimita delle bocche di porto con maggior
ricambio idrico (Figura 5). Le concentrazioni medie di MeHg vanno da circa 0.5 pM (0.1 ng/l) nelle zone
interne a <0.07 pM (<0.015 ng/I) alle bocche di porto (Figura 5).
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Figura 5. Valori medi (pannelli superiori) e massimi (pannelli inferiori) di concentrazione (pM) di Hgll, MeHg e HgO
simulati con il modello SHYFEM-Hg per il 2005.

Le concentrazioni di Hg; e MeHg riprodotte dal modello Shyfem-Hg sono nel range delle osservazioni
sperimentali disponibili (Tabella 2, Figure 5-7 e Appendice 10) (Bloom et al. 2004; MAV-CVN 2005; MAV-
CORILA 2011), cosi come le concentrazioni di solidi in sospensione (Appendice 11-15). Da un confronto con i
dati del lavoro di Bloom et al., (2004), che sono stati pubblicati in modo spazialmente aggregato (Tabella 2),
vi & un ragionevole accordo tra dati e modello, anche tenendo in considerazione che: 1) i dati sono stati
raccolti negli anni (2001 — 2003) in cui & stata regolamentata la raccolta delle vongole, per cui le condizioni
dell’ecosistema erano probabilmente differenti a causa dell’elevata risospensione indotta da questa pratica
(Rosati et al., 2020), 2) il modello tende ad avere valori medi inferiori e valori massimi maggiori rispetto ai
dati sperimentali, poiché simula il 2005, un periodo di minor risospensione (punto 1) ma riproduce anche
gli impatti di eventi meteorologici estremi (es. risospensione indotta dalla bora) che sono difficilmente
campionabili per motivi pratici, 3) il modello non & parametrizzato per simulare la risospensione indotta

dalle attivita antropiche.
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Tabella 2. Dati sperimentali (2001 - 2003) di Hg e MeHg nelle acque della laguna come presentati in letteratura (media
+ SD) (Bloom et al., 2004) a confronto con la media e il massimo del modello, estrapolate da Figura 9 per le stesse

aree.
Dati (acque non filtrate) Modello (Media / Max)
Hgr MeHg Hgll MeHg
pM pM pM pM
Nord, zone umide 145 + 43 1.03 £0.25 50/ 250 04/1.0
Nord, acque aperte 74 + 16 0.35+0.07 30/ 150 0.2/0.6
Marghera Ai Pili 281 +113 0.56 £0.21 70/ 250 0.5/1.0
Canali industriali 134 £ 29 0.46 £0.12 80/ 250 0.8/1.0
Sud, zone interne ND ND 70/ 250 04/1.0
Sud, acque aperte 15.7 +5.2 0.13+0.08 20/ 120 0.2/0.6

In Figura 6 e 7, le medie stagionali della distribuzione di Hg e MeHg nelle acque (in ng/l), sono confrontate
con la variabilita stagionale osservata nelle stazioni Nord “open water” da Bloom et al., (2004). | dati di
campo mostrano un aumento estivo delle concentrazioni di Hg (Figura 6b) che non é riprodotto dal modello
(Figura 6a). Questa discrepanza & probabilmente dovuta al fatto che I'aumento delle concentrazioni e
causato da un aumento della risospensione (Figura 6¢c) dovuto alle attivita antropiche (maggiore attivita di
navigazione), come anche ipotizzato da Bloom et al.,, (2004), che non & simulata dal modello.
Analogamente, nei mesi estivi le concentrazioni di solidi in sospensione risultano sottostimate dal modello
(Appendice 11-12) in alcune stazioni della laguna nord (b1, b6 e b7).
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Figura 6. Distribuzione stagionale delle concentrazioni (ng/l) di Hg inorganico nelle acque della laguna simulata dal
modello (a) e andamento stagionale del Hg (b) e dei solidi sospesi (c) osservate nelle acque aperte del nord della
laguna tra il 2001 e il 2003 (Bloom et al., 2004).
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Per il MeHg vi & un migliore accordo tra I'andamento stagionale del modello (Figura 7a) e dei dati (Figura
7b) ed in entrambi i casi si osserva un aumento delle concentrazioni estive, che a differenza del Hg
inorganico € maggiormente influenzato dai processi batterici. Infatti, come evidenziato anche da Bloom et
al., (2004), 'aumento relativo delle concentrazioni € molto piu marcato per il MeHg. Le concentrazioni
modellizzate risultano leggermente sottostimate rispetto alle osservazioni estive e tendono a sovrastimare
le concentrazioni durante i mesi autunnali.
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Figura 7. Distribuzione stagionale delle concentrazioni (ng/l) del MeHg nelle acque della laguna simulata dal modello
(a) e andamento stagionale del MeHg (b) e dei solidi sospesi (c) osservate nelle acque aperte della laguna nord tra il
2001 e il 2003 (Bloom et al., 2004).

La distribuzione del mercurio nelle acque della laguna é fortemente influenzata da quella del silt e della
sostanza organica refrattaria (Figura 8), che a loro volta sono controllati dallo sforzo di taglio al fondo
indotto dalle correnti e dalle onde. | risultati di Figura 8, che mettono a confronto le distribuzioni spaziali
medie di tre diversi output giornalieri, evidenziano che il 5 Febbraio 2005 presenta le condizioni climatiche
che inducono maggiore turbolenza, con concentrazioni di silt e Hg nelle acque rispettivamente >20 mg/l e
>15 ng/| nella maggior parte della laguna (Figura 8a). Il 9 Marzo (Figura 8b), si verifica una condizione
intermedia in cui la risospensione del silt € distribuita a ‘patches’ e le concentrazioni sono in un range 5-40
mg/| con valori piu elevati nella zona nord, dove anche le concentrazioni di Hg (5-30 ng/l) sono maggiori
rispetto alla zona sud (<10 ng/l). Il 1 maggio I'idrodinamismo é ridotto e le concentrazioni di silt e Hg sono
molto inferiori (<5 mg/l e <5 ng/|, rispettivamente) con valori di Hg leggermente pil elevati (5-8 ng/l) in
prossimita delle foci fluviali (Figura 8c).
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Figura 8. Distribuzione spaziale delle concentrazioni di silt, Hgll, MeHg (ng/l), e POM refrattario (mg/l) nelle acque
della laguna, come media giornaliera di tre giorni con condizioni ambientali differenti: (a) 5 Febbraio 2005, (b) 9 Marzo
2005, (c) 1 Maggio 2005.

La distribuzione spaziale del MeHg (Figura 8) & meno influenzata dalla risospensione e maggiormente da
altri processi biogeochimici e dal trasporto idrodinamico, poiché il MeHg ha minore affinita per il silt (kp.
Mengsit < Kop-ngisit). Le concentrazioni di MeHg nelle zone piu confinate della laguna tendono a rimanere
relativamente elevate anche in assenza di risospensione (Figura 8c) a causa di un maggiore impatto degli
apporti fluviali e di un minor sequestro nei sedimenti. Questa dinamica & coerente con il budget stimato
tramite box-model, secondo il quale a scala annuale il contributo dei fiumi al pool di MeHg nelle acque e
comparabile a quello della risospensione, mentre le concentrazioni di Hg" sono controllate
prevalentemente dalla risospensione (Rosati et al. 2020).
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4. Scenari futuri e di laguna regolata (modello Shyfem-Hg)

4.1 Implementazione degli scenari futuri e di laguna regolata

Gli scenari futuri e di laguna regolata sono stati implementati con il modello Shyfem-Hg mantenendo
invariate le condizioni iniziali, le condizioni al contorno e le parametrizzazioni relative alle specie del Hg
nelle acque e al fondo, cosi da poter focalizzare I'analisi sugli effetti dei cambiamenti delle forzanti
idrodinamiche e meteo-climatiche. Un’analisi dell'impatto delle variazioni future degli input di Hg alla
laguna e stata svolta in precedenza con il modello a box (Rosati et al., 2020), nella fase iniziale del progetto.

Le variazioni degli scenari rispetto alle condizioni presenti riguardano i livelli delle acque alle bocche di
porto e le forzanti meteoclimatiche. L’'andamento delle forzanti fisiche per il futuro e stato stimato
seguendo le proiezioni per lo scenario di cambiamento climatico RCP8.5 dai partecipanti alla Linea 5.2
(Milestone M.5.2.1.7). Le forzanti fisiche meteorologiche sono state acquisite dal modello CMCC-COSMO
(Bucchignani et al., 2016, Zollo et al. 2016), le condizioni al boundary marino della laguna sono state
acquisite dal modello CMCC-NEMO (Lovato et al. 2013, Reale et al. 2022) e gli scenari di innalzamento di
livello del mare sono stati calcolati applicando un trend con un aumento lineare del livello tra il 2005 e il
2100, con un massimo di 71 cm nel 2100, in accordo a Zanchettin et al., (2021). | carichi fluviali di Hg per gli
scenari futuri diminuiscono (Appendice 9) poiché le concentrazioni di specie de Hg vengono mantenute
costanti, ma le portate diminuiscono come elaborato dalla Linea 5.2.

A partire da queste forzanti, sono stati implementati gli scenari futuri (2049, rappresentativo delle
anomalie previste per la decade 2040-2050, e 2090, rappresentativo per la decade e 2090-2100) per la
biogeochimica del mercurio: uno che riproduce le chiusure delle bocche di porto tramite il sistema MOSE
(Scen_MOSE), ed uno senza le chiusure (Scen_NO-MOSE).

La chiusura alle bocche di porto indotta dal sistema MOSE & stata simulata riducendo il livello del mare
guando si raggiunge un livello di 0.90 m (Milestone M. 1.3.2.1). La Figura di Appendice 16 mostra la serie
temporale di input del livello del mare per il 2090 con e senza il MOSE. Per il 2049, si simulano 84 giorni di
chiusura che nel 2090 raggiungono I'87% dell’anno (320 giorni).

4.2 Analisi degli scenari futuri

Per gli scenari futuri (Figura 9) il modello presenta un significativo decremento delle concentrazioni di Hg"
rispetto al 2005, con una riduzione pari al 69% nel 2050 e al 79% a fine secolo. La riduzione delle
concentrazioni di Hg" nelle acque (Figura 9a) & dovuta all’attenuarsi dello stress al fondo che regola la
risospensione dei sedimenti, portando ad una diminuzione delle concentrazioni di POM refrattario (POMg,
Figura 9d) e silt. La riduzione dello stress al fondo & dovuta a sua volta al diverso idrodinamismo previsto
per il futuro in risposta all’laumento del livello medio del mare e alle differenti condizioni meteoclimatiche.
Come evidenziato anche dall’analisi delle dinamiche dello stato presente, I'accoppiamento bentico-pelagico
ha un impatto pil contenuto sui livelli MeHg nelle acque (Figura 9b). Inoltre, I'incremento della
temperatura delle acque (Figura 9f) determina un aumento della produzione di MeHg nelle acque e nei
sedimenti. Di conseguenza, la variazione relativa delle concentrazioni di MeHg predetta dal modello e
inferiore rispetto a quella del Hg inorganco, intorno al -21% per il 2050 e al -9% per il 2100. Per i mesi estivi
da giugno a settembre, le prioezioni al 2090 suggeriscono un incremento delle concentrazioni medie di
MeHg (Figura 9b).

La riduzione delle concentrazioni di Hg" nelle acque negli scenari futuri, oltre ad essere piti marcata & anche
spazialmente piu omogenea (Figura 10) che per il MeHg (Figura 11). La riduzione dell’idrodinamica
determina un crollo delle concentrazioni a valori <10 pM in tutte le aree della laguna, ad eccezione di
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alcune aree piu interne in prossimita delle foci fluviali dove nella primavera e autunno del 2100 vi € un
incremento delle concentrazioni fino a 20-40 pM (Figura 10).
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Figura 9. Andamento medio mensile per la simulazione di riferimento (2005) (cerchi blu) e gli scenari futuri di meta
secolo (triangoli rosa) e fine secolo (triangoli rovesciati arancioni) delle concentrazioni di Hgll (a), MeHg (b), HgO (c),
POM refrattario (d) e labile (e) e della temperatura delle acque (f).
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Figura 10. Distribuzione spaziale delle concentrazioni di Hg inorganico (Hg") nelle acque (pM) predetta dal modello
Shyfem-Hg per il 2005, 2050 e 2100 nelle diverse stagioni.
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Questi risultati si limitano a rappresentare uno specifico sottoinsieme dei possibili scenari futuri,
introducendo anche, in mancanza di informazioni o di proiezioni specifiche, delle semplificazioni, come, ad
esempio, I'assunto che non vi siano variazioni nelle condizioni al contorno e nelle condizioni iniziali. In
particolare, il modello non considera gli effetti della risospensionedi inquinanti legata alle attivita
antropiche (difficilmente rappresentabili in un’analisi di scenario climatico) i cambiamenti della batimetria e
delle morfologie lagunari attesi in risposta alla variazione del livello del mare e dell’idrodinamismo lagunare
(Tognin et al. 2021), poiché tali informazioni non sono attualmente disponibili a scala di bacino. Un altro
processo difficilmente quantificabile ma che potrebbe incidere fortemente sulle dinamiche del Hg in laguna
e lI'aumento dell’erosione costiera conseguente all’aumento del livello medio del mare. Le aree in
prossimita della zona industriale presentano elevate concentrazioni di Hg nei suoli (fino a 110 ug/g)
(Molinaroli et al., 2013) e un’erosione di queste aree potrebbe causare la rimobilizzazione e redistribuzione
nella laguna di quantita significative di Hg.

Per quanto riguarda il metilmercurio, le proiezioni indicano una riduzione progressiva delle concentrazioni
invernali-primaverili in tutta la laguna, e un trend di incremento per i mesi estivi (Figura 11). Anche se le
concentrazioni medie di MeHg nel 2049 sono leggermente inferiori o uguali a quelle del presente (Figura 9),
I'analisi della variabilita spaziale (Figura 11) evidenzia un allargamento dell’area con concentrazioni > 0.4
pM nei mesi estivi, rendendo ancora piu evidente il disaccoppiamento dalle dinamiche del mercurio
inorganico (Figura 10).
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Figura 11. Distribuzione spaziale delle concentrazioni di metilmercurio (MeHg) nelle acque (pM) predetta dal modello
Shyfem-Hg per il 2005, 2050 e 2100 nelle diverse stagioni.
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4.3 Analisi degli scenari futuri di laguna regolata

Negli scenari analizzati con (Scen_MOSE) e senza (Scen_NO-MOSE) chiusure del MOSE le variazioni indotte
dalle chiusure del Mose presentano impatti abbastanza limitatati sulle concentrazioni medie delle specie
del Hg in laguna (Figura 12). Per il 2050, la differenza di concentrazioni tra lo scenario con e senza chiusure
e pari a +0.5% per Hgll e +1.4% per il MeHg. Mentre per il 2100 la differenza media e dello 0.4% per Hgll e
del 3.3% per il MeHg. Tuttavia, un’analisi della variabilita spaziale rivela una risposta molto eterogenea
delle concentrazioni di specie del Hg che, con la chiusura delle bocche di porto, diminuiscono in alcune aree
ed aumentano in altre (Figura 13).
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Figura 12. Andamento medio mensile per la simulazione del 2090 senza MOSE (triangoli rovesciati) e con MOSE
(stelle) delle concentrazioni di Hgll (a), MeHg (b), HgO (c), POM refrattario (d) e labile (e) e della temperatura delle
acque (f).

Il Hg inorganico tende ad aumentare nelle zone interne (+20%) e diminuire nella zona centrale (-20%), con
un pattern simile a quello del POM refrattario (Figura 13), che ha origine dai fiumi e dalla risospensione del
sedimento. Le variazioni mensili della distribuzione di Hgll indotte da MOSE (Appendice 17) sono molto
simili a quelle dello sforzo di taglio al fondo (Appendice 18), che ne influenza fortemente le dinamiche
controllando la risospensione.

I MeHg mostra una risposta differente, con un aumento delle concentrazioni medie annue (>+20%) in
prossimita delle bocche di porto di Malamocco e Chioggia, una leggera diminuzione (-10%) nella zona
intorno a Venezia, e un incremento pil contenuto nelle zone interne della laguna (+1-5%) e nelle zone
umide del nord (+10%) (Figura 13). Le variazioni indotte dal MOSE sulla distribuzione del MeHg non
sembrano spazialmente correlate alle variazioni della temperatura (Figura 13) e probabilmente sono
dovute ad un accumulo verso le bocche di porto del MeHg che altrimenti sarebbe esportato verso il Mar
Adriatico. Come illustrato in Appendice 16, le chiusure del MOSE nel 2090 hanno un impatto
particolarmente rilevante sui flussi idrodinamici nei mesi di novembre e dicembre. In questi mesi, si
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osservano anche le pil elevate variazioni della temperatura delle acque (Appendice 19), che non essendo
mitigata dall’ingresso delle acque marine risulta piu bassa (-10%) che nello scenario senza MOSE. Le
concentrazioni di MeHg (Appendice 20) in novembre e dicembre tendono ad aumentare nelle zone dove la
riduzione di temperatura € piu marcata e tendono a diminuire nella zona centrale nel mese di dicembre,
dove si osserva un’anomalia termica positiva probabilmente dovuta allo stazionamento delle acque marine
entrate dalla bocca di Lido. Nei mesi di gennaio, febbraio e marzo, la riduzione degli apporti marini e
maggiormente apprezzabile, come confermato dalle differenze di salinita (Appendice 21), che diminuisce
nelle zone dove aumentano le concentrazioni di MeHg.

L’'aumento dei tempi di residenza delle acque, la riduzione del mixing e dell’export sembrano essere quindi
alla base della redistribuzione del MeHg con le chiusure invernali del MOSE. Anche nei mesi estivi sembra
che il MeHg continui ad essere trasportato da nord verso sud, secondo la direzione prevalente delle
correnti, e ad accumularsi in prossimita delle bocche di porto (Appendice 20), ma il segnale di temperatura
e salinita e inverso rispetto a quello dei mesi invernali e meno visibile. L'incremento (+10%) della
temperatura delle acque nella maggior parte della laguna da gennaio a maggio e la successiva diminuzione
da giugno a ottobre (-5%) negli scenari in cui e attivo il MOSE rappresentano un fattore di confondimento
poiché causano leggere variazioni del tasso di metilazione.

Variation (%) induced by MOSE closures in 2090
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Figura 13. Distribuzione spaziale della variazione indotta dalla chiusura delle bocche di porto con il sistema MOSE nel
2090 sulla media annuale delle concentrazioni di Hgll, MeHg, HgO e POM refrattario, della Temperatura delle acque, e
delle concentrazioni di POM labile.
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5. Modello di bioaccumulo delle specie del Hg nella vongola T. Philippinarum

E stato utilizzato ed ulteriormente sviluppato il modello di crescita individuale della vongola Tapes
philippinarum (Solidoro et al., 2003, 2000, Canu et al., 2010, 2011), inserendo un modulo di bioaccumulo di
Hg e MeHg durante la crescita.

Le equazioni del modello bioenergetico per T. philippinarum sono riportate in due lavori che si sono
focalizzati sulle dinamiche della laguna di Venezia. Le equazioni per il bioaccumulo delle specie del Hg sono
state formulate seguendo altri lavori pubblicati in letteratura sia relativi alla laguna di Venezia che ad altri
siti (Canu et al., 2011; Pan and Wang, 2011).

Le forzanti per la crescita e il bioaccumulo sono state estratte dal modello accoppiato Shyfem-Hg in 3 punti
(Figura 14) localizzati all'interno delle aree di concessione per le  vongole
(https://servizimetropolitani.ve.it/it/gestione-risorse-lagunari).

AD

Venezia

_QB

CO

Y

Figura 14. Localizzazione delle stazioni lagunari all’'interno delle aree di concessione per le vongole per le quali sono
state estratte le forzanti per il modello di bioaccumulo.

5.1 Riparametrizzazione delle forzanti per il modello bioenergetico

Il modello bioenergetico & stato adattato per essere accoppiato al modulo di mercurio di Shyfem-Hg. Il
modello, che nella sua versione originale simula la dinamica di crescita della vongola attraverso una
relazione diretta con la temperatura e la clorofilla, inserite come forzanti, & stato riparametrizzato per
utilizzare invece temperatura e POM (particolato organico in sospensione) che sono le variabili di stato
rappresentate nel modello Shyfem-Hg.

La riparametrizzazione é stata effettuata tramite un passaggio intermedio: in primis, il modello di crescita &
stato fatto girare utilizzando le concentrazioni di clorofilla modellizzate dal modello accoppiato fisico-
biogeochimico Shyfem-BFM (Linea 1.3). Quindi, & stata effettuata un’altra simulazione utilizzando le
concentrazioni di POM prodotte da Shyfem-BFM invece della clorofilla, e calibrando il parametro ¢g
“Energetic content of food” in modo da ottenere una curva di crescita uguale a quella del modello originale.
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5.2 Equazioni di bioaccumulo

La variazione della concentrazione di contaminate C; nei tessuti dell'organismo (€9 in ng/g(d.w.) &
descritta dall’Equazione 27, che considera i processi di uptake della fase disciolta dalle acque (k,, CL-‘,“{HSS),

assimilazione tramite ingestione di cibo contaminato (ks Cifwd) ed eliminazione (k, C"?) legata ai
processi fisiologici di escrezione ed egestione (Reinfelder et al. 1998; Canu et al. 2011). La diluzione dovuta
alla crescita non é stata inclusa nell’equazione perché questo processo sembra non avvenire nei bivalvi (Pan
and Wang 2011; Dominik et al. 2014).

ac,™?

; d
—— = ku@y Claiss + k@) Cifoo —kew C

org
i

Eq. 27

Le formule e i valori per il calcolo dei parametri e delle variabili di stato sono riportati in Appendice 22. La
concentrazione nell’organismo viene calcolata sulla biomassa secca (dw) e poi ricalcolata in massa umida
(ww).

5.3 Risultati delle simulazioni di bioaccumulo

La Figura 15 mostra I'evoluzione delle concentrazioni di Hg nella vongola in 5 anni di simulazione in
funzione della biomassa e della lunghezza dell’individuo per la stazione A (Figura 14). La concentrazione di
Hg totale (Hgy) aumenta con la crescita dell’organismo fino ad un massimo di circa 600 ng g"l(ww) per
individui di circa 35 g di peso (Figura 15a) e 50 mm di lunghezza (Figura 15b). Le concentrazioni
modellizzate per gli individui di lunghezza tra 20 e 30 mm (Figura 15c) sono comparabili a quelle misurate
nella laguna di Marano (circa 100 ng g"l(ww)) per esemplari della stessa taglia (Giani et al. 2012) e alle
concentrazioni medie (735 ng g"l(dw), pari a circa 93 ng g'l(ww)) misurate da Dominik et al., (2014) nella zona
nord della laguna di Venezia nel 2011. Per questo ultimo dataset non sono disponibili informazioni sulle
dimensioni degli individui analizzati e al momento non & possibile procedere ad una calibrazione e
validazione piu puntuale.
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Figura 15. Evoluzione delle concentrazioni di Hgr e MeHg nella vongola T. philippinarum in 5 anni di simulazione in
funzione a) della biomassa e b) della lunghezza dell’individuo per la stazione A (Figura 13). c) concentrazioni per
individui tra i 20 e i 30 mm di lunghezza.

Nel modello, il MeHg rappresenta dal 60% al 94% del Hg; nelle vongole, mentre nelle misure di campo la
percentuale & inferiore. | dati relativi alla laguna di Venezia (Dominik et al. 2014) indicano una percentuale
di MeHg pari a circa il 52%, mentre i dati relativi alla laguna di Marano (Giani et al. 2012) evidenziano una
elevata variabilita spazio-temporale (20%-100%). | dati della laguna di Grado (Giani et al. 2012) sono
caratterizzati invece da concentrazioni molto pil elevate nei tessuti delle vongole (fino a 1,000 ng g'l(ww)) e
percentuali piu basse di MeHg (20%-70%), poiché in quest’area il mercurio & maggiormente presente in
forma di Cinabro proveniente dalla miniera di Idrjia, che € meno soggetto alla metilazione rispetto ad altre
forme di Hg inorganico.

La Figura 16 mostra I’evoluzione delle concentrazioni di Hgy (Figura 16a) e MeHg (Figura 16b) nella vongola
durante i 5 anni di simulazione per le tre stazioni di molluschicoltura indicate in Figura 14. |l tasso di crescita
€ molto simile tra le tre stazioni (Figura 16¢) ma le concentrazioni modellizzate sono piu elevate per
individui che crescono nella Stazione A (Figura 14), dove le concentrazioni ambientali di Hg e MeHg
tendono ad essere piu elevate (fino a circa 1000 ng g’l(ww)) per la prossimita a Porto Marghera. Nelle altre
due stazioni le concentrazioni sono piu basse, fino ad un massimo di 430 ng g’l(ww) per la stazione pil a sud
e pit confinata (St. C) e fino a 300 ng g™(,w) per la stazione piti centrale (St. B).
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Figura 16. Evoluzione in 5 anni di simulazione delle concentrazioni di a) Hgr e b) MeHg nella vongola T. philippinarum,
della biomassa (ww) e d) del rapporto tra lunghezza e biomassa degli individui durante la crescita in 3 stazioni lagunari
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6. Conclusioni

Sia lo studio con il modello a box (Sezione 2), che le simulazioni condotte con il modello agli elementi finiti
Shyfem-Hg (Sezione 3) hanno evidenziato il forte accoppiamento bentico-pelagico del ciclo del Hg nella
laguna di Venezia, con un ruolo cruciale della risospensione e deposizione e dei sedimenti organici e
inorganici per la rimobilizzazione e il trasporto del Hg, come gia evidenziato da studi sperimentali
precedenti (Bloom et al. 2004; Molinaroli et al. 2013). Tuttavia, questo processo sembra essere molto meno
rilevante per le dinamiche del MeHg, che ha minore affinita per i sedimenti ed € maggiormente governato
da processi biologici legati alla temperatura e alla sostanza organica.

In base alle osservazioni sperimentali disponibili, il nuovo modello Shyfem-Hg, modello dinamico, ad alta
risoluzione spaziale, sviluppato durante il progetto Venezia2021, riproduce con buona accuratezza le
dinamiche del Hg in laguna, al variare delle condizioni ambientali e chimico-fisiche. Il modello si presta ad
essere uno strumento gestionale e previsionale, tuttavia sarebbe importante poter effettuare un ulteriore
validazione con dati di specie del mercurio e di particolato nelle acque piu recenti raccolti ad-hoc.

I modello, opportunamente riparametrizzato, puo essere utilizzato per simulare il trasporto e le
trasformazioni di altri inquinanti, inclusi gli inquinanti emergenti, di cui siano note le cinetiche di
trasformazione al variare delle variabili ambientali (temperatura, salinita, idrodinamismo, dinamica dei
sedimenti etc.).

Il modello di crescita individuale della vongola Tapes philippinarum sviluppato precedentemente (Solidoro
et al., 2003; 2000, Canu et al.,, 2010, 2011) é stato ulteriormente sviluppato inserendo un modulo di
bioaccumulo di Hg e MeHg durante la crescita. Questo modello, previa opportuna calibrazione, puo essere
utilizzato in sinergia con il modello Shyfem-Hg per guidare scelte gestionali sulla molluschicoltura.

Le proiezioni future suggeriscono un decremento generalizzato del mercurio inorganico (70-80%) nelle
acque della laguna e in misura minore del MeHg (10-20%), con concentrazioni pil elevate a fine secolo che
a meta secolo. Infatti, la riduzione dei livelli di Hgll € dovuta alla riduzione dell'idrodinamismo e della
risospensione dei sedimenti, mentre la dinamica del MeHg e guidata maggiormente dall’incremento delle
temperature delle acque che favorisce la metilazione batterica, causando elevate concentrazioni estive.

La chiusura delle bocche di porto ad opera del sistema MOSE determina un modesto incremento delle
concentrazioni medie di Hgll (+0.4%) e di MeHg (+3.3%) nelle acque a fine secolo, ma causa significative
variazioni nella distribuzione spaziale, con un incremento del Hgll nelle zone piu interne e del MeHg nella
zona sud della laguna.
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8. Appendice

Appendice 1. Dati storici sulle concentrazioni di HgT nei sedimenti della laguna. Per ogni variabile & indicato il range e il limite di rilevabilita (D.L.), la zona e il numero di
osservazioni.

Variabile 1977 1978 - 1996 1997 1998 area, #osservazioni

Hg: range 0.05-3.8 0.1-1.99? Dintero bacino #139 oss.

sedimenti

(ng g™ D.L. N.A. N.A. @ intero bacino #79 oss.
W bonazzolo et al., 1984; ® MAV-CVN, 1999

Appendice 2. Dati disponibili sulle concentrazioni di Hg nei comparti ambientali della laguna in anni recenti. Per ogni variabile & indicato il range e il limite di rilevabilita (D.L.), la
zona e il numero di osservazioni.

Variabile 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 #osservazioni
(1)
Hgr acque range 2-200
(ng 1) D.L. <0.07
" Mintero bacino, dati aggregati
1
MeHg; acque range 0.03-0.3
-1
(ngl”) D.L. <0.013
(1) . . . .
intero bacino, dati aggregati
(1) (2)
range 0.8-3.3 2.6-4.7 @ zona centrale, #12 oss.
Hgp acque ®intero bacino, #862 oss.
(ng 1) range 0.2-130 @
D.L. <0.07";<2.16 ?; <0.25-1"
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Variabile 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 #osservazioni
MeHg, acque range 0.008-0.07 0.1-0.3 ® Mintero bacino, dati aggregati
(n |-1) @ z0na centrale, #8 oss.
g D.L. <0.013 <0.11
0.03 -3.9
range 0.05-1.4 W)

:Iegc;imenti & © 4N centro-nord, #66 oss.

1 7 intero bacino #1900 oss.
(ngg) D.L <0.002 ¥ <0.002
MeHg, range 0.01-1.8@® 013257 )% z0na centro nord, #66,
sedimenti ) z20na nord, #47 oss.
(ngg”) D.L. <0.008 <0.05
Hgo range 0.8-29 ¥ 3.5-41.5 "
acque di poro
(ng1?) D.L <0.44 <0.01 ® zona centro nord, #35 oss.
MeHg, acque di | range 0.04-3.2 ¥ 0.02-1.57 ) z0na nord, #26 oss.
poro
(ng ) D.L. <0.019 <0.004

Bloom et al., (2004); ¥ MAV-CORILA, (2011); ¥ MAV-CVN (2004; 2005); “’ Han et al., (2007); ® Kim et al., (2011); *® Zonta et

al., (2018); "’ Guédron et al., (2012)
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Appendice 3. Confronto tra concentrazioni di Hg (ng/g) modellizzate (linee) e osservate (boxplot) nel 1977 (Donazzolo
et al., 1984), nel 1997 (MAV-CVN, 1999), e nel 2008 (Zonta et al., 2018) nei primi 10 o 15 cm di sedimento per ogni
sottobacino del modello a box. Le linee nere indicano la concentrazione media dei primi 10 cm nel modello. Le linee
tratteggiate indicano i sedimenti superficiali del modello (0-5 cm), le linee continue i sedimenti da 5 a 10 cm, le linee
spezzate i sedimenti da 10 a 20 cm.
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Appendice 4. Confronto tra concentrazioni di MeHg (ng/g) modellizzate (linee) e osservate (boxplot) nel zz-z-
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Appendice 5. Confronto tra le concentrazioni di Hg e MeHg (ng/l) nelle acque della laguna simulate modello a box
(linee) e osservate (punti neri) nel zz-z- con il. Da Rosati et al., (2020).
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Appendice 6. Evoluzione temporale dei flussi (a,d) e degli stock di Hg e MeHg nelle acque (b,e) e nei sedimenti (c,f)
ricostruita con il modello a box. Da Rosati et al., (2020).
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Appendice 7. Schema concettuale (a) e griglia della laguna di Venezia usata in questo lavoro. (b) del modello
accoppiato SHYFEM-Hg per la laguna di Venezia. Il modello simula I’evoluzione di 3 variabili di stato del mercurio (Hgll,
MeHg e HgO0) e 2 variabili di stato relative ai solidi organici e inorganici (silt e POM) nelle acque e nei sedimenti della
laguna. Il MeHg e Hgll vengono ripartiti tra frazioni disciolte (HgDiss, MeHgDiss) e particolate (HgPart, MeHgPart) in
base alla costante di partizione kD e alle concentrazioni di silt, POM e DOC. Le variabili di stato silt, POM, HgPart, e
MeHgPart vengono scambiate tra le celle di acqua e lo strato attivo di sedimento in base alle velocita di deposizione
(ws) e risospensione (wr) calcolate partendo dallo sforzo di taglio al fondo e altre proprieta del sedimento. La frazione
disciolta presente nelle acque di poro del sedimento viene scambiata con il disciolto presente nelle acque in base alla
legge di Fick. Tutte le variabili di stato presenti nelle acque vengono trasportate dai flussi idrodinamici. Le 3 specie del
mercurio sono collegate tra loro da processi di trasformazione fotochimica e biotica. Il mercurio elementare gassoso
viene scambiato con I'atmosfera (kvol) in base alla velocita del vento e temperatura.

The Shyfem-Hg Model for the Venice Lagoon
a) Hg processes |
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4 Hg®
atmospheric deposition
bounda
S O I kvol
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water column l O 6 Q O Hg°

oxidized Ho! O elemental
paeSll L0 K ied Kphox mercury (Hg°)
HGo00 : kphdem
: i photochemical T F———"" + methylmercury
t Hous |HCl| | transformations ' |MeHgDoc| : (MeHg)
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sediment active layer
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Appendice 8. Parametri usati per le simulazioni con il modello Shyfem-Hg.

parameter value unit ref
Kp_ Hevoc 10.000 1/kg (Rosati2020)
Kp: nmgicie 100,000 1/kg (Rosati2020)
Kp Hg..te 100,000 |/kg (Rosati2()20)
[\-l)A MeHgpoeo 10,000 l/kg (R038t12020)
l\-l) MeHgrom 3,000 l/kg (ROS&ti2020)
Kp MeHg, ;. 8.000 1/kg (Rosati2020)
Dy 0.0000000002 m2 s’ (Rothenberg2008)
Daterig 0.0000000012 m2 s! (Rothenberg2008)
k. 1.80 m! =k, + ke, chl + kepo. POC
Re. 0.0145 m—?} (Soerensen2016)
B 31.00 m~! (Soerensen2016)
T 0.65 m~! (Soerensen2016)
Chi,, 0.002 mg 1! (MAV-CVN2005)
DOC,, 2.60 mg 17! (MAV-CVN2005)
ol 0.15 m/d (Soerensen2016)
kohow 0.55 d-! (Soerensen2016)
" o 0.0025 a> (Soerensen2016)
Jtorad 0.045 " om (Soerensen2016)
- 0.002 & (Soerensen2016)
Jotnaat 0.001 a" (Rosati2020)
Eo 0.09 d—? (Rosati2020)
[ ey 0.1 da™ (Rosati2020)
poon 0.17 g (Rosati2020)
Qpn 1.5 a" (MelakuCanu2015)
E, 10 d-! (MelakuCanu2015)
Hgl, 0.016 pg m? (Rosati2020)
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Appendice 9. Portate fluviali, concentrazioni e carichi di specie del Hg per le simulazioni del 2005, 2049 e 2090 con il
modello Shyfem-Hg.

2005 Q HgO Hgll MeHg HgO Hgll MeHg HgT
m3/s ng/l ng/l ng/l kgly kgly kgly
Vallio 2.89 0.11 10.61 0.20 0.01 0.97 0.02 0.99
Dese 7.22 0.11 10.61 0.20 0.01 0.97 0.02 0.99
Bondante 7.99 0.12 11.68 0.20 0.01 1.06 0.02 1.09
Os.Tessera 1.60 0.12 11.68 0.20 0.01 1.06 0.02 1.09
Os. Rotte 1.48 0.12 11.68 0.20 0.01 1.06 0.02 1.09
Zero 3.78 0.11 10.61 0.20 0.01 0.97 0.02 0.99
Lusore 3.03 0.12 11.68 0.20 0.01 1.06 0.02 1.09
Lugo 0.16 0.11 10.61 0.20 0.01 0.97 0.02 0.99
Lova 1.41 0.10 9.74 0.16 0.01 0.89 0.01 0.91
Novissimo 4.57 0.12 11.68 0.20 0.01 1.06 0.02 1.09
Montalbano 0.56 0.10 9.74 0.16 0.01 0.89 0.01 0.91
Cuori 2.54 0.10 9.74 0.16 0.01 0.89 0.01 0.91
Carico Totale 0.12 11.85 0.20 12.17
2049 Q HgO Hall MeHg HgO Hagll MeHg HgT
m3/s ng/| ng/| ng/| kgly kgly kgly
Vallio 1.74 0.11 10.61 0.20 0.01 0.58 0.01 0.60
Dese 2.39 0.11 10.61 0.20 0.01 0.80 0.01 0.82
Bondante 5.44 0.12 11.68 0.20 0.02 2.00 0.03 2.06
Osellino
Tessera 1.18 0.12 11.68 0.20 0.00 043 0.01 0.45
Osellino
Rotte 118 012 1168  0.20 0.00 0.43 0.01 045
Zero 1.95 0.11 10.61 0.20 0.01 0.65 0.01 0.67
Lusore 1.90 0.12 11.68 0.20 0.01 0.70 0.01 0.72
Lugo 1.95 0.11 10.61 0.20 0.01 0.65 0.01 0.67
Lova 1.18 0.10 9.74 0.16 0.00 0.36 0.01 0.37
Novissimo 2.15 0.12 11.68 0.20 0.01 0.79 0.01 0.82
Montalbano 1.52 0.10 9.74 0.16 0.00 0.47 0.01 0.48
Cuori 1.88 0.10 9.74 0.16 0.01 0.58 0.01 0.59
Carico Totale 0.09 8.46 0.15 8.70
2090 Q HgO Hgll MeHg HgO Hgll MeHg HgT
(m3/s) kgly kgly kgly
Vallio 1.33 0.11 10.61 0.20 0.00 0.44 0.02 0.47
Dese 1.70 0.11 10.61 0.20 0.01 0.57 0.04 0.62
Bondante 5.03 0.12 11.68 0.20 0.02 1.85 0.05 1.92
Osellino
Tessera 110 012 1168  0.20 0.00 0.40 0.01 042
Osellino
Rotte 110 012 1168  0.20 0.00 0.40 0.01 042
Zero 1.36 0.11 10.61 0.20 0.00 0.45 0.02 0.48
Lusore 1.75 0.12 11.68 0.20 0.01 0.64 0.02 0.67
Lugo 1.57 0.11 10.61 0.20 0.01 0.52 0.00 0.53
Lova 1.10 0.10 9.74 0.16 0.00 0.34 0.01 0.35
Novissimo 2.03 0.12 11.68 0.20 0.01 0.75 0.03 0.79
Montalbano 1.44 0.10 9.74 0.16 0.00 0.44 0.00 0.45
Cuori 1.45 0.10 9.74 0.16 0.00 0.45 0.01 0.46
Carico Totale 0.07 7.27 0.22 7.57
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Appendice 10. Andamento annuale del mercurio totale (HgT, ng/l) nelle acque della laguna di Venezia simulato con il
modello a scala giornaliera (linea grigio chiaro) e settimanale (linea grigio scuro), confrontato con le concentrazioni
misurate (punti verdi) nel 2005 in 18 stazioni lagunari durante il progetto Mela (MAV-CVN, 2005).
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Appendice 11. Andamento annuale del particolato organico in sospensione (POM, mg/l) nelle acque della laguna di
Venezia simulato con il modello (somma di POM refrattario e labile) a scala giornaliera (linea grigio chiaro) e
settimanale (linea grigio scuro), confrontato con le concentrazioni misurate (punti verdi) nel 2005 in 18 stazioni
lagunari ogni 15 gg circa durante il progetto Mela (MAV-CVN, 2005).
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Appendice 12. Andamento annuale del particolato totale in sospensione (SPM, mg/l) nelle acque della laguna di
Venezia simulato con il modello a scala giornaliera (linea grigio chiaro) e settimanale (linea grigio scuro), confrontato
con le concentrazioni misurate (punti verdi) nel 2005 in 18 stazioni lagunari ogni 15 gg circa durante il progetto Mela

(MAV-CVN, 2005).
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Appendice 13. Confronto tra concentrazioni di solidi sospesi nelle acque (mg/l) modellizzate (linea blu) per il 9-12

dicembre 2005 durante un evento di bora e le osservazioni

minuti (Carniello et al., 2012).
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Appendice 14. Formule utilizzate per calcolare le statistiche Percent Bias (PB) e Scatter Index (Sc;,) riportate in
Appendice 13. Queste statistiche sono state utilizzate da Carniello et al., (2012) per valutare le performance del
modello di trasporto dei sedimenti per la laguna di Venezia STABEM. | valori dell’indice PB sono considerati eccellenti
se PB < 10; molto buoni se 10< PB<20; buoni se 20<PB<40; non buoni se PB > 40 (Allen et al., 2007). | valori dell’indice
Sc;, sono tanto migliori tanto piu si avvicinano allo zero.

3. Obs — Mod

PB =
> Obs

100

sc,, — TMSE
Obs

Appendice 15. Statistiche sulle performance del modello relativamente alle dinamiche dei solidi sospesi nelle acque
(SPM). Per i dati raccolti ogni 30 minuti durante I’evento di Bora, ad eccezione delle stazioni Ve01 e Ve08 che hanno
un PB>40, le performance del modello sono comparabili a quelle del modello dei sedimenti di Carniello et al., (2012).
Per quanto riguarda i dati raccolti durante i monitoraggi periodici, non e riportato |’orario di campionamento (molto
importante in un ambiente macrotidale soggetto a forti variazioni) quindi il confronto risulta meno robusto.

Confronto con le concentrazioni di SPM durante evento di Bora
PB abs(PB) SCin
Ve01l 42.3 42.30 0.054
Ve02 2.5 2.50 0.044
Ve04 -19.0 19.00 0.076
Ve05 36.3 36.30 0.049
Ve06 12.8 12.80 0.051
Ve07 -17.1 17.10 0.056
Ve08 -64.1 64.10 0.100
Media 27.7 0.062
Confronto con le concentrazioni di SPM durante i monitoraggi
PB abs(PB) SCin
b01 39.05 39.05 0.39
b02 32.42 32.42 0.39
b03 62.81 62.81 0.24
b04 64.74 64.74 0.27
b06 53.87 53.87 0.33
b07 56.16 56.16 0.34
b08 42.45 42.45 0.42
b09 56.37 56.37 0.46
b10 -9.79 9.79 0.49
b1l 79.59 79.59 0.26
b14 -7.70 7.70 0.36
bl6 -38.67 38.67 0.68
b17 3.70 3.70 0.56
b19 44.84 44.84 0.22
b20 -4.18 4.18 0.54
b31 73.11 73.11 0.22
c04 45,51 45,51 0.14
c05 63.90 63.90 0.32
c06 61.89 61.89 0.34
ci -38.90 38.90 0.78
Media 43.98 0.39
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Appendice 16. Forzanti di livello del mare alle tre bocche di porto (Lido, Malamocco, Chioggia) sviluppate dalla Linea

5.2 usate per le simulazioni di scenario 2090 senza il MOSE (linea blu) e con il MOSE (linea rossa).

Lido (year 2090)
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Appendice 17. Distribuzione spaziale delle variazioni mensili di concentrazione di Hgll nelle acque (%) indotte dalle
chiusure del MOSE per il 2090.

Variation in Hg concentrations (%) induced by MOSE closures in 2090

January February March April
50000 50000 50000 50000
40000 40000 40000 - 40000
30000 30000 30000 - 30000
25 25
20000 0 20000 20000 { 20000 o
-25 -25
10000 -50 10000 10000 4 10000 -50
20000 30000 40000 50000 20000 30000 40000 50000 20000 30000 40000 50000 20000 30000 40000 50000
May June July August
50000 50000 50000 - 50000
40000 40000 40000 - 40000
30000 30000 30000 - 30000
25
20000 0 20000 20000 - 20000
R -25
10000 =50 10000 10000 4 10000
20000 30000 40000 50000 20000 30000 40000 50000 20000 30000 40000 50000 20000 30000 40000 50000
September October November December
50000 50000 50000 50000
40000 40000 40000 - 40000
30000 30000 30000 - 30000
20000 20000 20000 - 20000
10000 10000 10000 - 10000
20000 30000 40000 50000 20000 30000 40000 50000 20000 30000 40000 50000 20000 30000 40000 50000

D2.2.5.5-Rapporto finale Pag.41 di 46



X

v\Venezia’0,/ |

Appendice 18. Distribuzione spaziale delle variazioni dello sforzo di taglio al fondo (%) indotte dalle chiusure del MOSE
per il 2090.
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Appendice 19. Distribuzione spaziale delle variazioni di temperatura delle acque (%) indotte dalle chiusure del MOSE
per il 2090.
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Appendice 20. Distribuzione spaziale delle variazioni di concentrazione di MeHg nelle acque (%) indotte dalle chiusure
del MOSE per il 2090.

Variation in MeHg concentrations (%) induced by MOSE closures in 2090
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Appendice 21. Distribuzione spaziale delle variazioni di salinita delle acque (%) indotte dalle chiusure del MOSE per il

Variation in Salinity (%) induced by MOSE closures in 2090
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Appendice 22. Formule e i valori per il calcolo dei parametri e delle variabili di stato nel modello di bioaccumulo.

Concentrazione nei tessuti

Calcolata dal modello di

cibo

c’9 ngg'
. (dw) dell’organismo (di Hg o MeHg) bioaccumulo
w ne |2 Concentrazione disciolta nelle Calcolata dal modello di Shyfem-
Ldiss & acque (di Hg o MeHg) Hg
cfood ng gt Concentrazione nel cibo (di Hg o Calcolata dal modello di Shyfem-
i MeHg) Hg
4 Tasso di assimilazione del Hg dalle
kwug) 1d™ 8 (gw) acque Nug) " Go
1 1 Tasso di assimilazione del MeHg
ku(MeHg) 1d™ g (gw) dalle acque N(MeHg) * Gy
1 Tasso di assimilazione del Hg dal
kegy | d Ag) * Gy - POM™

Tasso di assimilazione del MeHg

El
Kr(eng) | d dal cibo

(I(MeHg) " GU " POMW

keug) d*! Tasso di eliminazione del Hg

0.018 (0.039 £0.007)

Pan and Wang,
2011

Kemeng) d* Tasso di eliminazione del MeHg

0.002 (0.005+0.003)

Pan and Wang,
2011

Efficienza di assimilazione dalle

Pan and Wang,

acque

Hg

Mgy i acque per il Hg 0.07 2011
i Efficienza di assimilazione dalle 071 Pan and Wang,
M(Metg) acque per il MeHg ’ 2011
Efficienza di assimilazione dal cibo Pan and Wang,
- 4 .092-0.4
Arg) oer il Hg 0.46 (range 0.092 - 0.46) 2011
_ A . Pan and Wang
Eff d I dal cib 4
Tvengy | - cienza ol assimifazione dal A% 1 6.9 (range 0.675 - 0.95) 2011; Schartup
peril MeHg etal, 2014
a4 - li I
G, ld™ g 1(dw) Tasso di ventilazione fV(T) *Vemax * 24 .;((J)(I;;OI’O etal,
a1 - Solid tal.
Vemax Ih'g 1(dw) Tasso massimo di filtrazione 23 chl)goro etat,
v ) Fattore di limitazione della Toax — T 021 (Tmax=Topt) | cojidoro et al,,
@™ filtrazione in base alla temperatura Timax — Topt 2003
Concentrazione di  Particolato .
poMv” gl organico in sospensione nelle Calcolata dal modello di Shyfem-
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