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PREMESSA

PREMESSA

L’areale marino costiero del Friuli Venezia Giul@gsto nel settore piu orientale del
Nord Adriatico, € conosciuto come uno degli ecesistmaggiormente contaminati dal
mercurio (Hg), metallo pesante il cui notevole iatse € legato alla spiccata neuro-
tossicita della sua forma organica, il metiimercu(MeHg), e alle sue proprieta di
bioaccumulo e biomagnificazione lungo l'intera caterofica fino alluomo (Fitzgerald &
Clarkson, 1991; Clarkson, 1999).

La fonte principale di Hg &€ dovuta agli apportirdateriale particellato veicolati nel
Golfo di Trieste dal Fiume Isonzo. Quest'ultimoene nel suo percorso il risultato del
dilavamento cui sono soggetti i terreni e le spofideiali dell’area di Idrjia (Slovenia
occidentale) da parte di un suo affluente, il toreddrijca. In questo sito, per un periodo di
circa 500 anni, e stata condotta una intensaitat@strattiva che si & protratta fino alla
definitiva chiusura dell'impianto avvenuta nel 1996 stato stimato che circa cinque
milioni di tonnellate di roccia mineralizzata a Hgssenzialmente cinabro (HgS), e, in
misura minore, Hg nativo, siano state scavate esol® una percentuale pari al 73% del
Hg ad esse associato (105.000 t) sia stato redop@dasar et al., 1997). Il rimanente e
stato dissipato nel’ambiente a causa della seHfgdenza dei processi di arrostimento del
minerale: in conseguenza alle ricadute umide rekercircostanti, le sponde e i sedimenti
del torrente Idrijca sono stati fortemente contatin’influenza del Hg proveniente dal
distretto minerario si € estesa all'intero GolfoTdieste ma anche all’'adiacente Laguna di
Marano e Grado. A livello della Laguna, nel periagonpreso tra il 1949 e il 1984, si e
sommato un ulteriore apporto dovuto allo scaricmonmtrollato di reflui contenenti Hg,
utilizzato come catalizzatore, nell'impianto cl@oda sito nella zona industriale di
Torviscosa (Daris et al., 1993).

Nella Laguna di Marano e Grado la contaminaziostaéa accertata sia nei sedimenti
sia lungo l'intera catena trofica (Mattassi et 4891; Brambati, 1997, 2001) ponendo cosi
seri quesiti sul comportamento (ciclo biogeochimit@sformazione, bioaccumulo e
biomagnificazione) di questo metallo in un ecosistedove coesistono importanti attivita
economiche per la popolazione ivi residente (pesogiacoltura, venericoltura e turismo).
In particolare, come riportato in Sladonja et @011), a partire dagli anni '80, e stata
introdotta in laguna la vongola filippind@ dpes philippinarury che ha colonizzato quasi

tutto I'areale risalendo il cuneo salino dei sistélmviali per circa 4-5 km. L’attivita di
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raccolta e commercializzazione del bivalve rapprese@ina notevole risorsa a supporto
dell'economia delle popolazioni locali, tuttavidfa¥temente subordinata alle condizioni
ambientali e sanitarie dell’ambiente derivanti datlondizioni chimico-fisiche dei suoi

fondali.

In questo contesto, a partire dal mese di Giugra82@ stato avviato un progetto di
ricerca a carattere multidisciplinare denominatolRMCLE” (Mercury Interdisciplinary
Research for Appropriate Clam farming in Lagoon iEmvmen), coordinato dal
Dipartimento di Geoscienze dell'Universita di Tteeqresponsabile scientifico dott.
Stefano Covelli) e finanziato dal Commissario Dalegoer 'emergenza Socio-Economico
Ambientale determinatasi nella laguna di Maranourege e Grado. Il progetto ha visto il
coinvolgimento di numerose unita operative istibmzli e scientifiche a livello nazionale
(ARPA FVG, OGS-BIO, ISPRA, Universita di Veneziajrgernazionale (Istituto “JoZef
Stefan" di Lubiana, Stazione di Biologia MarinaRirano, University of Massachusetts-
Lowell). Lo scopo finale era l'individuazione di one aree idonee da destinarsi alla
venericoltura tenendo conto della diffusa contaim@e da Hg a livello dell'intera area
lagunare. In virtu del ruolo centrale svolto neilicbiogeochimici dellambiente marino,
una particolare attenzione € stata posta alla teartazione e al comportamento dei
sedimenti. | risultati della ricerca approfondita guesta matrice costituiscono l'oggetto
della presente dissertazione.

L’attivita di ricerca ha previsto una intensa falecampionamento condotta a livello
dell'intera Laguna seguita da una parte sperimendallaboratorio che ha fatto luce su
diversi aspetti biogeochimici del Hg. La distriboizé spaziale del metallo nei sedimenti
superficiali & stata aggiornata prendendo in esamsbe la forma metilata della quale non
erano a disposizione dati pregressi a livello thrim areale. Le due forme mercurifere sono
state correlate con i principali descrittori geaeiti (granulometria, contenuto e qualita
della sostanza organica) ponendo una particoléeazane alle implicazioni che derivano
dalla speciazione chimica del metallo tra le foranedisponibili e refrattarie ai fenomeni
di rimobilizzazione. L'indagine e stata successieate estesa anche ai sedimenti sub-
superficiali allo scopo di determinare lo spesdateressato dalla contaminazione. Sulla
base dei tassi di sedimentazione, calcolati pearrima volta in laguna, & stata valutata
I'evoluzione storica dell’accumulo di Hg, estragold’inventario a livello dell’intero
bacino lagunare e considerata la possibile evahgzaella contaminazione.

Nella seconda fase della ricerca, sulla base gelsibili destinazioni d’'uso del sistema

lagunare e i fenomeni fisici a esse associato, state prese in esame le dinamiche delle
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specie mercurifere in colonna d’acqua a seguitdedomeni di risospensione. Questa
seconda parte delle attivita e stata svolta alestesperimenti in condizioni controllate di
laboratorio (mesocosmo) su sedimenti prelevatiua sditi scelti laddove le operazioni di
dragaggio, necessarie per consentire l'operosita danali, vengono eseguite

periodicamente.
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1. Introduzione

1.1. Il ruolo dei sedimenti

Negli ecosistemi acquatici si distinguono per carpvene due domini principali, quello
pelagico e quello bentonico. Al loro interno vi soquattro comparti che interagiscono
fortemente tra di loro mediante complessi equilibai colonna d’acqua, il materiale
particellato in sospensione, i sedimenti e le acoperstiziali, queste ultime soluzioni
acquose che occupano le porosita del sedimento.

In particolare, se si prendono in considerazion@stjuequilibri nell’ecosistema
acquatico, si osserva che tra il particellato sespela fase disciolta sono attivi processi di
adsorbimento/desorbimento e coprecipitazione il dsultato finale e funzione del
contorno chimico-fisico del sistema stesso (pHingal condizioni ossido-riduttive). I
particellato ed i sedimenti depositati sono strediate collegati tra loro attraverso i
processi di sedimentazione ed erosione. A livelbb sedimento avvengono i processi
diagenetici, il cui risultato e la presenza di elevconcentrazioni di soluti nelle acque
interstiziali (Libes, 1992). E’ importante sotta@re come il complesso sedimento-acque
interstiziali sia un sito particolarmente intengoattivita chimica, fisica e biologica, nel
guale avvengono sia la formazione di fasi nuoveenailn o alterate, sia cambiamenti nella
composizione delle acque stesse. In condizioni perturbate, i flussi diffusivi, la
consolidazione e la bioturbazione del sedimentoo s@sponsabili della diffusione dei
soluti verso la sovrastante colonna d’acqua (Saten®® Forstner, 1984) incrementando,
qualora gli equilibri siano spostati verso la fadigciolta, la biodisponibilita per la
componente biotica.

| sedimenti costituiscono una matrice complessargbile nel tempo (Hakanson, 1992;
Lau, 2000), dove la presenza di gradienti chimiswif le attivita biologiche e la
bioturbazione influenzano la biodisponibilita deestanze eventualmente presenti. Lo
strato superficiale rappresenta la porzione attiventre, in assenza di importanti fenomeni
di turbazione, gli strati profondi sono prevalenéete indisturbati e rappresentano
un’impronta storica degli avvenimenti occorsi a@adell’ecosistema.

Negli areali marino-costieri gli ambienti di trangine sono ecosistemi posti al confine
tra il mare aperto e le terre emerse, carattefizapeculiarita che concorrono fra loro a

formare un elevato grado di complessita. In paldiey la relativa scarsa profondita
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(talvolta inferiore a 1 metro) e la presenza di complessa morfologia (cordoni litoranei,
canali, barene) generano particolari idrodinamisnmgdonfinamenti, ovvero zone dove la
circolazione e il ricambio delle masse d’acqua ¢ materiale solido in forma di
particellato sospeso sono piuttosto scarsi. La eguenza € che in associazione alle
importanti variazioni stagionali della temperatwadell’irraggiamento solare si creano
fenomeni di alta produttivita primaria e distroflal sistema (ipossie e anossie) piu spinti
rispetto a quelli che avvengono nei sistemi ap&#r questo motivo, tenendo anche in
considerazione I'elevata qualita della componeméogica in termini di biodiversita e la
vulnerabilita dovuta alle pressioni naturali e apiche a carico del sistema, vi € la
necessita di un monitoraggio continuo al fine détge e preservare la qualita di questi
delicati ecosistemi (Guerra et al., 2009; Carusalet 2010). L’'Unione Europea, con
I'applicazione della Direttiva quadro in materiaatique 2000/60/CE da parte degli Stati
membri, assegna infatti una particolare attenziallee acque di transizione, quali corpi
recettori dei distretti idrografici. Negli ambiemti transizione i sedimenti rappresentano il
deposito piu importante dei contaminanti che denvdalle attivita antropiche (Eggleton
& Thomas, 2004).

Da un punto di vista quantitativo la presenza ditaminanti, che possono avere anche
una origine naturale come i metalli pesanti, pam@uoblema riguardante la distinzione tra
quello che e considerato un tenore naturale diddbeckground e I'arricchimento nella
sequenza sedimentaria derivante dalle attivitaopitine. Inoltre, particolare importanza
rivestono i fenomeni di risospensione che originai@oa causa di forzanti naturali, sia in
seguito alle attivita antropiche nell’ambiente. Tea prime si possono citare il moto
ondoso, le correnti marine, i flussi tidali e i é@neni di bioturbazione, laddove il
passaggio di natanti, le attivita di pesca e acgua@ e i dragaggi sono le piu comuni alla

seconda categoria.

1.2. I metalli pesanti

Vengono definiti “metalli pesanti” una serie di mlenti in traccia facenti parte del
sistema di transizione la cui densita atomica é,dedinizione, > 6.0 g cm-3 (Alloway,
1990). A differenza della maggior parte dei compdstorigine organica, i metalli non

subiscono modificazioni di tipo chimico o biologiahe portano alla formazione di
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prodotti della dagradazione, piuttosto, questi e€letin vanno incontro ad una
trasformazione di tipo speciativo ovvero da unan@ichimica all’altra. Per questo motivo,
la maggior parte degli organismi nel corso delllezmne hanno sviluppato meccanismi
genetici atti a regolare la loro assunzione e lawglo esplicando, come meccanismo
finale di adattamento, lo svolgimento di importautzioni biologiche. Attualmente, una
serie di metalli sono definiti essenziali poichésagno come micronutrienti coinvolti nella
fine regolazione dei sistemi enzimatici coinvoltella limitazione della crescita, la
sopravvivenza e la capacita riproduttiva. Al condrala loro presenza in eccesso porta a
fenomeni di tossicita.

Sia processi di origine naturale, quali il dilavartedelle rocce, i fenomeni erosivi e
I'attivita geotermale, che le attivita antropichentribuiscono al ciclo globale dei metalli
pesanti tra I'atmosfera, le acque interne e gbaot, i suoli ed i sedimenti fluviali e
costieri (Salomons & Foerstner, 1984). A partirel'elaoca industriale le attivita
antropiche rappresentano la fonte maggiore di hetdanti. Tra le attivita piu comuni Si
possono citare I'immissione nei corpi idrici diltefdi provenienza civile ed industriale
(immissione diretta, scarichi dei depuratori, saerenti degli sfioratori di piena), il
dilavamento o erosione di suoli contaminati davaétiindustriali ed agricole e da traffico
motorizzato, il fall out atmosferico da insediamemili ed industriali, centrali termiche,
impianti di termovalorizzazione, trasporti, gli ss@menti accidentali di prodotti chimici e
petroliferi, per rilasci da serbatoi, reattori, &zioni, cisterne, gli apporti di inquinanti da
falde contaminate e gli apporti da attivita portualconnesse alla navigazione (cantieri
navali, bacini di carenaggio, degrado di scafi eutBtre sommerse, sversamenti
incontrollati da natanti etc...).

Tra gli elementi in traccia di maggior rilievo negtudi ambientali in quanto
potenzialmente tossici per l'ambiente e per la oomgmte biologica anche a
concentrazioni molto basse si possono citare ilcorey (Hg), il cadmio (Cd), I'argento
(Ag) I'arsenico (As), il piombo (Pb), il rame (Cul) nichel (Ni), il cromo (Cr) e, in misura
minore, il vanadio (V), il cobalto (Co). Alcune tielloro caratteristiche piu importanti
sono la bassa solubilita dei loro idrati, la spiacattitudine a formare complessi di tipo
inorganico e organico, la grande affinita per fgole la variabilita associata al loro stato
di ossidazione in funzione del pH e del potenziilessido-riduzione (Eh) nell'ambiente.

| metalli pesanti possono essere presenti neinsistequosi sotto forma di ioni liberi,
solubili in acqua nella fase corrispondente, daitpudi vista operativo, alla frazione non

trattenuta da un filtro di porosita nominale parO&5 pum; come complessi solubili
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organici legati alla sostanza organica disciolt®KD) o agli acidi umici (HAS). In questo
contesto la presenza di molecole organiche capatorthare complessi di una certa
stabilita sono responsabili di una diminuzione adbssicita, imputabile a una minore
biodisponibilita per gli organismi, e ad una notevovariabilita nei processi di
adsorbimento/desorbimento sul materiale particeli8bno inoltre presenti sotto forma di
specie ioniche facilmente scambiabili, precipititiossidi e idrossidi, co-precipitati con
idrossidi colloidali di Fe e Mn, complessi organinsolubili, solfuri insolubili e come

forme residuali generalmente assai poco mobili.(Ei).

Kaolinite-Polymer
Compiaxes

o Oy 0-0H Legid
Moo= 9-"  Organic Ligand (L) Organic Reductant
CIQ‘

Figura 1.1. Modello speciativo dei metalli in amiiie acquatico rappresentante le interazioni con
I minerali e i possibili microorganismi.

M: metallo generico; L: ligando; ML: complesso mdigando. Ox e red rappresentano,
rispettivamente, le forme ossidate e ridotte.

L’adsorbimento € il primo passo nella rimozione dedtallo dal ciclo idrologico, cui
segue il processo di sedimentazione e, infinegppsllimento nel sedimento depositato. In
generale, il processo di adsorbimento di un sotutauna fase solida puo avvenire per
adsorbimento fisico, chemio-adsorbimento e scamoico. Nel primo caso,
I'adsorbimento sulla superficie di una particellaegolato dalle forze di Van der Waals
dovute alle interazioni deboli ione-dipolo o dipalpolo. Le sostanze solide che possono

dar luogo a tali interazioni sono gli ossidi dirtergli idrossidi di alluminio, i minerali

7



INTRODUZIONE

argillosi e la materia organica. L'adsorbimentongicio € invece caratterizzato dalla
formazione di associazioni chimiche tra ioni o ncole presenti in soluzione e la
superficie della particella. L’assorbimento basatdlo scambio ionico € un processo
chimico in cui una carica mobile, positiva 0 negatiche controbilancia una carica di
segno opposto presente nel reticolo minerale galtacella (tipico nei minerali argillosi),
viene sostituita da uno ione presente nella sohgzio

La fase solida che interagisce con i soluti discial un’acqua naturale € costituita da
una grande varieta di componenti di cui i piu ragpntativi sono i minerali argillosi, i
carbonati, i solfuri, il quarzo, i feldspati e ilislb organici. Questi sono usualmente
ricoperti da idrati di manganese, ossidi di ferresastanze organiche. Gli ossiidrati di
Fe/Mn sono presenti in tutte le componenti delocidrologico e si presentano in forma
amorfa, microcristallina e cristallina, sia comeedura di una specifica matrice solida, sia
come fase solida discreta.

Le matrici organiche sulle quali &€ possibile I'afsmento dei metalli possono essere di
diversa origine: organismi quali i batteri e leradgprodotti di lisi di materiale vegetale e
animale, composti a basso e alto peso molecolagerlsitt su materiale argilloso o su

substrato costituito da ossidi di metalli (Fig.)1.2

Adsorhbimento del metallo
=X +Mh ==

Adsorhimento del ezanie
=X +V==£Y

Coordinamente del leganie sul metallo
adsorhite (formazione di un complesso ternario
di tipo I)

=X + ¥ = =HEMY

Complessazione del  metallo sul legante
adsorthito (formazione di un complesso te rnario
di tipo IT)

=ET +In = =XV

I metalle ed il lganke organice possomo
reagire in sohwione nel modo usuale delle
reaziond di complessazione

M+¥=MY

Figura 1.2. Principali reazioni di adsorbimento ermnazione di complessi che avvengono tra
particella, metallo e legante organico.
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Un aspetto importante € la relazione esistentertretalli pesanti e la composizione dei
sedimenti marini. Questi ultimi sono, infatti, atgiti da una componente inorganica, la
matrice minerale, e da una componente organica astaa detrito organico proveniente
in parte dalla colonna d’acqua sovrastante ed fite il benthos.

Una delle caratteristiche piu importanti nel detieare la distribuzione dei metalli
pesanti a livello dei sedimenti & rappresentatdadglanulometria. Dal punto di vista
mineralogico, i sedimenti piu grossolani (sabbiesilo composti per la maggior parte da
quarzo (Si®), carbonati (C&) e feldspati, mentre nei sedimenti pit fini (sibeargillosi)
predominano i minerali argillosi (£)s°) e la sostanza organica. Generalmente i metalli
pesanti sono costituenti della frazione residualgipbati cioe nella struttura cristallina dei
silicati e, proprio per tale ragione, sono defirsbmponente litogenica. Tuttavia, la
distribuzione dei metalli tra le diverse fraziomagulometriche non € omogenea. Infatti,
sono le frazioni piu fini del sedimento che tendaw accumulare i metalli pesanti di
origine antropica, sia per la presenza dei minargjillosi che hanno una elevata capacita
di assorbimento nei confronti dei metalli in sotum, sia per la sostanza organica che
rappresenta un ottimo agente complessante peraillméd contrario, nelle frazioni siltose
e di sabbia fine, invece, le concentrazioni di tjuesetalli sono minori, poiché
condizionate dall’effetto diluente delle componditbgeniche povere in metalli, come |l
qguarzo, i feldspati ed i carbonati.

In sintesi, i metalli pesanti presenti nel sedimepbssono far parte del reticolo
cristallino dei minerali (ad es. Zn nella cloritelliite e Fe e Cr nella magnetite) oppure
essere associati a composti termodinamicamentabifistome gli ossidi/idrossidi di Fe e
Mn o ancora essere complessati dalla sostanzaioagan

Diversi fattori chimico-fisici influenzano la moli dei metalli dal sedimento verso la
sovrastante colonna d’acqua in condizioni natursditinita, pH, potenziale di ossido-
riduzione, quantita e qualita della sostanza omganid esempio la salinith assume una
notevole importanza negli ambienti estuarili e @y dove si verificano continui
mescolamenti tra le acque salate e quelle piu dblgrovenienza continentale e dove
sussiste un equilibrio tra le forme complessatel€™ e il CI (Morel et al., 1998). Il pH
ha una influenza diretta sulla solubilita dei mietal pH bassi le specie ioniche dei metalli
si trovano prevalentemente in soluzione, mentréawtientare del pH la solubilita
diminuisce per la formazione e precipitazione diidise idrossidi. Infine, il potenziale di

ossidoriduzione (Eh) € un altro fattore molto intpate che influenza il rilascio dei metalli
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in soluzione da parte dei sedimenti influenzandmimazione di complessi che dipendono
dallo stato di ossidazione del metallo.

Se, da un lato, il sedimento rappresenta il seibditrale dei contaminanti (Saulnier &
Mucci, 2000; Zoumis et al., 2001) svolgendo il audi accumulatore per molti composti
tossici, d’altro canto puo rivelarsi un importamento di rilascio degli stessi a causa di
fenomeni perturbativi (Zoumis et al., 2001). Dueagti eventi di risospensione, il destino
delle sostanze contenute nel sedimento e nelleeadagferstiziali segue un percorso

particolarmente complesso (Bloesch, 1995; Fig..1.3)

Dissolved —_— | Dissociation / degradation ‘

Bind contaminant
Water n I::g or Partitioning or
comp xaml - 4 wt‘ransformaﬁon ,/1
/ |
T I . . / -
DOC bound — / Particulate
contaminant f.f’ contaminant ‘:\
! N,
/ [~ *-1
_,f Resuspension \ '.I
/
/ —
/ Settling ﬁl_,-nﬁ,:l"._ﬁ / Contaminant
<« VANV Mobilisation
Surficial Pore water AN 0,

sediments oy
trar]spc-rt \} L ‘ / .'l
Anoxic i Burial ¢ |
Subsurface
Sediments | g

Figura 1.3. Rappresentazione schematica dei proadss avvengono tra il sedimento, le acque
interstiziali e la sovrastante colonna d’acqua dot@un evento di risospensione (tratta da Luoma,
1983).

La rimobilizzazione del sedimento pud avvenireigiaondizioni naturali sia in seguito
ad attivita antropiche. Ad esempio, le correnti rdarea, i venti forti e gli eventi
meteorologici rilevanti possono periodicamente hitiozare il sedimento esponendo
spessori di sedimento presenti naturalmente inizmmd anossiche a condizioni ossiche
(Calmano et al., 1993). Analogamente la bioturbrzidovuta all’attivita della comunita
bentonica introduce ossigeno anche in profondit® falla zona tipicamente anossica
(Simpson et al., 1998). Infine, il mantenimentoal@rofondita dei canali attraverso opere

di dragaggio, lo spostamento di sedimenti contatnivele attivita di bonifica e le attivita
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di pesca e ricreative costituiscono le attivitar@piche che, solitamente, recano maggior
disturbo agli equilibri della matrice sedimento.

Normalmente sono coinvolti nei processi di risogi@me e, potenzialmente, nei
processi di scambio solo i primissimi centimetrsddimento; tuttavia, nelle aree lagunari,
caratterizzate da fondali poco profondi e da uetist attivita di trasporto marittimo ed in
generale di forte presenza antropica, possono eess@nvolti livelli sedimentari anche
relativamente piu profondi. In questo caso la tipeone di un elemento tra la fase solida e
quella liquida, espressa in termini di coefficiediepartizionamento (K, verra regolata
dalle condizioni chimico-fisiche del sistema (egndizioni redox, pH, salinita e
temperatura; Cantwell et al., 2002; Saulnier & Mu@000). Il desorbimento dalla fase
solida puo portare alla formazione di specie chiripiu tossiche e biodisponibili (Zhuang
et al., 1994; Sturm et al., 2002).

1.3. Il mercurio: origine, diffusione e mobilita neambiente

Tra le specie piu rilevanti dal punto di vista essicologico vi e il mercurio (Hg),
metallo pesante caratterizzato da un complesso biogeochimico (Mason et al., 1993;
Ullrich et al., 2001). Negli ambienti acquaticHly presente a livello del sedimento e delle
acque interstiziali puo essere trasformato nelk feuma organo-metallica piu tossica, il
metilmercurio (MeHg), grazie alla presenza di sfi@oeé comunita batteriche o a reazioni
di tipo abiotico di minore importanza (Compeau &rtha, 1985; Barkay & Wagner-
Dobler, 2005; Celo et al., 2006). La forma metil@&aparticolarmente mobile ed é
facilmente bioaccumulabile lungo lintera catenafita grazie alla presenza del gruppo
lipofilico metile (-CH;; Baeyens et al., 2003; Hammerschmidt and Fitzge24l06) dando
cosi luogo al fenomeno della biomagnificazioneo fa’'uomo (Grandjean et al., 1997). In
particolare, I'esposizione acuta al MeHg con I'assone di cibo contaminato ha generato
in passato degli episodi di intossicazione dadietaf catastrofici sulla popolazione di
Minamata (Giappone) ed in Iraq (Takeuchi et al.62t9Bakir et al., 1973), mentre
I'esposizione sub-acuta porta a disturbi caraitatizda atassia, parestesie alle mani e
piedi, debolezza dei muscoli, indebolimento del panaisivo, danni all’'udito e disordine
mentale fino a forme di autismo (Adams et al., 198&spo-Lopez et al., 2007; Li et al.,

2010; Crespo-Lopez et al., 2011). Il caso dellaaBdii Minamata rappresenta senz’altro
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I'episodio piu conosciuto. A causa dello dello sanento incontrollato nelle acque reflue
da parte dell'industria chimica Chisso Corporati®32-1968) di MeHg, come
sottoprodotto del processo di produzione dell’ddeide, si verifico il bioaccumulo
dell'organo metallo lungo tutta la catena trofideaKizawa, 2000). Fino al 2001, circa
2.265 vittime erano state riconosciute ufficiameiit&84 delle quali sono morte) e piu di
10.000 hanno ricevuto risarcimenti dalla Chiss@ €duse e le richieste di risarcimento
continuano tutt'ora.

Sulla base di queste evidenze emerge come la Eeesketg costituisca un potenziale
pericolo per la salute umana e del biota in geneee.questo motivo 'US-EPA (United
States Environmental Protection Agency) ha propakte linee guida riguardanti la
quantita di MeHg assimilabile con la dieta in bakpeso corporeo. Il limite restrittivo € di
0.1 pg di Hg per 1 Kg di peso corporeo al giorriee e 4.7 volte piu restrittivo rispetto al
limite proposto dall’Organizzazione Mondiale deflanita (0.47 ug di Hg per 1 Kg).

Il mercurio (Hg) € un elemento appartenente ai haatatransizione nel gruppo 1B,
assieme al cadmio e allo zinco, con un numero atrpari a 80. A causa della bassa
temperatura di fusione (-38.83°C) e della elevatsibne di vapore il Hg e I'unico metallo
conosciuto che a temperatura ambiente si trova saito liquido. La presenza di Hg
nellambiente e dovuta sia alle sorgenti naturlk @l suo successivo impiego a livello
industriale che ha provocato una sua dispersiorbffuessione a livello globale come gas
monoatomico, specie prevalente in atmosfera (Lagieoml., 2000). E' noto, infatti, che
persino regioni prive di fonti mercurifere sono atéerizzate dalla presenza del metallo e
da evidenze di bioaccumulo nella catena troficar(dsd & Nielsen, 2000; Macdonald &
Loseto, 2010)

Il Hg di origine naturale si ritrova nelle roccenella crosta terrestre, sono noti infatti
piu di 25 minerali contenenti Hg a livello dellaosta terrestre, tuttavia da un punto di vista
quantitativo I'abbondanza media si attesta att@ir®5ug g*. La fonte naturale principale
di Hg é rappresentata dal minerale di cinabro (Hg8hosciuto ed utilizzato da piu di
duemila anni. A livello mondiale i depositi piu ilmganti sono localizzati nell'area
mediterranea a Idrija (Slovenia), sul Monte Amidttlia) e nella penisola iberica
(Almadén, Spagna; Schroeder & Munthe, 1998). Altnportanti fonti naturali sono
rappresentate dalle sorgenti geotermali, dai asiultell’attivita vulcanica e come prodotto
di combustione durante gli incendi delle forest, qui il Hg nell’atmosfera rappresenta il
veicolo principale per il trasporto e la diffusiodiequesto contaminante da fonti naturali su

ampia scala (Mason et al., 1994).
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Le fonti antropiche, numerose e diffuse a scalda® sono responsabili di circa il
75% del Hg presente nel ciclo globale. Tra di qeiesinno citate le attivita di tipo
estrattivo, come quelle occorse nei depositi ciifatrdi Almadén (Spagna) e Idrjia
(Slovenia) sfruttati intensamente nel corso deokéGosar et al., 1997; Hernandez et al.,
1999), I'estrazione dell'oro (Lacerda et al., 1993) lavorazione di minerali sulfurei, la
produzione di vernici, la lavorazione del legnoedlalcarta e gli impianti cloro-soda (Baldi
& Bargagli, 1984; Krom et al., 1994). Il Hg é stattilizzato in molti prodotti di uso
comune come antibatterico, amalgami dentali, ardgstario e nei sali disinfettanti.
Inoltre, € ben noto il suo utilizzo nei termometrdnché nel settore elettrico ed elettronico
(pile, interruttori, lampade a fluorescenza), cowcwalizzatore nella preparazione di
prodotti chimici industriali e come elettrodo netielle elettrolitiche di impianti cloro-soda.
In passato, il nitrato di Hg veniva utilizzato aeqter la preparazione dei cappelli di feltro.
Il Hg si lega facilmente con altri metalli qualiogrargento e stagno, formando legami
chiamati amalgami. Per questo motivo, il Hg é statpiegato diffusamente nell'industria

mineraria per il recupero dell’oro.

1.3.1 1l ciclo biogeochimico del mercurio

A causa delle sue proprieta chimico-fisiche il Hgcaratterizzato da un ciclo
biogeochimico piuttosto complesso. A livello dditteosfera il Hg € essenzialmente (~
95%) presente sotto forma di Hg (0) in equilibritraverso processi di ossidazione con |l
Hg (I). L’equilibrio ossidativo puo avvenire sia fasi eterogenee sia in fasi omogenee
gassose con l'ossidazione mediata da@) e HO, (Seigneur et al., 1994). Dal comparto
atmosferico la forma ossidata puo ridepositarsualo e nalla matrice umida, compreso il
comparto marino, mediante la precipitazione umilagon et al., 1994). Una volta
all'interno del comparto marino il Hg e soggetto @tk complessa serie di equilibri e
trsformazioni chimiche mediate anche dalla comptmbiotica e illustrati in figura 1.4.

Come si puo osservare il Hg nel comparto acquatipeesente in diverse forme fisiche
(disciolta, particellato, colloide) e chimiche ¢stadi ossidazione, forme inorganiche e
organiche). La speciazione del Hg nella fase palita non e ben definibile, mentre le
forme presenti nella fase disciolta sono rappresentallo ione bivalente Hg

complessato in una varieta di complessi organidgnedganici influenzati dalla condizioni
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ossido-riduttive del sistema, e dalle forme orgaaimetilate ovvero il MeHg e il dimetil-
Hg (DMHg; Fitzgerald et al., 2007).

In condizioni anossiche il Hg forma complessi advata stabilita con lo zolfo (S).
Alcune applicazioni di modellistica speciativa harevidenziato come, in funzione del pH
e a concentrazione df'Sostante, prevalgano le forme come Hd®y(SH), Hg(SH)’ e
HgSs) (Hurley et al., 1994). Nelle forme organo-metdléc I'unico complesso di

particolare importanza € rappresentato dajki5.

ll)<- Hg°
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Figura 1.4. 1l ciclo biogeochimico del mercurio (Hgellambiente. Le freccie nere rappresentano
le principali trasformazioni e gli uptake. Le fréeaqrigie indicano i flussi e la loro direzione tra
diversi comparti ambientali. La larghezza dellecrie indica la relativa proporzione e la relativa
importanza nei sistemi naturali.

Come si puo osservare la speciazione del Hg(I§mbienti acquosi ossici o anossici € controllata
dalla presenza dei cloruri, degli idrossidi e dailfsri (Morel et al.,, 1998). Le trasformazioni
mediate dai batteri sono rappresentate nei cer¢ainthi. SRB e I'acronimo di Sulphate Reducing
Bacteria, merB e merA si riferiscono all’attivitgienica codificante per gli enzimi organomercurio
liasi e mercurio reduttasi, rispettivamente.

Un gruppo di freccie indica il coinvolgimento dighle unicellulari. Le trasformazioni mediate
dalla radiazione solare sono poste sotto il sole.

| processi di degradazione del MeHg mediati dadaiazione solare portano alla produzione di
Hg(ll) e di specie alogenate di cui non si conoaceora la struttura definitiva (tratta da Barkay et
al., 2003).
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Laddove prevalgano le condizioni ossiche il Hg idikc € presente sotto forma di
(Hg®), ovvero la forma gassosa (DGM, Dissolved Gasdtéersury) essenzialmente inerte
e volatile prontamente scambiabile con l'atmosfdra. specie relative allo stato di
ossidazione (I) sono invece molteplici ed evidab#i solamente attraverso precisi calcoli
termodinamici (Fig. 1.5). La presenza dello iometo Hg* & esclusa, mentre in relazione
al pH e alla salinita del sistema si trovano idiaslsroidrossi e cloro complessi (Hg(OH)
Hg(OH),, Hg(OH)s, HgCl*, HgCIOH, HgCh, HgCls, HgCFy). Inoltre, una parte del
Hg(ll) € complessato con la sostanza organicaaitac{DOM, Dissolved Organic Matter),
costituita per circa il 20% da un insieme di cadoaii, acidi carbossilici, aminoacidi ed
idrocarburi e per il restante 80% da acidi umici,aomplesso di composti che derivano
dalla decomposizione di piante ed organismi anintRavichandran, 2004). Queste
interazioni sono piuttosto importanti ed influenada mobilita, la solubilita e la tossicita
del Hg.

Seawater

/
-8.5 o
-1.5 /
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)
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Figura 1.5. Diagramma di dominanza degli ossi-idrios cloro-complessi in funzione del pH e
della concentrazione dei cloruri (. Come modello di acqua di mare e stato sceltapgilicare
un pH = 8.3 e una [CJ = 0.55M (tratta da Morel et al., 1998).
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Il Hg adsorbito e seppellito all’interno del sedime pud entrare nelle cellule batteriche
per diffusione passiva attraverso la membrana leeiy dove puo avvenire la sua
trasformazione in MeHg (Fitzgerald et al., 2007.rhetilazione € una reazione chimica in
cui si ha il trasferimento di un gruppo metile (€}Hoase forte instabile in acqua, da un
composto organico ad uno ione metallico, in tabda$lg (CHs—Hg). Per questo motivo
non € una reazione di tipo spontaneo, ma necelgit@cessi fotochimici o di una catalisi
mediata da microrganismi, prevalentemente batwfat®-riduttori (Compeau e Bartha,
1985; Gilmour et al., 1992; Choi et al., 1994) emisura minore batteri ferro-riduttori
(Kerin et al., 2006), in grado di produrre, attn®ee 'azione di specifici enzimi
intracellulari, mono e dimetil-Hg a partire dagini bivalenti. Per una piccola percentuale,
la metilazione del Hg puo avvenire anche per viataa, con il contributo di acidi umici e
fulvici (Celo et al., 2006). Questo processo aveieei primi centimetri di sedimento dove
e massima l'intensita della reazione Questo sifiearperché l'attivita batterica aumenta
allaumentare della temperatura e della presenzeaxionio organico biodegradabile e,
dato che nei centimetri superficiali si trova swliiente un’elevata quantita di materiale
organico depositato in tempi recenti, la velocitinétilazione tende ad essere maggiore in
questo strato. Tuttavia, affinché la metilaziondtdseca possa avvenire, deve anche
sussistere una concentrazione ottimale di solt&® (- 500 puM) alla quale la reazione di
metilazione € massima (Gilmour et al., 1992). laspnza di concentrazioni piu elevate di
solfati, il processo di metilazione tende a rabieatpoiché il substrato utile alla metilazione
(lo ione HG") viene rimosso a causa della formazione di so{@enoit et al., 1999).

La forma organica del Hg diviene facilmente assafle dagli organismi, siano essi
animali o vegetali. In concorrenza con i processnéetilazione vi sono anche reazioni che
portano alla demetilazione del MeHg con formazidneetano (Ch) ed HJ che ritornera
nell'atmosfera (demetilazione per via riduttiva)pope reazioni di ossidazione nelle quali
il gruppo metile & convertito ad anidride carbor(i€&,) e lo ione H§" rimane disponibile

per la metilazione.

1.4. Il mercurio negli ambienti costieri del FriulVenezia Giulia

L’areale marino-costiero del Friuli-Venezia Giukainteressato da un elevato grado di

anomalia per la presenza di Hg a livello dei sediime della colonna d’acqua sia nel
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Golfo di Trieste che nell'adiacente Laguna di MaranGrado (RAFVG, 1992; Brambaiti,
1997). L'origine della contaminazione € dupliceessk causata dagli apporti di materiale
terrigeno e di sabbie provenienti dal flume Isoaatal sistema fluviale Aussa-Corno.

Le acque fluviali isontine dilavano i terreni meniéeri del distretto minerario di Idrija
(Slovenia occidentale) un importante centro di pmone di Hg. In piu di 500 anni di
attivita 12 milioni di tonnellate di roccia sonat escavate ricavando 100.000 ton di Hg
elementare e 7.000 ton di cinabro (Kocman et @112 Durante le operazioni di
arrostimento del minerale piu di 35.000 ton di HIne state disperse nelllambiente,
principalmente sotto forma di g come residui di lavorazione rilasciate sullensfeo
fluviali dell'ldrijca (Dizdarevi, 2001). Di conseguenza le attivita minerarie tesub in
una significativa contaminazione dell’ambiente agtante con la presenza di Hg in acque,
suoli, sedimenti fluviali e biota.

Il fiume Idrijca € uno dei principali emissari daime Isonzo (Séa in sloveno) per cui,

a seguito del dilavamento dei terreni mercurifeli distretto minerario, la contaminazione
si e estesa anche al bacino isontino. Gli appedinsentari isontini vengono dispersi nel
Golfo di Trieste, prevalentemente verso occidenteaasa del sistema di circolazione
antiorario caratterizzante I'Adriatico settentritmae raggiungono l'adiacente Laguna di
Marano e Grado. In questo ambiente di transizieswdtano contaminati i sedimenti, con
un gradiente negativo est-ovest (da ~10 a 1 )@gumerosi organismi facenti parti della
catena trofica (Brambati, 1997).

In aggiunta, all’interno della Laguna, si devongiaggere i 186.000 kg di Hg sversati
nel flume Aussa, immissario della Laguna di Marateparte dell'impianto soda-cloro del
complesso industriale di Torviscosa. Lo sversamant@ato nel 1949 si é protratto fino al
1984, anno in cui vennero adottati adeguati medodecupero e di depurazione dei reflui
(Daris et al., 1993). | sedimenti fluviali risul@aecosi fortemente contaminati (Acquavita et
al., 2008; Covelli et al., 2009) assieme alla retatcolonna d’acqua. Per tali ragioni
I'ambiente lagunare risulta aver subito una duptioataminazione con modalita e tempi
differenti in relazione alle due sorgenti soprateit

Prendendo in considerazione il Golfo di Triestecsamlto numerosi gli studi svolti a
comprendere la speciazione del Hg, parametro dleefiae, permette una valutazione
sulla interazione e biodisponibilita del metalloll'aenbiente acquatico (Covelli et al.,
1999; Horvat et al, 1999; Covelli et al., 2001; &agli et al., 2003a). In particolare, € stato
evidenziato che lo spessore di sedimento inter@sdlat contaminazione e di circa 1 metro

in prossimita della foce isontina; le concentrazidal metallo in prossimita della foce
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raggiungono i 25-30 pgged evidenziano un netto decremento esponenzialelaco
distanza dal punto sorgente verso il mare apertéb.pnto di vista speciativo, il Hg é
presente in forma detritica (cinabro, HgS) nei segtliti siltoso-sabbiosi in prossimita della
foce fluviale e nei lidi costieri ad essa adiacgidiester et al., 2000). Al contrario,
nell'area piu centrale del Golfo di Trieste prewalg le associazioni con le particelle piu
fini come ad esempio le argille, i colloidi e lastanza organica (Covelli et al., 2001).
L’evoluzione storica della contaminazione da Hg sedimenti marini recenti € stata
studiata attraverso I'analisi di dettaglio su carptofonde prelevate nel Golfo di Trieste
(Covelli et al., 2006). Il calcolo del fattore drriachimento ha evidenziato che la
contaminazione eccede il background naturale fimb um massimo di 60 volte.
L’andamento con la profondita € ben correlata caiati relativi all’attivita estrattiva ad
Idrija, tanto da permettere la stima di tassi degpasali indicativi, in almeno due carote
(GT2 e AAl), ed il calcolo dei flussi di Hg nei seenti di fondo. Sebbene il flusso di Hg
nei sedimenti sia diminuito durante gli ultimi 80r& e l'attivitd mineraria si sia arrestata
nel 1996, € da ritenere al momento che I'ambientgina non possa ritornare in un
periodo di tempo breve ad una situazione similei@lg originaria, pre-attivita estrattiva,
poiché gli apporti fluviali sono ancora caratteatizla elevati tenori di Hg. Infatti, stime
recenti sulla quantita di Hg accumulato nella vallel fiume Idrijca riportano 2029
tonnellate di metallo (Zibret e Gosar, 2006). SelcoZagar et al., (2006), invece, la
quantita totale di Hg nei sedimenti del letto e lalesponde fluviali dell’lsonzo
ammonterebbe a non meno di 10.000 tonnellate.

Per quel che riguarda la Laguna di Marano e Grasledimenti risultano contaminati
soprattutto nella zona pitl orientale di Grado calos di Hg attorno ai 10 pgg circa un
ordina di grandezza pitl elevati rispetto a a quéillarano (~ 1 pgd.

La distribuzione e la speciazione del Hg nei sedimagunari e stata oggetto di uno
studio accurato condotto da Piani et al. (2005jsultati della ricerca mostrano che |l
cinabro (HgS), caratterizzato da una solubilitatmbbssa (Kps = 1§® Ravichandran et
al., 1998) e, quindi, refrattario a fenomeni di oinlizzazione dalla fase solida,
scarsamente solubile, domina il settore centrdla laguna; alla foce del fiume Aussa, al
contrario, il 98% del Hg totale e costituito danf@ non cinabrifere ed é associato a
materiale ricco in sostanza organica. E’ quinditigmabile che il Hg sia piu facilmente
rimobilizzabile in prossimita di queste zone (fdiceni Zellina ed Aussa).

Il ciclo biogeochimico del Hg all'interfaccia acgsedimento €& stato studiato in

dettaglio da Covelli et al. (2008), in due sitidizzati nel bacino di Grado, con l'utilizzo
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di camere bentiche sian situ che in laboratorio. Gli autori hanno misurato $ius
sostanziali di MeHg dal sedimento alla colonna gqlia¢ in particolare laddove si
verifichino condizioni di ipossia, possibili durantl periodo estivo. In generale, i
sedimenti di Grado sono risultati essere una pa@nzsorgente di contaminazione per
guanto riguarda il MeHg, ponendo un rischio di bmanulo del metallo lungo la catena
trofica. Minor attenzione € stata invece fino agsjaenomento posta al bacino maranese,
dove le attivita di pesca ed acquacultura, ed iriiqudare la molluschicolturaT@pes
philippinarun), sono limitate ad alcune aree in concessioneepngtrossimita della bocca

di Lignano.
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2. Scopo della tesi

Il lavoro svolto durante questa tesi € inseritdirdrno del progetto scientifico
MIRACLE (Mercury Interdisciplinary Research for ApproprigBam farming in Lagoon
Environmen), uno studio a carattere multidisciplinare, comal@ilo scopo di verificare la
possibile coesistenza tra l'attivita di venericodte la presenza di sedimenti contaminati da
Hg fino a 2 ordini di grandezza superiori al valdrédondo naturale. Tenendo conto che le
attivita di pesca, la raccolta di molluschi e lougimento delle valli da pesca sono
praticate estensivamente all’interno della lagw@,una particolare attenzione rivolta ai
potenziali rischi degli effetti della presenza def all'interno della catena trofica
(Brambati, 2001).

Dalla letteratura scientifica emerge il ruolo catgrsvolto dal sedimento nei processi
biogeochimici del Hg; per questo motivo, con quesis, ci si e prefisso lo scopo di
verificare il comportamento, in condizioni naturaliperturbate, del metallo all'interno di
guesta matrice.

In particolare, nella prima fase della ricerca, tates effettuata una valutazione
preliminare dei dati di Hg presenti in letteratargartire dal 1991 allo scopo di ottenere
una distribuzione spaziale sull’'attuale estensubgl contaminazione da Hg nei sedimenti
superficiali. Considerando I'importanza della formatilata (MeHg) e la scarsita di dati
riguardante l'intera area lagunare (Covelli et aD08), lo studio dell’'estensione della
contaminazione € stato esteso anche a questa .sjmatiee, allo scopo di comprendere |l
comportamento delle specie mercurifere e, in palere, la loro possibile mobilita e
biodisponibilita, si & proveduto all’applicazionetécniche speciative capaci di distinguere
tra forme cinabrifere e non cinabrifere (Fernantiteztinez & Rucando, 2003). La parte
finale dedicata ai sedimenti superficiali e statellg di cercare le eventuali correlazioni tra
le diverse specie mercurifere e i principali ddsmii geochimici, quali la granulometria e
la quantita e qualita della sostanza organica.

Tenendo conto dell’estensione e degli spessoriadatintaminazione nei sedimenti
dell'ecosistema lagunare si e studiata la quaniittlg (inventario) a livello dei diversi
sottobacini. La determinazione dei tassi di sedtamane, utilizzando i radionuclidi®b
e 1%'Cs, ha permesso di comparare gli accumuli di HeeriVerse aree e quantificare gli
input in termini temporali in relazione alle duergenti quella mineraria e quella

industriale dell'impianto cloro-soda.
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Nella seconda parte sono state investigate le dom@mdel rilascio delle specie
mercurifere all'interfaccia acqua-sedimento in segad un evento di risospensione,
evento che a livello della Laguna avviene perioiieate in seguito ad attivita antropiche
quali la pesca, la venericoltura e i dragaggi. Uesjo lavoro sono stati effettuati due
esperimenti in microcosmo in due siti, BAR RIS e, ABcalizzati, rispettivamente, in

Laguna di Grado e all'interno del flume Aussa.
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3. Attivita sperimentale

3.1 L’area di studio: la Laguna di Marano e Grado

La Laguna di Marano e Grado e il sistema di traos& posto piu a settentrione nel
bacino del Nord Adriatico (Fig. 3.1). Questo sisteria cui origine risale al 1V-VI secolo
D.C., rappresenta il risultato dell’evoluzione de# dei fiumi Tagliamento ad Ovest ed
Isonzo a Est. Il profilo morfologico attuale & stainche largamente influenzato delle
importanti attivita di bonifica condotte all'inizidel 1900. La superficie lagunare, stimata
in circa 160 krf, si sviluppa lungo una progressione arcuata aadilla linea di costa per

circa 32 km con una distanza media tra la lineaodta e le isole del cordone litorale di
circa 5 km.
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Figura 3.1. Rappresentazione schematica della LagdinMarano e Grado e dei suoi principali
elementi morfologici e destinazioni d'uso.

In generale, I'assetto idrologico nei sistemi lagire sottoposto a continue pressioni
antropiche che inducono un’evoluzione senza unigweindirizzo strategico. Nel caso
della Laguna di Marano e Grado nell’'ultimo trentensono state realizzate diverse opere.
Tra queste le piu importanti sono la realizzazide#e dighe foranee di Porto Buso e di
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Grado, la creazione del porto commerciale di Pbiogaro, all'interno del flume Corno,
con il relativo approfondimento a —7,50 m s.I.ml danale di collegamento tra la foce
dellAussa-Corno e la bocca di Porto Buso, la digeerna di Porto Lignano, la
stabilizzazione dell'lsola di S. Andrea e la readizione di numerosi porti turistici per circa
6000 ormeggi, con i relativi canali di collegameatasistema navigabile interno costituito
dalla “Litoranea Veneta”. Accanto agli elementirdaggior carico antropico, che hanno
prodotto significative modifiche della circolaziomlle acque lagunari, si registra, dal
1998, il sostanziale blocco delle attivita di drggia dei canali, con progressivo
interrimento di una parte del reticolo navigabiledellimbonimento delle “secche”
prospicienti le foci fluviali interne.

Il collegamento con il mare aperto avviene attrawesei bocche di porto (Lignano, S.
Andrea, Buso, Morgo, La Fosa di Grado, Primero). domtata massima complessiva,
stimata negli anni ‘50 dall'Istituto Idrografico Iddagistrato delle Acque, & pari a 8756 m
sec! al colmo di una marea sigiziale. L'ingresso marietermina all'interno della laguna
degli areali d’influenza o sottobacini lagunaridemunicazione con il mare aperto tramite
canali sfocianti nelle bocche di porto di Marano, Adrea, Buso, Morgo, Grado e
Primero.

All'interno della laguna vi sono numerosi canalvigabili che collegano le bocche di
porto a localita e porti perilagunari o alle focicdrsi d’acqua sfocianti nella laguna stessa.
| porti principali sono quelli di Marano Lagunaréeado (pesca e diportistica), di Lignano
e di Aprilia Marittima (diportistica), di S. Giorgidi Nogaro e di Torviscosa (industriali).
Inoltre, da molti secoli € presente la via navi@glbanalizzata detta “Litoranea Veneta”,
che collega la foce dell'lsonzo con Venezia attrepda Laguna di Caorle.

L’assetto idrologico interno e caratterizzato daflaminanza dell’ingresso marino
(presenza di acque a salinita elevata con un vatwdio di 33,7, e cuneo salino che
penetra i corsi d’acqua che sfociano in Lagunagh@eno altri 4-5 km dalla loro foce).
Sulla base delle attuali normative europee in metei acque (Water Framework
Directive, 2000/60/CE) sono stati definiti i coiigrici lagunari in funzione dei valori di
salinita (Bettoso et al. 2010).

Ai principali corsi d’acqua di risorgiva afferenti Laguna di Marano e Grado vanno
aggiunti una serie di canali artificiali, tra cupitl importanti sono il Canale di Bevazzana
(tratto della Litoranea Veneta) ed il Canale Anforghe collegano alla Laguna

rispettivamente il fiume Tagliamento ed il fiumerde, affluente del Natissa.
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Se la stima dell'afflusso marino non e stata oggéitverifiche successive agli anni '50,
per quel che riguarda le portate dei fiumi afferepno stati effettuati diversi tentativi che
non hanno portato tuttavia ad una precisa modelt@zidrometrica. Mediando le diverse
valutazioni si puo tuttavia indicare un ordine dampdezza relativo al contributo di acqua
dolce proveniente dall’entroterra attraverso leedie vie in condizioni di morbida che puo
essere ragionevolmente stimato in 100 sec. | fiumi Stella ed Aussa con,
rispettivamente, 50 e 8°*hsec', rappresentano i contributi piti importanti. L’apipodi
acque dolci di morbida provenienti dai fiumi Taghento ed Isonzo nellambiente
lagunare, attraverso i rispettivi canali di “Bevaaa” e Isonzato, € limitato solo alle fasi di
marea decrescente. Il contributo delle acque dotgde per il 70-80% sulla laguna di
Marano, mentre la laguna di Grado ha caratteristislgnificativamente piu marine.
L’apporto fluviale di piena € modesto dal momente d@l bacino tributario dei corsi
d’acqua é quasi interamente confinato al territdiioisorgiva della Bassa Friulana. Nella
circostanza di grandi eventi meteorologici, le ptdel Fiume Stella e del Cormor
raggiungono complessivamente i 206 sec¢'. In termini di volumi totali, pud essere
considerato significativo anche I'apporto delle idovore che, in condizioni di media
piovositd, recapitano annualmente un volume tata®00 milioni di n? y*, pari all'intero
volume dell’acqua contenuta nel bacino lagunae®hltho di una marea di 1 metro.

Ferrarin et al. (2011), applicando il modello maatioco agli elementi finiti SHYFEM
(Umgiesser et al.,, 2004), particolarmente adatto gmbienti costieri poco profondi e
caratterizzati da una geometria articolata, haraslootato che all'interno della Laguna
tempi di residenza delle acque siano piuttostoil{ke\ giorni); un ricambio ancora piu
basso avviene nelle zone in prossimita della grqtetapi di residenza > 12 giorni). Nel
caso in cui tra le forzanti del modello venga isaua Bora il tempo di residenza medio
diminuisce in maniera significativa (1.6+1.4 gigrnbal punto di vista idrodinamico le
bocche piu attive risultano essere quelle di LignaRorto Buso e Grado, con
rispettivamente il 34, 31 e 24% di volume transitaspetto al totale.

Il contributo principale di apporti solidi e di gme fluviale ed entra attraverso le
bocche tidali, sotto forma di materiale particalldéihe (peliti e argille) proveniente dalle
zone deltizie di Isonzo e Tagliamento. Materiala grossolano deriva dall’erosione a
carico delle isole del cordone litorale (Covellagét 2009).

La Laguna di Marano e Grado, in quanto interesstmacamente dall’introduzione di
Hg ed altri contaminanti di origine estrattiva odlustriale, comprende un’ampia area, sia

a mare che a terra, vincolata dal perimetro del Slitd Inquinato di Interesse Nazionale -
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Laguna di Marano e di Grado), individuato con DA68/01 e perimetrato con D.M. 24
febbraio 2003. Il decreto definisce il sito comesaarda sottoporre ad interventi di
caratterizzazione, messa in sicurezza di emergepaaifica, ripristino ambientale e
attivita di monitoraggio a carico del Commissariel&ato per la Laguna di Marano e
Grado (Ramieri et al., 2011).

Il SIN ricopre un’area di circa 13.500 ha, di cuica 6.500 ha a mare. Per la parte a
terra il sito interessa principalmente il territodei comuni di Torviscosa e S. Giorgio di
Nogaro e, in misura minore, di Marano Lagunare li@@r Cervignano del Friuli, Terzo
d’Aquileia e Aquileia. La parte a mare occupa cil@aneta della laguna, interessando i
Comuni di Marano Lagunare e Grado.

L’ambito interessato dalla Laguna di Marano e dadér comprende alcuni siti destinati
alla protezione della fauna selvatica migratorsmoposti alla Convenzione di Ramsar del
1971 (Valle Cavanata e Oasi Avifaunistica delleiFt Fiume Stella). Inoltre, a seguito
dell'applicazione della Direttiva Habitat (Dir. @B/CEE, recepita in Italia dal D.P.R. 8
settembre 1997 n. 357) riguardante la tutela dédidiversita, I'intero perimetro lagunare é
stato individuato, nella ricognizione promossa adftato denominata “Natura 2000”,
quale area da inserire tra i Siti di Interesse Quatatio e Zone di Protezione Speciale
(SIC/ZPS —1T3320037).

3.2 Operazioni in campo

3.2.1. Prelievo di carote e sedimento superficiale

In accordo con il programma operativo del ProgbttRACLE, nei mesi di Giugno e
Luglio 2008 e stata effettuata una campagna digueldi 13 carote di sedimento piu una
carota in area di barena (diam. = 10 cm; lung.m)dai fondali della Laguna di Grado e
Marano (Fig. 3.2). | siti di campionamento sondi&eelti lontani dall'influenza dei canali
lagunari in aree subtidali ed intertidali facendanodo da assicurare una copertura di tutti
i sei bacini individuati da Dorigo (1965). Contesltuente, sono state prelevate anche
carote piu piccole (diam. = 8 cm; lung. = 50 cm) pee determinazione dei tassi di
sedimentazione mediante lattivita d&'Cs e del®%Pb. Infine, carote di 20 cm di
lunghezza sono state prelevate per l'analisi delteswuto di MeHg e per le analisi

speciative nei sedimenti superficiali. Una voltangdetato il campionamento tutto il set di
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carote é stato accuratamente sigillato, traspoitat@boratorio e conservato al buio in

camera fredda (T = 4°C) fino alle successive openazi subcampionamento.

(@)
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Figura 3.2. Mappa dell’area di studio comprendeitpunti di campionamento delle carote di
sedimento. Sono riportate anche le stazioni diipvel di campioni all'interno dell’asta fluviale del
fiume Aussa tramite benna.

Per l'allestimento dell’esperimento di risospengioit sedimento é stato prelevato da
un operatore subacqueo ai siti sperimentali BAR @RI8fondita di circa 3 metri, Ottobre
2009) e A3 (profondita di circa 1.5 metri, Settee2010; Fig. 3.3) per mezzo di una
camera costruita in Plexiglas (h = 25 cm; d = 25 spessore = 0.6 cm; Fig. 3.4) gia
utilizzata con successo in studi relativi al com@arento biogeochimico dei sali nutritivi
(Bertuzzi et al., 1996) e del Hg (Covelli et aD03; Emili et al., 2011). Lo spessore medio
del sedimento all'interno della camera era di ciidh cm con una colonna d’acqua
sovrastante di circa 15 cm (rapporto acqua/sedimnerit,5). Contestualmente al prelievo
del sedimento, si € provveduto alla raccolta dvalume di acqua superficiale in colonna
d’acqua pari a 10 L per mezzo di una bottiglia tigiskin. La camera bentica é stata
riportata in superficie con la massima cura, in codh evitare risospensione e
perturbazione all'interfaccia acqua-sedimento,asférita in laboratorio per I'allestimento
del mesocosmo. Nel mesocosmo condotto in A3, salte dei risultati ottenuti per BAR
RIS, si & deciso di campionare anche una carosadimento (diam. = 16 cm; lung. = 30
cm) per la determinazione chimico-fisica delle aduterstiziali e della fase solida. La
carota € stata estrusa in laboratorio e processat# riportato in Covelli et al. (2008).
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Figura 3.3. Siti selezionati per I'esperimento @iaspensione in Laguna di Grado (BARS) e il
sistema fluviale Aussa-Corno (A3).

Figura 3.4. Particolare della camera bentica utlaa nell’esperimento di risospensione.
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3.3 Allestimento dell’esperimento di risospensione

Una volta giunti in laboratorio I'acqua sovrastarnitesedimento € stata rimossa e
sostituita con quella prelevaia situ; contestualmente sono stati determinati i parametr
chimico-fisici di base della colonna d’acqua (pH, @, disciolto) per mezzo di un
multimetro portatile (Crison, pH45). Il potenzialeossido-riduzione (g &€ stato misurato
con un elettrodo combinato (Ag/AgCI-Pt) calibratoncuna soluzione tampone a
potenziale noto (220 mV). | risultati ottenuti sostati corretti per il potenziale dellzH

La simulazione della risospensione e stata effettpanendo la camera bentica chiusa
Su un agitatore meccanico di tipo orizzontale. lts&mjone é stata condotta a ~130-150
oscillazioni al minuto (t = 10 min). Ultimata I'agizione si € immediatamente provveduto
al campionamento della risultante sospensione fabéa + fase particellata) usando una
siringa di plastica e trasferendo il tutto in umismitore in borosilicato. Ogni aliquota
ottenuta é stata centrifugata (3280 rpm; t = 10 mér permettere la completa separazione
tra le due fasi. In totale sono stati effettuatipielievi (t1-t6, da 0 a 1020 minuti,

rispettivamente) post-risospensione piu il tO psespensione.

3.4 Operazioni in laboratorio

3.4.1. Subcampionamento delle carote

Prima del subcampionamento, le carote sono stdtepsste a radiografie ai raggi-X
allo scopo di evidenziare le eventuali variaziomidénsita e tessiturali, le strutture
sedimentarie presenti e la presenza di fenomepiotlirbazione (es., Bouma, 1964; Baker
& Friedman, 1969). L'operazione € stata eseguitdetaici della S.G.P. S.r.l. di Trieste
presso i laboratori siti all’interno dello stabiemto Wartsila di Trieste. La sorgente di
raggi-X utilizzata era costituita da un generatoredirezionale Balteau Baltospot GFD
300/5. Il film usato € del tipo industriale, moadeAgfa Structurix D4 con dimensioni 10 x
48cm. | film ottenuti sono stati processati utiimzlo una sviluppatrice automatica Agfa-
Gevaert Structurix NDT E ed acquisiti per mezzarm scanner.

Dopo un attento esame delle radiografie, le cars@no state sezionate
longitudinalmente per mezzo di una sega circolarsligta, per il taglio dell'involucro in

PVC, ottenendo cosi due emicilindri. E’ quindi ségwna descrizione macroscopica per
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evidenziare caratteristiche del campione visitiliachio nudo quali il colore (Munsell
Soil Colour Chart, 1975), il grado di omogeneitd'idratazione, la tessitura, le strutture
sedimentarie, I'attivita biologica (bioturbazion&,presenza di forme biologiche integre e
bioclasti, 'accumulo di sostanza organica ed ti negetali.

Il successivo sub campionamento per le analisi icliffisiche e stato condotto su
livello selezionati. Nei primi dieci centimetri,ightervalli presi in considerazione sono
stati: 0-1, 1-2, 5-6 e 9-10 cm. A partire dai 1@ofiai 50 cm, é stato prelevato un livello
centimetrico ogni 10 cm, mentre € stata sceltarangoa quota intermedia tra i 50 cm ed |l

fondo e, infine, la quota di fondo stessa.

3.4.2 Analisi fisiche e chimiche del sedimento

Per l'analisi granulometrica, il sedimento é stptetrattato con perossido d’idrogeno
(H205, 10 volumi, 40 mL, t = 48h) allo scopo di elimindaesostanza organica. Dopo una
setacciatura ad umido (d = 2mm, limite ghiaia-sablsecondo Wentworth) la
determinazione finale & stata condotta con un dpamtro laser (Malvern Mastersizer,
2000) su aliquote di campione pari a 2 mL. | rstilsono stati espressi in termini di
percentuali di frequenza per ogni singola classsgometrica d’intervallo 0.9 (-log,
diam [mm]).

La porosita f)e stata calcolata mediante la perdita in pesseldiimento ottenuta a 110
°C, come riportato in Loring and Rantala (1992)amplicando la seguente equazione
(Johnson et al., 1992):

@= (Mw/pw)/(Md/ps) + (Mw/pw),

dove My @ il peso perso come,8, Ms & il peso del sedimento secgq; = 1.025 g crit
rappresenta la densita dell’acquapg € la densitd del sedimento misurata con un
picnometro (Micromeritics, AccuPyc 1330).

L'analisi del carbonio totale ed organicofCCorg) € dell’azoto totale (M) € stata
condotta su una aliquota di sedimento liofilizzgt@oolSafe, 55-4 SCANVAC) ed
omogeneizzato; la determinazione finale é avvealltatemperatura di combustione di

975°C utilizzando un analizzatore elementare (ReBtmer, 2400 CHN). La distinzione
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tra il Gt € il Corg € Stata ottenuta previa acidificazione del camgpicon HCl 1M (Hedges

and Stern, 1984). Quale standard per la deterntinezé stata utilizzata I'acetanilide
(CH3CONHGsHs). Il limite di rilevabilita del metodo per il & e Cog € dello 0.1%. La

precisione analitica per tutti e tre i parametmsiderati e del 3%.

La determinazione dei tassi di sedimentazione éa sdfettuata su 4 stazioni
rappresentative, tre nel bacino di Marano (MB, MMI%B) e una in quello di Grado (G3),
mediante metodi radioisotopici: I'attivita défPb e del**'Cs. La scelta & dipesa
dall'ubicazione dei siti all'interno della Lagunadalla minima bioturbazione presente
lungo la sequenza sedimentaria?fiPb (4,,=22.26 anni) decade @i e poi a**®Po
(t12=138.38 giorni) emettendo particelle beta e radm@izgamma a bassa energia. Per
questo motivo, lattivita def'®Pb pud essere sia misurata direttamente (spettriamet
gamma) che attraverso la misura del suo figfi&Po in spettrometria alfa. In questo caso,
si ipotizza che i due radionuclidi si trovino inugéprio secolare (cioe che le loro attivita
siano uguali).

Nell'analisi del profilo di attivita dei radionucli € importante considerare il problema
della compattazione dei sedimenti, cioé il progkessgecremento del contenuto di acqua
negli strati via via che vengono seppelliti e merdresce il peso che grava su di loro. Per
far si che il profilo del radionuclide non sia indhzato da questo fenomeno occorre
correggere l'asse delle profondita come se tut8tgiti avessero la medesima porosita. In
questo caso, tutte le volte che si cita il datwelocita di sedimentazione andrebbe anche
riportato il valore della porosita di riferimentdn modo alternativo € quello di usare la
profonditd espressa come massa cumulativa (§);cquesto procedura € di gran lunga
migliore perché e un sistema univoco e permettaldblare un tasso di accumulg)in g
cm? a’ che, a differenza della velocita di sedimentazipf)ein cm &', & indipendente dal
contenuto di acqua.

Tra i due valori esiste la relazione:

Ta=V (1-¢) o5

dove ¢, € la porosita media nell'intervallo consideratgsee il peso specifico del

sedimento (g ci). Il tasso di accumulo del sedimento esprimeus$b netto di particelle

allinterfaccia acqua-sedimento e ha una importdozdamentale per il calcolo dei flussi

di altre sostanze legate al trasporto di particeleso il sedimento (ad es., metalli,

nutrienti, sostanza organica o inquinanti). Rapgmes un’informazione di base per
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elaborare qualsiasi bilancio di massa.

Per il calcolo del contenuto d'acqua, della poéositdella densita apparentiy bulk
density dei sedimenti é stata utilizzata la perdita isgettenuta seccando il sedimento
alla temperatura di 60°C. Questa quantita costituis peso dell'acqua contenuta nel
sedimento e permette il calcolo della porosita sdoola formula suggerita da Berner
(1971):

@ = wposl[wps+ (1-w)ou

dove w corrisponde alla frazione d'acqua sul pesald, o5 alla densita media delle
particelle di sedimento g, alla densita dell'acqua interstiziale. | valoilizzati di os e oy
sono stati rispettivamente 2.6 e 1.029 g°calla relazione precedente & possibile quindi

ricavare il valore della densita apparentd (n g cm:

= ps(1-9

A questo punto la profondita di massa (Z, in gwiene calcolata come la sommatoria
dello spessore di ogni fetta (s) moltiplicato @eslia densita apparente:

2n=S L1t L2t ... § O

In questo lavoro sono state utilizzate le metodigpertate in Frignani et al. (1991,
1993). In breve, si & estratto®fPo dal sedimento secco mediante attacco acidoda cal
(HNOsz = 8N, T = 110°C), rimuovendo la sostanza orgarsoa HO, al 30% ed
evaporando fino a piccoli volumi. L'HN§eé stato eliminato mediante aggiunte di HCI
concentrato, mentre il Fe presente € stato rido#diante aggiunta di acido ascorbico. La
deposizione spontanea defPo & avvenuta su dischetti d’argento e l'efficiegzatata
valutata con I'aggiunta di uno standard interff8Ro) in quantita nota. Il conteggio delle
emissioni alfa, eseguito tramite rilevatori a benai superficiale al Si, si e protratto per
circa 2 giorni. L’errore analitico € compreso tr& e il 10%.

La misura dell'attivita det*’Cs (durata circa 24 ore) & stata effettuata attsavéa
spettrometria gamma. F*'Cs emette radiazioni gamma con energia carattidi
661.66, 31.82 e 3.19 keV. Per la misurazione d@lit del **'Cs & stato considerato il
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picco corrispondente ai 661.66 keV, poiché per guesergia la resa (frazione di atomi
che decade emettendo radiazioni) € piu alta. lexa#lione € stata effettuata direttamente
sul sedimento, precedentemente essiccato e diggygreosto in recipienti cilindrici di
plexiglas. Sono state utilizzate diverse geometlieconteggio (10-50 ml) alle quali
corrispondono indicativamente determinate quamitaeso di sedimento (12-60 g). Sono
stati utilizzati due rivelatori coassiali Ortec EG& al Ge intrinseco collegati
all'analizzatore multicanale. | rivelatori soncogijiati in pozzetti di Pb e criostatati coa N
liquido.

Per la determinazione del mercurio totale (Hg)agastondotta una digestione totale del
sedimento liofilizzato (circa 200 mg), come ripootan Loring and Rantala (1992), in un
sistema chiuso a microonde (Milestone, MLS 1200jliar@e aggiunta di una miscela di
acidi forti (1,5 mL HF + 5 mlaqua regid. La soluzione ottenuta e stata analizzata con la
tecnica dei vapori freddi (CVAAS; Perkin Elmer, Adlgst 100-FIAS) utilizzando NaBH
al 3% in NaOH 1% quale agente riducente. Il liveliaccuratezza e stato valutato con un
materiale certificato (PACS-2 Marine sediment, NRCE@&d i risultati ottenuti
evidenziavano un recupero compreso tra il 95 @104 (n = 5). Il limite di rilevabilita del
metodo & di 0.18g g™

Per la determinazione del metilmercurio (MeHg) @iB90 mg di campione sono stati
pesati direttamente all’interno di provette in Defidel volume di 30 mL. Di seguito € stata
aggiunta una miscela (V = 6 mL) dp8l0, al 5%, KBr al 18% ed 1.0 mL di CugQM.

La provetta e stata chiusa e agitata vigorosany@tteirca 15 minuti. Dopo questa prima
fase sono stati aggiunti 10 mL di gEl, e i campioni sono stati nuovamente posti in
agitazione per altri 15 minuti. Dopo una centrifeigae condotta a 3200 rpm per 5 minuti
la fase organica e stata separata dalla fase axqasCHCI, e stato raccolto in un
contenitore in Teflon da 60 mL. L'estrazione € a&tapetuta con altri 5 mL di Ci&l,.
Circa 35 mL di Milli-Q sono stati aggiunti alla fasddi CHCl,, successivamente si e
proceduto all’evaporazione della fase organica gnbmaria alla temperature di 90°C. |
campioni cosi ottenuti sono stati flussati conpger 5 minuti allo scopo di rimuovere il
residuo di CHCI,. Un’aliquota di questa fase ottenuta e stata gastantenitori in Teflon

di reazione, aggiustando il pH a 4.6 e addizional@® pL di tampone acetato e 50 pL di
NaBEY 1% quale agente etilante. La risultante etilaziengtata condotta a temperatura
ambiente per 15 minuti. Il MeHg (etilato a etil-nh@ercurio) & stato adsorbito in flusso di
N2-Hgfree su una trappola in Tenax per 15 minuticcegsivamente il MeHg € stato

desorbito alla temperatura di 180°C (flusso di #r)colonna cromatografica. Le specie
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mercurifere sono state convertite ad’Hgr pirolisi a 600°C e la misura finale & stata
condotta con la tecnica dei vapori freddi applicdta fluorescenza atomica (CV AFS). Il
limite di rilevabilitd & di 10 pg MeHg Ycalcolato sulla base della deviazione standard
ottenuta dall’analisi di 3 bianchi (Horvat et 41993; Liang et al., 1994).

La speciazione chimica del Hg é stata effettuatd’abguota di sedimento
corrispondente al livello superficiale (0-1 cm).

E’ stata applicata una metodica di estrazione peaietterminazione quantitativa della
frazione di mercurio associata ai solfuri (Fernamirtinez & Rucando, 2003). In
particolare si & proceduto al trattamento di 0.2&rgni del campione con 10 ml di una
soluzione di HNO3 (50% v/v) sotto agitazione pero2d. In questo modo, dal prelievo del
surnatante opportunamente centrifugato (3500 rpm,16 minuti), si estrae la frazione
contenente tutte le specie di mercurio ad ecceziletidigS. La determinazione analitica
del Hg é stata effettuata sempre con la tecnicapeitrofotometria di assorbimento
atomico, applicando la tecnica dei “vapori fred(CVAAS; Perkin Elmer AAnalyst 100-
FIAS).

L’estrazione degli acidi umici (HASs) € stata cortdaton il metodo riportato in Moreda-
Pifiheiro et al. (2004). In dettaglio, la sostanzaca (HSs) € costituita da tre componenti:
'umina, gli acidi umici (HAs) e gli acidi fulvici(FAs), definiti in accordo alla loro
solubilita a determinati valori di pH. L'umina esmlubile a qualsiasi valore di pH, gli HAs
sono insolubili a pH < 2.0 e, infine, gli FAs sosolubili a qualsiasi valore di pH. Per la
separazione, 1 gr di sedimento liofilizzato e statdizionato e mescolato per 1 ora con 10
mL di HCI 0.1 M. Dopo una centrifugazione a 400ty precipitato e stato neutralizzato
con NaOH 1M fino a pH = 9 e messo in agitazione4oere. L’'umina precipitata, separata
per centrifugazione, é stata lavata 3 volte coni®ie HCI 0.1M. L’estratto alcalino é
stato acidificato a pH 2 (HCI 6M) e lasciato a epamvernight per separare gli FAs dagli
HAs. Gli HAs precipitati sono stati separati penttéugazione, ri-disciolti in NaOH 0.1M
e ri-precipitati con HCL 6M. La procedura é stapeetuta in doppio. Alla fine il precipitato
ottenuto e stato trattato con HF 0.3M, separatoceatrifugazione, lavato 2 volte con
MilliQ e congelato a -20° C per almeno 48 ore. lmalsi sono state poi condotte sul
materiale liofilizzato.

Il Corg € Not Negli HA sono stati determinati impiegando un CHESElemental
Analyser (Fison EA1108) utilizzando come standadetanilide. Il limite di rilevabilita
del metodo e di 0.4 pmol per ibge di 0.9 pmol per I'N:. Il rapportos*C nella sostanza

organica sedimentaria (SOB;°Cyg) € negli HAs §'°Cya) € stato determinato con Isotope
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Ratio Mass Spectrometer (Delta Plus, Thermo Finm)igacoppiato al CHNS-O Elemental
Analyser (Fison EA1108). | risultati sono stati eegsi in parti per milione (%.). Come
materiale standard certificato & stato impiegasadcarosio (IAEA-CH6).

Gli spettri nell’'UV-visibile (200-800 nm) sono stategistrati per mezzo di uno
spettrofotometro UV-VIS (ATI Unicam UV2) dotato della in quarzo con un cammino di
1 cm e con una apertura della slitta di 2nm, prewlabilizzazione degli HAs con NaOH
0.001M.

3.4.3 Analisi chimiche in colonna d’acqua

Per la determinazione del THg, circa 100 mL di cexmg@ sono stati trasferiti in
contenitori di Teflon e addizionati con 0.5 mL dCHconcentrato e 1 mL di BrCl. La
bottiglia € stata chiusa e lasciata reagire a teatpe ambiente sotto luce UV per una
notte. Immediatamente prima della determinazioneosstati aggiunti 60 pL di una
soluzione al 12% di N)OH.HCI e una aliquota del campione € stata posteeita di
riduzione. La riduzione é stata condotta con @Gl Hg risultante e stato concentrato su
di una trappola in oro. Il rilascio dalla trapp@aavvenuto per riscaldamento e la misura
del Hg(0) e stata eseguita da una unita CVAAS Bsde&nd. Il metodo € basato sull' EPA
Method 1631 (Revision E): Mercury in Water by Oxida, Purge and Trap, and Cold
Vapor Atomic Fluorescence Spectrometry (U.S. Emmmental Protection Agency). I
limite di rilevabilita & di 0.2 ng £ mentra la riproducibilita & compresa tra il 3 €0%.
Per ogni serie di campioni sono stati analizzag danchi allo scopo di valutare la
presenza di eventuali contaminazioni.

Nella determinazione del MeHg circa 70 mL di camgiosono stati posti in un
contenitore in Teflon (V = 125 mL) ed addizionabinc5 mL di HCI concentrato e 30 mL
di CH,Cl,. | contenitori chiusi sono stati posti in agitamoa temperatura ambiente per
tutta la notte. Successivamente, si &€ procedut® mthozione della fase acquosa e
all'aggiunta di 40 mL di acqua Milli-Q. La fase argca risultante & stata evaporata a
bagnomaria alla temperatura di 90°C. | campioni ottenuti sono stati flussati corp Ner
5 minuti allo scopo di rimuovere il residuo di gE,. Una aliquota di questa fase ottenuta
e stata posta in contenitori in Teflon di reazioaggiustando il pH a 4.6 e addizionando

100 pL di tampone acetato e 50 pL di NaBE¥% quale agente etilante. La risultante
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etilazione e stata condotta a temperatura ambjgtel5 minuti. Il MeHg (etilato a etil-
metilmercurio) é stato adsorbito in flusso di & una trappola in Tenax per 15 minuti.
Successivamente il MeHg é stato desorbito alla ézatpra di 180°C (flusso di Ar) in
colonna cromatografica. Le specie mercurifere siate convertite ad Hg(0) per pirolisi a
600°C e la misura finale & stata condotta con daita dei vapori freddi applicata alla
fluorescenza atomica (CV AFS). Il limite di rilevlita & di 50 pg ! MeHg, calcolato
sulla base della deviazione standard ottenutaadallsi di 3 bianchi (Horvat et al. 1993;
Liang et al., 1994). La riproducibilita del metodd@ompresa tra il 5 ed il 10%. Il recupero
di MeHg é stato stimato aggiungendo quantita noMeHg prima della fase di estrazione.
L'analisi ha dimostrato recuperi medi del 75%, feicfattori di recupero sono stati
utilizzati per il calcolo finale dei risultati. Pexgni serie di campioni sono stati analizzati
due bianchi allo scopo di valutare la presenzaréintiali contaminazioni.

La determinazione del Hg reattivo (RHQ) é statayee immediatamente, utilizzando
il SnChL per convertire le specie mercurifere facilmenthicibili o reattive in HgO. Dal
punto di vista operativo, la differenza tra il Hgale e quello reattivo € una misura della
presenza di associazioni stabili tra Hg e compomeganiche (metil- e dimetil-mercurio).

Fe e Mn disciolti sono stati determinati in assodmto atomico tramite fornetto di
grafite (Perkin Elmer AAnalyst 100, GFAAS) utilizzdo Mg(NG), come modificante di
matrice. Il limite di rilevabilitd del metodo & uiato pari a 0.01 pmolt.con una RSD <
4%.
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4. Risultati e discussione

4.1 Distribuzione e dinamica della contaminaziona thercurio e
metilmercurio

4.1.1. Caratteristiche tessiturali dei sedimentglanari

Sulla base della classificazione tessiturale diaN@d©958), il sedimento superficiale é
costituito da peliti molto sabbiose nelle aree prasnti il margine esterno della Laguna e
da peliti sabbiose nelle aree contermini il margpezilagunare interno, evidenziando
quindi un decremento della componente grossolalte zizne prossime al mare aperto alle
aree piu interne della laguna. In tutti i siti istigati € stata evidenziata la presenza di peliti
pure, ad eccezione delle stazioni RP27 ed RP40 iisultati riportati sono relativi allo
studio di Piani et al. (2005). Considerando I'iatéaguna, la componente sabbiosa prevale
in prossimita dei porti turistici e lungo le arterlagunari principali, quale risultato
dell'efficienza dei flussi mareali e/o come risulta delle attivita di dragaggio delle
principali vie o aree da diporto. Tuttavia, va shitteato che nella zona orientale (bacino di
Grado) I'estensione delle componente sabbiosa ajiorag probabilmente a causa di una
maggior efficienza dei flussi mareali coadiuvaticlam dalla minore presenza di aree
barenicole. | sedimenti piu fini sono localizzagi rsettori piu interni, laddove vi € una
minor efficienza dei flussi mareali smorzati e dawaggiore I'apporto di materiale fine
proveniente dai fiumi di risorgiva (Piani, 1997)ué&3ti corsi d’acqua, la cui influenza é
piuttosto limitata, tendono a espandere i propmaoap sedimentari lungo i margini
perilagunari piuttosto che verso le bocche lagyreadausa della diffusione e circolazione
delle masse d’acqua di provenienza marina.

Allo scopo di fornire una descrizione piu dettaglialel sedimento all'interno della
laguna e stata applicata anche la classificaziecenslo Shepard (1954). In questo modo si
possono evidenziare la frazioni di sedimento atierificare potenziali correlazioni con le
caratteristiche chimiche dei sedimenti.

Prendendo in esame il settore di Grado nei siti G2, BAR-VO e IGC, prossimi al
margine esterno lagunare, il materiale sedimentadaratterizzato da percentuali di sabbia
comprese tra il 53 e il 47% (Fig. 4.1). Nelle stewipiu interne (G1, G3 e G4) prevalgono
la pelite (78.6-81.3%) e le argille (5.0-10.4%)lINdeea di Marano, le stazioni del margine
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esterno lagunare e i canali principali (M1, MA, MBC, and M4) evidenziano sedimenti
con tenori di sabbia compresi tra 19.8 e 83.9%,trada aree piu interne, a minor energia
(M2, M3 e M5), presentano valori inferiori (6.6-1%). Il sedimento in M5B (barena) ha
una composizione granulometrica simile alle stazattigue. La percentuale del silt nelle
stazioni M1, MA, MB, MC ed M4 é compresa tra 14.80e7% mentre nelle rimanenti tra
78.7 a 87.0%. Analogamente a quanto descritto'greal orientale la componente argillosa
e compresa tra I'1.5 e il 9.0%. All'interno del rine Aussa solamente la stazione A6
(confluenza all'interno della laguna) é caratteaizzda una percentuale elevata di sabbia

(41.3%); negli altri siti prevale la componenteified.
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Figura 4.1. Concentrazione del (a) mercurio totdhg) e metilmercurio (MeHQ); (b) &4 € No €
(c) distribuzione delle frazioni granulometriche ceado Shepard (1954) nelle stazioni di
campionamento procedendo da ovest verso est. tHglieno i tre sistemi oggetti di studio: la

laguna di Marano, il sistema fluviale dell’Ausséadaguna di Grado. N.b: Nel caso del MeHg nhon
e stato determinato il valore in barena (sito M5B).
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4.1.2 Distribuzione di carbonio e azoto nei sedirhéagunari

Il contenuto in carbonio totale e dato dalla sondebe frazioni inorganica e organica
(Ciot = Ginorg + Corg). Nei sedimenti lagunari il iferg presenta valori compresi tra 3.42 e
7.13% (media = 5.50+1.26%), con una distribuziometterizzata da un arricchimento nel
settore piu occidentale (M2 e MA) e nel sito GD.frasenza della frazione inorganica e
dovuta in gran parte agli apporti carbonatici, artigolare per la componente sabbiosa,
provenienti dai fiumi Isonzo e Tagliamento (Bramieatal., 1970).

| tenori di carbonio organico (fg) risultano piuttosto variabili e sono piu elevaglla
barena (M5B, 2.13%) e nel sito RP-40 (2.07%). lbx@medio nell'intero areale lagunare
e pari a 1.23+0.52%. Come risultato degli elevapati terrigeni, i sedimenti del fiume
Aussa risultano maggiormente arricchiti in,gcessendo i valori trovati da 2 a 3 volte
maggiori (2.30-4.40%) rispetto a quelli lagunati.cbntenuto in Gg & generalmente
correlato positivamente con la frazione piu finé skglimento (pelite) a causa di fenomeni
di adsorbimento (Guerzoni et al., 1984; Giani et aD09) dovuti all’alta superficie
specifica, alla capacita di scambio ionico e allespnza di cariche elettriche superficiali.
In questo studio, l'assenza di una correlazioneifsigitiva tra i due parametri e
probabilmente dovuta agli apporti terrigeni proesti dai fiumi che sfociano in Laguna, i
quali risultano arricchiti in sostanza organicaoatna (Covelli et al., 2012).

| valori di azoto totale (B) presentano una variabilita e una distribuzionazise
molto simile a quella gia evidenziata per ihd-e sono compresi in un intervallo di
concentrazione tra lo 0.05 e lo 0.28%. La relazidivetta tra questi due parametri ci
indica, inoltre, la quasi esclusiva presenza dn fbrma organica.

Negli areali marino/costieri e, in particolare, hegosistemi di transizione, il rapporto
molare C/N (G/Nwy) € utile nella distinzione dell'origine, sia essaarina o0
terrestre/fluviale, della sostanza organica sediaren(SOM; Tolun et al., 2002; Tesi et
al., 2007; Giani et al.,, 2009). In particolare 1®N di origine algale (marina) e
caratterizzata da valori del C/N compresi tra e rhentre I'origine da piante vascolari
(terrestre) produce rappoki20. Nel sistema lagunare il valore medio del rap&/N &
pari a 8.6+1.5%, evidenziando che l'origine dell@N& potrebbe essere individuata nei
residui della degradazione di alghe, zooplancitoplancton e batteri.

Tuttavia, una indicazione piu precisa sull’origihella SOM comunemente utilizzata in
geochimica, paleoclimatologia e paleoceanografipu8 ricavare dal calcolo del rapporto
isotopicod™*Corg (°*C/°C) espresso in %o (Altabet, 1996). In un studio attwinel Golfo
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di Trieste, Faganeli et al. (2003b) suggerisconoeta presenza di SOM di origine marina
sia supportata da valori @C,y compresi tra -20.3 e -23.0%., laddove valori irdéri
sono un indice di apporti prettamente terrigenil Bistema lagunare si assiste ad un
apprezzabile decremento diéfCorg (valori piu negativi), da -20.4 a -21.6 %o, segueihal
direttrice est-ovest (Grado-Marano); tali valorippartano la provenienza prettamente
marina della SOM. Al contrario, a differenza da mfoaemerge dal semplice calcolo del

rapporto C/N, lungo il fiume Aussa si registrandoviapari a -28%., tipici di apporti

sedimentari di origine terrestre.

4.1.3 Acidi umidi: composizione e variabilita neédimenti lagunari

Gli acidi umici (HA) rappresentano una classe ditanze naturali che si formano a
seguito della biodegradazione microbica della sastarganica (vegetale o animale). Da
un punto di vista chimico gli HA presentano unarattrieta maggiore rispetto ai loro
precursori, percio sono scarsamente degradabit@éScet al., 2002). | valori medi ottenuti
per alcuni tra i piu importanti parametri che cematzano gli HA vengono riportati,

suddivisi tra la Laguna e il fiume Aussa, in tabell 1.

HA Marano and Grado Lagoon _ Aussa River
min max mean min max mean

Chumic (%) 16.04 51.71 35.12+13.20 4783 5159 50.471.
Nhumic (%6) 1.91 6.16 3.67+1.34 4.79 5.64 5.17+0.35
(C/N)numic 9.04 14.28 11.15+1.69 10.60 11.70 11.40+0.54
8*Chumic (%o) 2429 -19.26 -21.15+1.41 -28.39 -22.76 8P&2.49
Chumid Corg (%) 4.87 48.65 30.97+10.76 16.15 39.49 29.18390.
mg HA/g sediment 1.22 1247 3.75+2.97 1.79 31.06.14+12.31
Mg Gumidg sediment 0.33 6.23 1.73+2.01 0.86 15.95 8.23%5:6
AsrdAsgr 261 360  3.04:0.37 250 270  2.60%0.12
AssdAcss 070 370  2.98+0.74 330 415  3.71+0.35
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Tabella 4.1. Caratteristiche principali degli acidimici (HA) nei sedimenti della Laguna e del
fiume Aussa. Vengono riportati i valori relativilahalisi elementale, i rapporti isotopici, le
relative percentuali rispetto al & e i principali rapporti spettroscopici utilizzatiel determinare
I'origine della sostanza umica.



RISULTATI E DISCUSSIONE

Osservando i valori ottenuti € evidente l'arricchimto in HA presente nel fiume Aussa,
dove si registra anche un netto gradiente pospiraredendo dalla zona di foce verso
linterno dell’asta fluviale. Il valore piu eleva® associato al sito A2 con 31.01 mg g
laddove la media & pari a 16.14+12.31 g Nell'ecosistema lagunare la distribuzione
risulta omogenea e il contenuto totale & significamente inferiore (3.75+2.97 mg'y
Tuttavia & possibile osservare degli arricchimémtprossimita dei margini perilagunari
nelle stazioni G1 e MC con 12.5 e 8.5 m{ gspettivamente. | valori in Laguna sono
significativamente piu elevati rispetto a quelpattati in uno studio condotto nel delta del
flume Po (Calace et al., 2006a). Il contributo déth al pool di G,y sedimentario €, in
media, pari al 31%, valore analogo a quello rigorfzer la Laguna di Venezia (Calace et
al., 2006b).

Il rapporto C/N negli HA e leggermente piu elevaigpetto a quello della SOM,
tuttavia conferma che anche gli HA hanno una oeigmmettamente marina (Ishiwatari,
1992). 1l 5%°Ciumic nei sedimenti lagunari presenta un valore medie2dil14+1.69%,
indice di un’origine marino/costiera che rispecchimnto gia osservato per la SOM (Fig.
4.2). Tuttavia, alcuni segnali di input terrestane evidenziati nel settore di Marano,
probabilmente associati agli apporti fluviali pmaportanti dati dai fiumi Stella, Cormor e
Aussa. La conferma é data dalle stazioni in prassimtelle bocche tidali nello stesso
settore (MA, M1 e M4) che sono di influenza prettaute marina.

| rapporti spettroscopici AdJdA407 I AsedAses Ottenuti dagli spettri di assorbimento degli
HA sono spesso utilizzati negli ambienti di trarmie per distinguere tra le sorgenti
fluviali e marine (Ertel & Hedges, 1985; Chin et, d41994; Fooken & Liebezeit, 2000). In
dettaglio, la lunghezza d'onda)(di 272 nm corrisponde all’'assorbimento speciféio
composti a carattere aromatico come la lignina, treehassorbimento & = 407 nm
discrimina tra I'origine marina e quella terrestfrekken & Liebezeit (2000) suggeriscono
che valori del rapporto AJA47 > 3.4 sono un indice di origine prettamente térees
valori < 1.9 sono tipicamente marini, mentre i valatermedi sono associati ad origini
miste; queste ultime sono tipiche di ambienti @stpoco profondi. Analogamente, il
rapporto Aes/Asss Vviene comunemente impiegato per caratterizzaregrddo di
umificazione (Schnitzer, 1978). All'interno dellesistema lagunare entrambi i rapporti
presentano valori bassi, senza una differenzafgigtiva tra i settori di Marano e Grado
(Tab. 4.1), tipici della presenza di HA a bassalgrdi condensazione e con la prevalenza

di composti di tipo alifatico piuttosto che aroncati
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Figura 4.2. Correlazione tra il (a) & and Ny negli HA; e (b) HA"C della SOM &°C degli HA
nei sedimenti lagunari. La linea continua riportata (a) rappresenta la regressione lineare
ottenuta considerando tutti i siti oggetto di studi

4.1.3 Il mercurio totale, il metilmercurio e i ridtati dell’analisi speciativa
nei sedimenti superficiali

Negli studi di geochimica con il termine di valote fondo si fa comunemente
riferimento alla distribuzione delle concentraziahimetalli e metalloidi la cui presenza
non e riconducibile ad alcuna sorgente puntualespkxifica attiva, nel presente o in
passato, nell'area di interesse. Nell’'areale marostiero del Friuli Venezia Giulia, il
valore di fondo per il Hg totale nei sedimenti atstricavato dall’analisi di 3 carote
profonde (GT1, GT2 e GT3), riconosciute come sedimeleposto in eta pre-mineraria,
raccolte al centro del Golfo di Trieste (Covelli a@t, 2006). Il valore ottenuto, pari a
0.13+0.04pg g*, & stato preso come riferimento anche in questmetio di ricerca
sull’ecosistema lagunare (Covelli et al., 2012).

Nei siti oggetto di studio le concentrazioni di Hepvate sono state sempre superiori

rispetto al valore di fondo (Fig. 4.1). | tenoruplevati sono relativi al settore orientale di
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Grado nei siti VAS, GD e G1. Queste zone rappresentil sito preferenziale per
I'accumulo del Hg di origine isontina e veicolatoliaguna attraverso le bocche di porto di
Primero e Grado. L'elevato grado di accumulo e fdwaosicuramente dalla morfologia,
caratterizzata da fondali molto bassi associatiraiddrici fortemente modificati, quali le
ex valli da pesca; in queste zone l'idrodinamismupagéicolarmente scarso e favorisce la
deposizione ma non la dispersione del materialdicedato. Tali evidenze sono
confermate anche all'intera scala di bacino: Gradsenta un valore medio di Hg pari a
6.63+2.70ug g7, il quale risulta essere da 2 a 3 volte maggiismetto a quello di Marano
(2.69+1.41pug gh). Una evidente zona di accumulo allinterno detae di Marano é
rappresentata dal bacino di Buso (zona della cenfla del fiume Aussa), dove € stato
registrato un valore di 5.1Qg g* nel sito M5, quale risultato degli apporti di peetlato
sospeso contaminato dai reflui dell’industria clsomla sita in Torviscosa. La conferma e
rappresentata dalle concentrazioni stimate luragid’ fluviale (A2-A6).

A differenza di quanto osservato per il Hg totééeconcentrazioni del metilmercurio
(MeHg) sono caratterizzate da una distribuzioneig@omogenea e sono paragonabili a
quelle riportate in letteratura relative ad altreeea contaminate da Hg nel Mar
Mediterraneo (Tab. 4.2). Il valore piu elevato 6718y g') & stato registrato nel sito G1
situato nella laguna di Grado. A causa della modgia e di opere antropiche che hanno
modificato I'ambiente il sito & prettamente confmee caratterizzato da uno scarso
ricambio idrico e di materiale solido condizionieai per i processi di metilazione.
Considerando I'insieme dei dati, il MeHg, in anaéog@ quanto riportato in altri sistemi
marino-costieri, rappresenta in media lo 0.08%pdell di Hg totale (Covelli et al., 2001,
2008; Bloom et al., 2004; Muresan et al., 2007). ilBportante sottolineare come,
malgrado la minore quantita di Hg totale a disposieg per i processi di metilazione, le
percentuali piu elevate di MeHg siano state rileval settore di Marano (0.13 e 0.31%).
Questo potrebbe significare la presenza di speereurifere maggiormente biodisponibili
per la comunita batterica responsabile della nmtitee, e/o processi di demetilazione
meno efficaci. Non puo essere esclusa neppureeepra di un contorno chimico-fisico
che favorisce la metilazione in misura maggior@eait® al settore di Grado. In questo
contesto bisogna anche sottolineare come il cotdedu MeHg sia caratterizzato da
variazioni, anche piuttosto importanti, su scadaystnale (Canéario et al., 2007; Emili et al.,
2012) e quindi come i valori relativi ad un’unicangpagna possano essere poco

significativi in un contesto globale.
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Location THg MeHg Authors Notes
(ng g' (ng g
d.w.) d.w.)
Marano and Grado 1.62-10.6 na Brambati, 1997 Surface sediment (grab and cores). Data refeteeto
Lagoon 1992 campaign.
0.13-6.58 na Piani et al., 2005 Surface sediment (grab). Central sector (Busapasi
0.40-0.57 na  Sfriso et al., 2008 Marano Lagoon.
9.5-14.4 0.2-17.1 Covelli et al., 2008 Top 0-10 cm surface sediment (core). Grado Lagoon.
Top 0-1 cm surface sediment (core). Marano and
0.68-9.95 0.47-7.85 This study Grado Lagoon.
Venice Lagoon 0.64-3.41 0.40-1.56 Bloom et al., 2004 Top 0-3 cm surface sediment (core). Northern lagoo
0.1-3.4 na Berto et al., 2006 Top 0-3 cm surface sediment (grab). Southern lagoo
<0.1-21 na Bernardello et al., Top 0-5 cm surface sediment (core). Data refetBdo
2006 1998 sampling.
0.5-4.8 na Zonta et al., 2007 Top 0-10 cm surface sediment (core). Northernseres
Island samples are excluded.
0.10-1.22 na  Sfriso et al., 2008 Central Venice Lagoon.
Pialassa Baiona Trombini et al., Top 0-5 cm surface sediment (core).
(Ravenna) 0.13-250 0.13-44.6 2003
Matteucci et al., Top 0-3 cm surface sediment (core). Southern ponds
11-43 na 2005 (2000-2002).
0.88-38.0 na Fabbrietal., 2006 Top 0-5 cm surface sediment (core).
0.37-5.51 na Guerra etal., 2009 Top 0-5 cm surface sediment (box corer).
Top 0-7 cm surface sediment (core). Data refemto
14.4-79.0 2.1-13.04 Covellietal., 2011 sample at Chiaro Magni site.
Northern Adriatic Top 0-2 cm surface sediment (core). Ravenna Harbou
Sea 0.12-1.93 na Giani et al., 1994 entrance.
Top 0-2 cm surface sediment (core). Offshore Raaen
0.13-0.51 na Giani et al., 1994 Harbour entrance.
Top 0-1 cm surface sediment. Sediment cores tetlec
0.05-0.23 na Fabbrietal., 2001 in front of the Po River delta.
Gulf of Trieste 0.10-23.3 0.2-60.1 Covelli et al., 2001 Top 0-2 cm surface sediment (core).
<0.4- Acquavita et al., Top 0-5 cm surface sediment (core).
14.92 na 2010
Top 0-3.5 cm surface sediment (core). Data refer t
0.77-4.02 0.13-1.07 Emili et al., 2011 AA1 and CZ (centre of the Gulf).
KaStela Bay Top 0-1 cm surface sediment (core).
(Croatia) 17.6-74.0 6.05-16.4 Kwokal et al., 2002

Tabella 4.2. Concentrazioni di mercurio totale (THgy metilmercurio (MeHg) in sedimenti del
Nord Adriatico relativi a studi condotti negli utti 15 anni.

Il comportamento biogeochimico di un metallo pesantun sistema acquoso, sia esso
dulciaquicolo che marino, non pu0 essere dedottmsiderando solamente la
concentrazione totale dell'elemento nella matricedimento. Tra gli elementi di
transizione il Hg é caratterizzato da un comportamdiogeochimico molto complesso,
dovuto, essenzialmente, alle sue proprieta chirfigdiche di base. In gquesto contesto,
diverse tecniche di speciazione sono state uttiizaldo scopo di studiare la mobilita del
Hg dalla matrice sedimento e il suo grado di bipdisbilitd per la potenziale
trasformazione nella sua forma piu tossica, il Mdlgaro et al., 2009). A livello della
Laguna di Marano e Grado, il cinabro (HgS) rappreséa forma chimicamente piu stabile

essendo caratterizzata da una solubilita estrentarbassa (Ksp = 189. La presenza di
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HgS in Laguna é dovuta allimmissione nel sisters hrticellato sospeso proveniente
dal fiume Isonzo attraverso le maggiori boccheattged i canali (Covelli et al., 2007). In
aggiunta a questo apporto di Hg si & sovrapposttiaqdi origine industriale proveniente
dagli scarichi dell'impianto cloro-soda.

In questo studio si € ritenuto di procedere addisinzione tra il Hg di tipo cinabrifero
(HgS) e quello non-cinabrifero (non-HgS) presentéaguna basandosi su una metodica
di tipo speciativo (Fernandez-Martinez & Rucan@i@03; Fig. 4.3).

M3 M5B M5 mHg-S (%) ™non Hg-S (%)

Figura 4.3. Distribuzione areale e percentuali dspondenti alle forme speciate del mercurio
(HgS e non-HgS) nei sedimenti superficiali (0-1.cm)

L'unico sito investigato nel quale é stata riscat#rsolo la frazione non-HgS é M1,
appartenente al settore di Marano. Questa speedoprina in questo bacino con una
media del 70%, evidenziando particolari arricchitheome quello relativo a MC (87%).
Per quanto riguarda la forma piu stabile, maggiotm@resente nell’area orientale della
Laguna (valore medio del 45%), le percentuali pava&te sono state rilevate nei siti GD e
G2 (58 e 68%, rispettivamente), ubicati in prostndel margine lagunare esterno e
caratterizzati da percentuali significative di sabiNelle aree piu interne, prossime alla
gronda lagunare e alle bocche dei fiumi di risaagivtenori si mantengono pressoché
costanti (~30%; G1, G3 e G4). Per quanto conceared occidentale, la componente

cinabrifera & sempre < 40% (massimo osservato ij)y Mdenziando come in prossimita
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del margine perilagunare (M5, M5B, M4) vi sianoalari piu elevati (37-40%). Questa
condizione € probabilmente attribuibile all'influsndella componente cinabrifera (HgS)
di provenienza extralagunare (isontina) veicolatiafldssi mareali all'interno della laguna
(Piani & Covelli, 2001; Piani et al., 2005; Covadtial., 2011).

4.1.4. Estensione e dinamica della contaminazior@endercurio

Il Golfo di Trieste € soggetto all’'apporto contindbparticellato sospeso, contaminato
da Hg, proveniente dal fiume Isonzo. Consideraridtefa area le concentrazioni sono
piuttosto variabili essendo comprese tra il valdirdondo di 0.13ug g e i 30.4pg g*
trovati in prossimita della foce fluviale. In untudio condotto da Covelli et al. (2001)
sono stati presi in considerazione tutti i datatei al sedimento ottenuti a partire dalla
dismissione dell’attivita mineraria di Idrija avuga nel 1979. Il risultato su n = 80
campioni indica che il valore medio del Hg nel ®atfi Trieste & pari a 5,09 g* con una
mediana di 3.11g g*.

In analogia a quanto svolto per il Golfo di Trieste questo studio sono stati raccolti
tutti i dati comprendenti i lavori pubblicati a peg dagli anni 90 nei quali le metodiche
analitiche impiegate nella determinazione del Hgsé&o comparabili (RAFVG, 1991;
Marocco, 1995; Brambati, 1997; Viso, 2004; Pianalet 2005). Il risultato finale & un set
di dati comprendenti n = 178 campioni con un ira#osdi concentrazioni comprese tra
0.13 e 14.01ug ¢g* (media 4.62ug g*; mediana 4.16ig g*). A questi risultati sono stati
aggiunti quelli ottenuti dai campioni del progeNMIRACLE (0.68 - 9.95ug g*; media
4.35 ug g% mediana 4.00ug g% n = 17) ed & stata applicata una analisi di tipo
geostatistico (Kriging) ottenendo cosi una intespane capace di descrivere I'attuale
distribuzione del Hg in laguna, ipotizzandone leetfiici di trasporto e dispersione (Fig.
4.4a).

Osservando la mappa risulta che la contaminazia@stesa all'intera Laguna, tuttavia il
settore orientale (Grado) € quello maggiormentegazomato. | tenori di Hg piu elevati
sono localizzati nell’area in prossimita dell’'lsaleBarbana, un ambiente a forte naturalita.
Un gradiente negativo est-ovest con valori di Hg,ahediamente, arrivano sino a 0.5 ug
g’ & piuttosto evidente ma non uniforme, mentre Vgloossimi al fondo naturale non

vengono mai osservati (Covelli et al., 2006). Lspdrsione del Hg in laguna & governata
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da due fattori principali. Da un lato vi e chiarartee il punto di origine della
contaminazione, dall’altro il sistema di circolazéodelle masse d’acqua e del particellato
in sospensione che é prevalentemente regolatdusai mareali. Dalla distribuzione delle
granulometrie (Fig. 4.4b) é evidente il decrematdlie frazioni piu grossolane muovendo
dalle bocche di porto verso la zona di gronda.amigt la tessitura del sedimento esercita
un controllo solamente parziale sulla distribuziated Hg in quanto anche la frazione
sabbiosa, come gia osservato nel Golfo di TrieBiesfer et al., 2000; Covelli et al., 2001)

ne risulta arricchita.

45°45'00"

45°40'00"

13°1000" 13°2000"

45°4500"

45°40000"

13°10'00" 13°20000"

Figura 4.4 — (a) Rappresentazione della distribnei@reale del Hg nei sedimenti superficiali della
laguna. | dati utilizzati per l'interpolazione sorsiati ricavati dalla letteratura (RAFVG, 1991,
Marocco, 1995; Brambati, 1997; Viso, 2004; Pianiakt 2005). (b) Mappatura della distribuzione
del sedimento fine (< 6@m) nei sedimenti superficiali.
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Come evidenziato dalllaccumulo prevalente nel setth Grado, la maggior parte del
Hg presente in Laguna é dovuta agli apporti isbr@tinausa della corrente marina di tipo
antiorario dominante nel Golfo di Trieste. A quetsiadenza generale si aggiungono delle
forzanti naturali, quali condizioni di vento forde@ ENE (Bora) associate ad eventi di piena
fluviale. L’ingresso del Hg in Laguna avviene prevdemente attraverso le bocche di
Grado e Porto Buso come suggerito dall’applicazidingaccianti passivi (Ferrarin et al.,
2010) ed avviene progressivamente durante i cantioli di marea (Covelli et al., 2007).

Il contributo di Hg di origine industriale e inferie rispetto a quello di origine mineraria, e
risulta evidente nell’laccumulo osservato nel baan®uso (fino a 6.6:g g). A causa
della prevalente circolazione antioraria all'intermella Laguna si pud sicuramente
escludere un’influenza dell’apporto industriale sa@ttore piu orientale. All'interno del
bacino di Buso la speciazione applicata da Piaral €2005) evidenzia, tuttavia, che la
componente cinabrifera & ubiquitaria ad ecceziosiesddimenti dellAussa. E’ quindi
plausibile che le azioni della marea siano piuttostficaci nel mescolare gli apporti
sedimentari, ma non sufficientemente intensi dspetare sedimento piu grossolano nella

zona del fiume Aussa a causa della presenza debaaiino (Covelli et al., 2009).

4.1.5. Specie mercurifere e relazione con i pringlipdescrittori geochimici

La presenza nei sedimenti di Hg di origine antrapiiene spesso descritta correlandola
con descrittori geochimici come la granulometriaparticolare la frazione piu fine, e il
contenuto in sostanza organica (Devai et al., 260byaja et al., 2006; Bengston and
Picado, 2008; Vane et al., 2009; Feyte et al., 20h0dettaglio, le interazioni del Hg con
la sostanza organica sono principalmente dovute piesenza di gruppi funzionali
contenenti lo zolfo (es., cisteina, mercaptoacgtatguale presenta un’affinita per il Hg
maggiore rispetto ai gruppi contenenti ossigenqg @ewtati, citrati, EDTA) (Forstner and
Wittman, 1979; Horowitz and Elrick, 1987; Ravichaa 2004). La frazione piu fine del
sedimento, gquella siltoso-argillosa, lega i metalliun virtu di una elevata superficie
specifica che, grazie alla presenza di carichdrigle¢ superficiali, aumenta la capacita di
scambio ionico.

La definizione di frazione fine non e univoca; megto studio si € deciso di considerare

la frazione pelitica (silt + argilla), rappreseitaall'insieme delle particelle di diametro <
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62.5 um. Allo scopo di distinguere I'origine antoggenica e litogenica del Hg, e stata
messa lleddoza relativa  di

granulometriche piu ristrette dal punto di vistenensionale (< 2, < 16, < 63 e 2-+11G).

in relazione la sua concentrazione con frazioni
| tenori di Hg correlano bene con la frazione 26 (silt medio-fine; r = 0.684, n =
14; p< 0.01) e con la frazione < 16n (r = 0.693, n = 14; p< 0.01), ad esclusione dei

campioni relativi ai siti G1, G2, GD, BARVO e VAEi(. 4.5a).
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Figura 4.5 — (a) Variabilita del tenore di Hg to&ln relazione alla frazione < 16m; (b) HgS e
frazione sabbiosa; (C) & e frazione < 1Gum; e (d) concentrazioni del Hg &£ | cerchi aperti
corrispondono ai campioni utilizzati nella correlame, quelli neri corrispondono agli outliers.

La linea continua in (a) rappresenta la regressidimeare (y = 0.0758x + 0.235), ottenuta
utilizzando tutti i dati ad eccezione degli outiiex dei campioni fluviale (triangoli neri). La liae
tratteggiata in rosso corrisponde all’equazione y0s0598x + 0.8016 ottenuta per il Golfo di
Trieste da Covelli et al. (2001).

Questa correlazione suggerisce che il Hg e assootat il materiale piu fine (< 16m)
quale conseguenza del trasporto e della dispersighemateriale particellato ad una
distanza piuttosto importante rispetto alla fontampria (foce isontina). Questo
comportamento e simile a quello descritto per irsedti del settore centrale del Golfo di
Trieste (Covelli et al., 2001), come evidenziatbedeelazioni lineari riportate in figura 4.5

a. Da un punto di vista chimico, in questi ambieinkig dovrebbe essere speciato come
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Hg?*, Hg" e HgO, forme adsorbite debolmente dalla sostarganica, dai colloidi e dalle
microparticelle degli ossidi di Fe e Mn. Tuttavia,presenza di alcune forme complessate
come solfuri litogenici e autigenici non puo essselusa.

Come osservato in figura 4.5a, i siti G1, G2 e @ppartenenti al settore di Grado, sono
privi di una correlazione significativa con la fraze < 16um. Si puo quindi ipotizzare che
questi siti siano sotto la diretta influenza deldee isontina, dove il sedimento piu
grossolano e arricchito in Hg (Biester et al., 20Q0velli et al., 2001) sotto forma di
microcristalli di cinabro.

Ad avvalorare questa ipotesi ci sono i risultateouti dalla speciazione (Fig. 4.4). Se si
escludono dalla regressione i campioni M1 (asse¢otzde di HgS), MB e MC (valore
basso ~13%) ed MA (alto contenuto in sabbia e besbiyS), si ottiene una correlazione
positiva (r = 0.880, n = 12, p<0.001) tra la petaate di HgS e il contenuto in sabbia (Fig.
4.5b). Queste evidenze confermano i dati ottenati Rlani et al. (2005), mediante
I'applicazione di un altro metodo di speciaziornerrftodesorbimento), estendendo pero la
possibile influenza degli input fluviali ad una arggnificativamente piu estesa del bacino
maranese.

Per quanto concerne il Hg non cinabrifero (valoedim 49 + 22%), Piani et al. (2005)
avevano evidenziato la correlazione significatiee @ materiale piu fine e la sostanza
organica (OM); alla foce del fiume Aussa questanforappresenta circa il 98% del Hg
come conseguenza della contaminazione proveniemiéimgpianto cloro-soda. In
dettaglio, laddove lo sversamento nel comparto @&gue causato da questo tipo di
impianto, una frazione compresa tra il 70 e il 998bmetallo pud complessare con la OM
facilmente degradabile ed essere rimobilizzatdambiente circostante (Smith & Loring,
1981; Gagnon et al. 1997; Biester et al., 2002cd¥itrario, all'interno del sistema fluviale
non si evidenzia una correlazione tra il Hg e dlyGprobabilmente a causa del fatto che il
carico organico rilasciato a monte, in seguito altévita industriali, € ricco in lignin-
sulfonati, particolarmente refrattari ai processuighificazione e privi di molecole di zolfo
affini al Hg (Covelli et al., 2009).

Come si evince dalla figura 4.5c, ibg&in laguna correla positivamente con la frazione
<63um (r = 0.784, n = 15, p<0.001), e, in misura pgn#icativa, con la frazione <ljtm
(r = 0.930, n = 13, p<0.001) ad esclusione di B(BiP-27, RP-40 e M5B). Non si pud
quindi escludere che, in analogia a quanto ossemet altri metalli in tracce, il Hg sia
parzialmente associato alla OM, come confermatta dairrelazione riportata in figura

4.5d, ad esclusione dei siti investigati nel settdr Grado. Un simile comportamento
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geochimico é stato osservato laddove la contanonazili Hg € piuttosto elevata (Mason
& Lawrence, 1999; Benoit et al., 2006). Questi awgaggeriscono che, laddove vi sia una
differenza nell’origine del Hg e della OM accoppiad ambienti caratterizzati da bassi
tempi di residenza nella colonna d’acqua, il rappétg/OM risulta piuttosto variabile. Un
comportamento simile & stato osservato nell'adigc@olfo di Trieste, dove le aree meno
contaminate risultano caratterizzate dall’assoor@zidella OM autoctona con la frazione
siltoso-argillosa e parzialmente con il Hg (Covetlial., 2001).

Il comportamento geochimico del MeHg e notevolmetiteerso rispetto a quello del
Hg, evidenziando come le due forme chimiche siaonnese da complessi equilibri

indipendenti tra di loro (Fig. 4.6).
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Figura 4.6 — Correlazioni del MeHg versus (a) pertale della frazione < 1Gm; (b) Hg totale;

(c) non-HgS; e (d) contenuto iny &

In questo studio non é stata trovata una corrat@zggnificativa con la frazione fine

suggerendo che i parametrici fisici non influenzdadistribuzione e I'accumulo della
forma organicata nei sedimenti lagunari. Da questasiderazione si € ipotizzato che la

presenza del MeHg sia regolata da altri fattori.
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Il quantitativo di MeHg che entra in Laguna copalrticellato sospeso durante la plume
fluviale risulta piuttosto modesto (Covelli et aP007). Questo significa che la quasi
totalita del pool stimato viene prodotia situ, come risultato dell’attivita batterica
all'interfaccia acqua-sedimento (Covelli et al.,080 Emili et al., 2011; 2012), come
confermato dalle misure dei tassi di metilazioneletlazione (Hines et al., 2012). In
aggiunta, i processi di produzione e degradaziosleMeHg subiscono una notevole
influenza stagionale come conseguenza della variazii temperatura del sistema.

La relazioni esistenti tra la speciazione del Hgtenori di MeHg sono di difficile
interpretazione poiché sedimenti diversi sembrassemr in possesso di diverso potenziale
di metilazione (Bloom et al., 2003). Ad esempion@ido et al. (2007) sottolineano la
mancanza di correlazione tra i tenori di MeHg evietsi parametri ambientali dovuta
probabilmente all’interdipendenza tra le varialsiesse che influenzano la metilazione;
tuttavia, evidenziano come le elevate temperatel@eriodo estivo promuovono le attivita
microbiche e, di conseguenza, la produzione di MeHg

Nella laguna di Marano e Grado i tenori di MeHg rsmmo correlati al pool di Hg nel
sedimento. Per questo motivo sono stati ricerdati fattori che possano influenzare la
metilazione (Mikac et al., 1999; Ullrich et al., ). Una debole relazione e stata
evidenziata per un ristretto numero di campionialzzati nel settore occidentale della
laguna (ad esclusione di M3 e M5; fig.4.6b). Analognte, anche G1, RP-40 e G4 pur
evidenziando tenori simili di MeHg sono caratteaizzia un intervallo piuttosto ampio di
concentrazioni di Hg. Tuttavia, una delle considemai piu interessanti emerge dalla
relazione osservata tra il rapporto MeHg/Hg e ladPnon-HgS (Fig. 4.6¢), la quale
suggerisce come la biodisponibilita e/o il potelezidg utile per i processi di metilazione
sia in qualche modo legato alla quantita di Hg es$o al sedimento in una forma meno
refrattaria.

All'interfaccia acqua-sedimento la presenza di Obrnisce ai batteri I'energia
necessaria per i peocessi di metilazione (Mas@h.,e1994; Hintelmann & Wilken, 1995;
Ullrich et al., 2001); si potrebbe quindi ipotizeazhe vi sia una correlazione tra i tenori di
MeHg e il Grg In questo studio tale correlazione e assente @gl) portando all'ipotesi
che la produzione di MeHg non dipenda dal pool diy @ toto, ma piuttosto dalla
disponibilita di OM labile.

La relazione tra i tenori di MeHg e8f3C0rg sedimentario permette di discriminare i siti
influenzati dagli apporti di SOM di origine terrestrispetto a quelli marini (Fig. 4.7a).

Come gia riportato in precedenza, valori minori-2b %0 sono tipici di piante terrestri,
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laddove valori piu positivi indicano una origine nima (Faganeli et al., 1994; Ogrinc et al.,
2005). All'interno del fiume Aussa le stazioni A2A8 sono quelle tipicamente terrestri,
mentre A4 e A6 sono influenzate dagli apporti madovuti alla presenza costante del
cuneo salino. Osservando le relazioni che inteocarrall’interno del fiume si puo notare
come la produzione di MeHg sia favorita in condiziipicamente marne piuttosto che
dulciaquicole. MC, ma anche M5, MB e M3, hanno ttarsstiche molto simili ad A6.

Tutti questi siti, ad eccezione di M3 e M5, preaeot valori di MeHg molto simili,

compresi tra 2.1 e 3.8 ng'g
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Figura 4.7 — Relazione tra il contenuto di MeHgag { 6"°C sedimentario, e (b) il contenuto di
acidi umici (HA) nei sedimenti.

(c) Relazione tra il contenuto di MeHg normalizzaispetto al contenuto in HA e #**C nel
sedimento. | cerchi vuoti costituiscono i siti vl nelle correlazione, quelli in nero gli outliers
triangoli neri rappresentano i campioni fluviali.

52



RISULTATI E DISCUSSIONE

Considerando la percentuale elevata di acidi u(féi) che costituiscono fino al 40%
del Gy lagunare, valore paragonabile a quello riportat@seani et al. (2010) in sedimenti
pelitici di fronte al delta del Po, ci si pone laegtione sul possibile ruolo degli HA nei
cicli biogeochimici del Hg in Laguna. La significad correlazione tra il contenuto in
MeHg e gli HA (r = 0.795, n = 15, p<0,001; fig. B)7suggerisce che la presenza di HA
favorisca l'attivita di metilazione in modo analogoquanto riportato da Bloom et al.
(2003). Tuttavia bisogna considerare che la presénbatteri solfo-riduttori non puo, da
sola, giustificare I'ubiquita della forma organotadéca del Hg (Celo et al., 2006; Weber,
1985). L'interazione del Hg con gli HA € molto inmpente nel comportamento del metallo
in quanto sono diversi i modi con i quali ne vienduenzata la speciazione. Ad esempio,
fenomeni di metilazione di tipo abiotico a partilel Hf" sono stati gia descritti in
presenza di un contorno di OM capace di supportarecessi biotici (Nagase et al., 1984;
Weber et al., 1985; Mierle et al.,, 1991). Attualngemumerosi fenomeni che vedono
coinvolta la OM nella regolazione dei cicli biogeouici del Hg devono ancora essere
delucidati.

In questo studio é stata anche osservata una&ooeeé significativa (r = 0.610, n = 13;
p <0.05; fig. 4.7c) tra il contenuto di MeHg norizahto a quello degli HA (campioni
prettamente lagunari, esclusi A6, M4 e G4) &1Cua suggerendo che la struttura degli
HA di origine marina, meno refrattari e dotati di mninore grado di aromaticita, favorisca

il legame e/o la produzione di MeHg.

4.2. Il mercurio nella sequenza sedimentaria

4.2.1. Caratteristiche geochimiche delle carote

La granulometria nei sedimenti subsuperficiali {pnalita < 6 cm) del settore di Grado
mostra una distribuzione piuttosto uniforme lungprofilo sedimentario con I'eccezione
delle carote G2 e GD, dove si osserva un decrensiita componente sabbiosa con la
profondita a partire dai 10 cm (da 52.8 a 1.9% e&l9l® a 25.2%, rispettivamente; Fig.
4.8), associato ad un incremento del silt; questal € compreso in un intervallo

percentuale piuttosto ampio (26.7-74.8%). La coneptm argillosa € stata rilevata in una
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percentuale compresa tra il 5.0 e il 19.8% ed egmwagente presente nei sedimenti

profondi prossimi ai margini perilagunari o all@ararenali (G2, G3 e G4).
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Figura 4.8 — Profili verticali delle variazioni irpercentuale delle componenti principali del
sedimento (sabbia, silt ed argilla; Shepard, 1988, Guorg, Cot, Not, rapporto molare C/N e del
Hg nelle carote prelevate nella laguna di Grado.

Considerando l'area occidentale di Marano (Fig.) 4e9distribuzioni presentano un
decremento della sabbia dai 6 cm sino al fondourdceccezioni sono rappresentate dalla
carota MA (livelli 49-50 e 87-88.5 cm, sabbia) da&2 (39-40 e 98-99 cm, pelite molto
sabbiosa). Il contenuto in sabbia deve essere maesselazione alla provenienza del
campione. Ad esempio le carote M1 e MA, poste asgimita dei cordoni litoranei e delle
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principali bocche tidali, sono caratterizzate dailovi piu elevati (64.4 e 76.2%,
rispettivamente). Al contrario, nelle zone piu me (es., M3 e M5) i valori sono
significativamente inferiori (10.9-14.2%).
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Figura 4.8 — Profili verticali delle variazioni irpercentuale delle componenti principali del
sedimento (sabbia, silt ed argilla; Shepard, 198, Gorg, Ciot, Not, rapporto molare C/N e del
Hg nelle carote prelevate nella laguna di Marano.
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Il contenuto in carbonio inorganico ity € compreso tra 2.73% (G3, 69-70 cm) e
7.24% (GD, 1-2 cm) nella laguna di Grado e tra %3M3, 83-84 cm) e 8.05% (MA 1-2
cm) in quella di Marano, confermando cosi l'originarbonatica dei sedimenti quale
risultato degli apporti dei fiumi Isonzo e Tagliame (Brambati,1969). | profili di fGorg
seguono gli andamenti della frazione sabbiosa maltete, dove quest’ultima rappresenta
la frazione granulometrica piu abbondante (G2 en@Dsettore di Grado e M1, MB e MA
in quello di Marano). Considerando l'intero datasgéenuto € evidente una correlazione
positiva (r = 0.713, n = 103, p<0.001) tra la comgate sabbiosa e ilifeg. | valori di Cyg,
eccezion fatta per la carota M5B, risultano semipferiori (sino ad un ordine di
grandezza) rispetto a quelli deh&,, e compresi in un intervallo tra lo 0.32% (MA, 1-2
cm) e il 2.48% (G3, 69-70 cm). In quasi tutti i fiicsi assiste ad un leggero incremento
dovuto alla presenza di fonti di torba o sacch®Mi. Il Cyg € positivamente correlato con
la pelite (r = 0.531, p<0.001).

Il contenuto in Ny (0.02-0.29%, media 0.13+0.06%) generalmente deeresn la
profondita, tuttavia alcuni arricchimenti sono statservati in alcune carote (G2, GD, M4,
MB, MC). Il rapporto C/N risulta compreso tra 7.1L£.9 nei livelli superficiali e mostra
un incremento fino a valori prossimi a 20 nei livg@rofondi. Questi andamenti sono
attribuibili ai bassi valori di N, velocemente dadato nei processi di prima diagenesi,

piuttosto che ad un aumento delL

4.2.2. Il mercurio totale nelle carote di sedimento

| valori di Hg nei livelli subsuperficiali (Figg..4 e 4.8) evidenziano sempre un netto
incremento a partire dai valori di fondo relativi lvello basale delle carote verso la
superficie. L'incremento € generalmente progresswva traduce nell’individuazione del
valore di concentrazione piu elevato nei primi oastri di sedimento. | profili descrivono
in modo piuttosto chiaro la dinamica della contaamione storica da Hg che ha affetto i
sedimenti dell'intera area lagunare in manieralsirmiquelli gia osservati nel prodelta del
fiume Isonzo e all'interno del Golfo di Trieste (@i et al., 2001; 2006). In questi siti gli
apporti sono legati esclusivamente all’attivitar&tsiva condotta nel distretto minerario di
Idrija, dove Gosar & Zibret (2011) trovano profdimili e numerosi arricchimenti nei

sedimenti del torrente Idrijca. Questi depositi g@mo continuamente erosi durante gli
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eventi di piena e rappresentano percido un rischicodtinua contaminazione per tutto |l
bacino drenante e per il vicino (~80 km) bacinoNetd Adriatico.

Il valore di fondo naturale (0.13+0.04 ug,dg-ovelli et al., 2006) nelle carote studiate &
stato trovato a profondita diverse. In dettaglio, G2, G4, MC, MA e MC il fondo
corrisponde a 50 cm di sequenza sedimentaria, V@diloM5B (62-63 cm), M3 e M4 (69-
70 cm) e G1 (86-87 cm) lo spessore interessata dalitaminazione é significativamente
maggiore. Livelli pre-industriali di Hg sono statevati a profondita minori in M1 (39-40
cm), MB e G3 (29-30 cm), e M2 (19-20 cm). Tra tuttampioni fa eccezione la carota

GD, dove persino a una profondita pari a ~1 mateviglenzia una concentrazione pari a
0.61 ug &-

4.2.3. Profili di porosita®®Pb e'*'Cs, velocita di sedimentazione e tassi di
accumulo

Il profilo teorico di porosita dovrebbe essere tar&Zzato da un andamento
esponenziale, con valori minimi in profondita. lnegto studio solamente la carota G3
mostra questa tendenza, MB e M5B hanno dei prpiiilitosto omogenei, mentre M4 ¢é
caratterizzata addirittura da valori crescenti @dtdasso (Fig. 4.9). Sia i valori assolulti
che gli andamenti sembrano in questo caso maggiaemefluenzati dalla granulometria
dei sedimenti, con valori minori in corrispondemiza livelli piu grossolani (da descrizione
visiva e analisi di laboratorio). Le carote MB e BIEhostrano valori abbastanza costanti
con la profondita, mentre variazioni significativengono riscontrate nelle carote M4 e
G3. In particolare la carota M4 e caratterizzatasedimenti piu grossolani in superficie
che passano verso sedimenti piu porosi in profandit contrario, la carota G3 fino a circa
20 cm e costituta da sedimenti ad alta porosittoSmesto livello il sedimento si presenta

invece nettamente piu compatto.

57



RISULTATI E DISCUSSIONE

0.80 1.00 0.40 0.60 0.80 1.00 0.40 0.60 0.80 1.00

0 0
MB M58 M4 } G3

. 0.60
5 J 5 ) | 5 5
10 ( 10 ! 10 10 {
15 15 I 15 15

\ 20 20 .;Jr
25 25 25 25

30 30 30 30
35 35 35 35

40 40 40

Fig. 4.9 — Profili di porosita per le 4 carote siate: MB, M4, M5B e G3

Il profilo dei radionuclidi**'Cs e?*%Pb & riportato in figura 4.10. Questi due isotopi
vengono comunemente impiegati nel calcolo del tabssedimentazione occorso in un
intervallo di tempo variabile attorno agli ultimO&50 anni. Il ?*°Pb, radionuclide
naturale appartenente alla serie di decadimentt®el, ha un tempo di dimezzamento
(t*?) pari a 22.3 anni. Al contrario, #’Cs (> = 30.2 anni) & un radionuclide artificiale
prodotto dalla fissione nucleare. La sua imissiogiéambiente risale ai primi anni '50 con
I'inizio degli esperimenti e costruzione delle gatitnucleari. Il picco massimo delle
emissioni € stato raggiunto nel 1963. L'incidenla eentrale termonucleare di Chernobyl
(aprile 1986) ha determinato un'ulteriore massicmaduta a vasta scala sull'Europa e
I'accumulo nei sedimenti del Nord Adriatico. Sebbéit>'Cs sia dotato di una maggiore
mobilitd nel comparto marino rispettoafPb viene comunemente usato per confermare i
risultati ottenuti con if*%Pb. Infatti, se la profondita dei picchi @Cs, corrispondenti agli
anni 1963 e 1986, & in perfetto accordo con lagoiita prevista attraverso 3%Pb, il
sedimento non é affetto da mescolamento e i tassedimentazione forniti dai due
radionuclidi sono attendibili.

In questo studio I'attivita de'%b decresce esponenzialmente con la profondita (Fig
4.10). Tuttavia i profili non sono molto regolamssendo caratterizzati da diverse

oscillazioni, e suggeriscono una sedimentaziongdinon costante.
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Tutte le carote sono caratterizzate da uno stigiericiale mescolato che in MB arriva
fino ad uno spessore di 6 cm. Alcuni livelli intexdi presentano profili déf%Pb quasi
verticali come si evidenzia nella carota MB (12e19). In questo caso diversi meccanismi,
quali deposizioni rapide, brusche risospensionitiwit@ di bioturbazione, trasportano il
materiale sedimentario e con essg¥b verso il fondo.

Il tasso di sedimentazione medio per le singol®teaé stato calcolato utilizzando |l
modello CF-CS (Constant Flux 6fPb-Constant Sedimentation Rate; Robbins, 1978) e
laddove il decremento delle attivita era piu regolé stata applicata una regressione
eliminando cosi i dati dello strato superficialesecmato e quelli relativi agli intervalli
guasi verticali.

Nella parte centrale della Laguna di Marano (M4jagso medio di sedimentazione
risulta piuttosto basso (0.083 crit;yTab. 4.3). Basandosi su questa stima & plausibile
aspettarsi il picco relativo a Chernobyf’Cs) confinato nei primi 2 centimetri di
sedimento con il massimo che non dovrebbe eccedetecm. A causa di questa
discrepanza nei calcoli, if'Cs & stato quindi omesso. La carota MB & carati@azda un
tasso di sedimentazione, basato 2fPb, pitl elevato con 0.12 cniyin questo caso i
picchi relativi ai massimi fall-out del 1963 e dEY86 non sono stati rilevati, tuttavia il
picco del 1954 era presente a 7 cm supportando laosiima ottenuta. Il profilo piu
complesso € associato alla carota G3 campionataraito della Laguna di Grado. Al di
sotto dello strato superficiale mescolato, I'atfividel **Pb mostra un profilo
tendenzialmente in calo verso il basso, ma cortuthzioni in relazione alla porosita,
probabilmente collegate a variazioni granulometicNell'intervallo tra 10 e 15 cm era
evidente gia durante la fasi di subcampionament@résenza di bivalvi e tracce di
bioturbazione. Per questi motivi nel calcolo finalstata impiegata solamente la porzione
del profilo tra 3 e 9 cm ed utilizzato il modelld=€S per il calcolo della velocita di
sedimentazione. Il valore medio ottenuto & stat®.dB cm V. Anche in questo caso,
Iattivita del **'Cs (1954) conferma il risultato ottenuto. In aggéyril picco di dimensioni
modeste rilevato a 2.5 cm che dovrebbe corrispendequello di Chernobyl porta ad una
stima di 0.11 cm V. L'ultima carota presa in considerazione & la Mipartenente ad
un'area barenicola. Nei primi 5 cm I'attivitd d&fPb & piuttosto variabile, mentre nel resto
della sequenza si assiste ad un decremento espaleedpplicando i 2 modelli di calcolo
si evidenzia una notevole differenza: 0.26 chcyn il ?%b e 0.48 cm Y con il *'Cs.

Questa differenza fa porre alcune importanti carsizioni sul modello applicato per il

calcolo. Il modello CF-CS fornisce una stima dedstadi sedimentazione relativa agli
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ultimi 100 anni, ovvero un periodo di tempo molia jungo rispetto ai 20 anni del picco
di *'Cs relativo all’episodio di Chernobyl. Nel casoM5B i risultati potrebbero essere
comparabili solamente assumendo che il tasso dimsetazione subisca un incremento
nel tempo. Il modello CF-CS non risulta quindi adat questa situazione poiché parte dal
presupposto che sia il flusso dPPb sia quello di sedimento sia costante nel tempo.
contrario, il modello CRS parte dall’assunzione tapporto di sedimento sia variabile e
quello di**Pb costante, per questo motivo & stato applicatbeaguesto tipo di calcolo
(Fig. 4.11).
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Fig. 4.11 — Variazione nel tempo della velocitasddimentazione lineare (crit)ye del tasso di
accumulo (g cf y") calcolata sulla carota M5B mediante modello CR®lizato al profilo di

21%p,

Come si puo osservare il tasso di sedimentaziomeasto piuttosto costante per tutto il
‘900 (0.24 cm ) per poi subire un notevole incremento negli Lltib®-20 anni.
L’'osservazione delle carote effettuata durantalicempionamento e i profili di porosita
rivelavano una dicontinuita ad una profondita di&i5 cm. E’ probabile che questi segnali
rappresentino un cambiamento nel regime della ssdemione occorso circa 15 anni

prima del 2008 (basandosi sulle misure di tipo CRSjto M5B € una barena localizzata
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nella parte nord della Laguna di Marano che viemgodicamente sommersa durante gli
eventi di alta marea. In questa parte del Nord &whd eventi importanti di acqua alta,
associati a rinforzi dei venti prevalenti come gcoo e bora, incrementano i riflussi
mareali. Negli ultimi 15 anni si e assistito ad unaggiore frequenza di questi eventi
(Bellucci et al., 2007) in Laguna di Venezia, quiadecito ipotizzare una influenza anche
nell’adiacente Laguna di Marano e Grado. Per quesitivo, allo scopo di ricostruire la

storia della contaminazione da Hg o altri metadlistato impiegato un tasso medio di
accumulo di 0.24 cm™¥/fino ad una profondita di 5 cm e un valore di Oc#d y* per il

sedimento sottostante.

Core Surface Max  Supported Max?Pb S*%Pb  A'Pb Method &Cs  Method
APhy  P%Phgy 20pp penetration
Bqkg® Bgkg®  Bqkg* cm cmyt  gcemPy? 20pp cmy* ¥7cs
MB 36.8 43.9 21.2 22 0.12 0.15 CF-CS (6-13 cm) n=50.13  onset
M4 32.3 32.3 15.7 8 0.083 0.072 CF-CS (1-8cm)n=6 - -
M5B 58.4 96.1 16.4 33.5 0.26 0.24 CF-CS (8-27 cm) n=10 0.48 Chernobyl
041 037 CRS (0-5 cm) n=5
024 022 CRS (>5 cm) n=11
G3 44.2 48.3 16.7 17 0.13 0.097 CF-CS (3-9 cm) n=40.11  Chernobyl
0.13 onset

Tab. 4.3 - Velocita di sedimentazione (S, ¢th ¢ tassi di accumulo (A, g émy") calcolati
stazione per stazione mediaAt®b e**'Cs.

4.2.4. Stima dei tassi di accumulo e geocronologé flusso del metallo nel
bacino lagunare

In assenza di rilevanti migrazioni postdeposiziomalrimobilizzazione del Hg dai
sedimenti della Laguna é possibile ricostruiredagonologia dell’'apporto del metallo nei
sedimenti recenti. In particolare, prendendo comat@ di riferimento le indicazioni
sull’attivita storica dell’estrazione del Hg ad ijdre sull'attivita industriale del polo
chimico di Torviscosa, € possibile ottenere unacemlone sull’apporto di Hg di origine
antropica.

Il flusso deposizionale o d’accumulo del metall@@R) verso il sedimento (mgfry
) pud essere determinato attraverso il prodottéadmncentrazione di Hgug g*) nel

sedimento (Hg)ed il tasso di accumulo delle particedbe
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HgAR =w* (Hg)
conw= (14) ¢S *ps

dove ¢ rappresenta la porosita del sedimento, S e lackalai sedimentazione in

millimetri per anno (mm'y) e ps & la densita media del sedimento (2.65 §cm
Il Hg di origine antropica pu0 essere calcolatdaddifferenza tra il Hg totale e quello

determinato come valore di fondo pre-industriale:
HgAR antropogenico— HgARtotaIe' HgAR naturale

Applicando il valore della velocita media di sedittezione stimata attraverso I'analisi
dell'attivita del?*®Pb nei 40 cm piu superficiali delle stazioni MB, MM5B e G3, come
precedentemente esposto (cfr paragrafo 1.3), elaalto il flusso di accumulo del metallo
per ciascun livello, tenendo conto della variadilierticale della porosita e della densita, si
ottengono i profili riportati in figura 4.12.

Dall’'analisi dei profili appare chiaro che I'apporantropico di Hg é stato registrato dai
sedimenti lagunari con modalita diverse a secomii@ettore preso in considerazione. La
data chiave per l'inizio delllaccumulo di Hg in Laga sembra risalire attorno al 1800 per
MB, M5B e G3, laddove gli apporti in M4 sembranseg antecedenti.

E’ importante formulare alcune considerazioni. $elto quanto riportato da Mlakar
(1974) lattivita mineraria nel distretto di Idrijasale alla fine del 15° secolo, tuttavia
I'arricchimento a livello dei sedimenti lagunariagcrivibile al 1800 periodo in cui vi e
stato un notevole incremento dell’attivita. E’ pabiile, quindi, che la fase precedente sia
stata insufficiente, in termini di Hg estratto esgbrso nell’ambiente, per evocare un
accumulo di Hg quantificabile a livello lagunare’aliro canto questi due secoli
potrebbero rappresentare il tempo necessario hffilcmateriale sedimentario raggiunga
la Laguna e quindi, si potrebbe speculare ipotideache, in assenza di nuovi apporti,

questo sia il tempo necessario affinché avvengautalepurazione del sistema.
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Fig. 4.12 — Stima del flusso di Hg nelle carotesdilimento prelevate in Laguna di Marano (M4,
MB e M5B) e Laguna di Grado (G3). In tali profilg profondita pud anche essere sostituita con
un’eta calendario stimata e da ritenere “significatmente valida” almeno per gli ultimi 100-150
anni. La scala temporale € calcolata sulla basdedeglocita di deposizione stimate per ciascuna
stazione sulla base dell’attiviti®Pb.

L’incremento del flusso del Hg fino al 1950 dovreldssere imputabile esclusivamente
agli apporti di provenienza isontina in associagiah trasporto dei sedimenti intercettati
dai flussi tidali e condotti all’interno della laga in corrispondenza delle bocche lagunari
fino alla bocca piu occidentale, quella di LignaBaiccessivamente, la presenza del Hg
nei livelli piu superficiali della sequenza sedintaia potrebbe essere data dalla
sommatoria dei due input, quello minerario e queltustriale. Un leggero decremento del
flusso deposizionale del Hg, in epoca recentegeagtificabile solo nella stazione MB e, in
misura minore, nella carota della barena (M5B).cAhtrario, nella carota MA sembra
invece esserci una controtendenza, con un incremaintop della carota di difficile
interpretazione: si potrebbe ipotizzare una rispsjpme recente associata a dragaggi dei

canali attigui.
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Nel sito G3, in Laguna di Grado, il picco dell'acaulo risale al 1971 e, intervallato da
una flessione nel 1998, al 2005. Vista la posizideka carota G3, € plausibile che i valori
piu elevati dei tassi di accumulo in epoca receme siano in relazione agli apporti di
metallo di provenienza industriale quanto piuttastguello di origine mineraria.

Attualmente, malgrado la chiusura dell'attivita emaria sia avvenuta circa 15 anni fa,
non si assiste ad una diminuzione del flusso dialfgterno dell’ecosistema lagunare.
Infatti, pur considerando la rarita con la qualevaiificano, gli eventi di piena fluviale
danno un grande contributo nel trasporto di Hgos@iitma di particellato nel Golfo di
Trieste (Covelli et al., 2007). Inoltre, il dilavamto dei sedimenti contaminati nel distretto
minerario e la loro periodica risospensione inticelda 200 a 800 kg di Hg in un anno
idrologico (Kocman et al., 2009). Percio, essenda rduzione degli apporti mercuriferi
in tempi brevi non prevedibile, sara necessaridinaare a monitorare il livello di rischio
per 'esposizione da Hg.

Un'ulteriore stima del HgAR, comprendente l'inté@guna, é stata fatta considerando il
contenuto di Hg nel livello pitu superficiale (O-Ing In questo calcolo e stata fatta
'assunzione che i tassi di sedimentazione relaivsiti MB, M4 e G3 possano essere
estesi anche al resto delle stazioni (M2 e M3 = MB; MA, M5 e MC = M4; G1, G2, G4
e GD = G3). | risultati indicano che I'HgAR e quasdine di grandezza piu elevato nella
Laguna di Grado (Fig. 4.13) in particolar modo s&ttore piu orientale (GD, 27.21 mg Hg
m?y! G1, 15.91 mg Hg fy’; G2, 14.82 mg Hg fiyY).

w
o

o

Hg Accumulation Rate (mg m? y™)
b

25
20 Marano lagoon Grado Iagoon
<<
. I I I
. - l - . H . I I I

MA M§ RP-27 MC RP40 G4

o

core sites

Figura 4.13. Stima dei flussi annuali (tassi di aswlo) di Hg, calcolati per tutti i siti investigat
(0-1 cm). | tassi di sedimentazione utilizzati sgoelli stimati nei tre siti MB, M4 e G3. Il tasdo
accumulo relativo al campione prelevato in bareMbB) non viene riportato. Al contrario, i siti
RP-27 e RP-40, gia considerati dallo studio di Piab al. (2005), sono stati ricampionati ed
inclusi in questo studio.
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| valori di flusso ottenuti per il settore di Gradono inferiori rispetto a quelli calcolati
per il delta dell'lsonzo da Covelli et al. (200@gri a 31.49 mg Hg fry’*, mentre nelle
zone pitl orientali del Golfo di Trieste i flussirinferiori (1.77 - 4.23 mg Hg y'™).

In aggiunta alla stima dei flussi & stato calcolatezhe l'inventario cumulato del Hg,
che permette di quantificare 'ammontare di metalloumulatosi nel sedimento a seguito
dei naturali processi di sedimentazione in unadigiepari a 1 mM (Kolak et al., 1998). In
particolare, se al valore di Hg determinato siraetil fondo naturale e possibile calcolare
l'inventario antropogenico, in questo caso quellenseguente all’inizio dellattivita

mineraria, applicando la seguente formula:

Hg Inv (mg n¥) = X[(Hg*)s (1) ps d]

dove (Hg*) é la concentrazione del Hg corretta per il valtireondo e d € lo spessore
di sedimento tra i singoli livelli analizzati in arcarota.

| risultati riportati in tabella 4.4 evidenzianoffdrenze significative tra i due settori
della laguna. Il metallo e accumulato prevalentamearel settore orientale della laguna
maggiormente influenzato dagli apporti isontinttduia anche nel bacino di Buso (MC e
M5) I'accumulo € molto elevato a causa degli agpgmdvenienti dal sistema Aussa-Corno
(Piani & Covelli, 2001).

Sulla base degli inventari di Hg* & stato possipilecedere ad una prima stima, seppur
grossolana, del Hg accumulatosi nei sedimenti peffetto complessivo dell’attivita
mineraria ed industriale nellambito di ciascuntsb&cino lagunare. Bisogna sottolineare
che, a causa virtu di alcune problematiche, é fnitdbahe sia stata operata una sottostima
rispetto al reale quantitativo di Hg accumulato seddimenti lagunari. Ad esempio, con un
numero piu significativo di profili di Hg nella segnza sedimentaria si sarebbe potuto
definire con una maggiore approssimazione la viitealspaziale degli spessori interessati
dalla presenza del metallo. Inoltre, nelle arebadena (~760 ha, 5% dell'intera superficie
lagunare; Fontolan et al.,, 2012) la dinamica ds#idimentazione e diversa rispetto alle
piane di marea a causa del maggior tasso di atoresio e di “effetto trappola” operato
dalla vegetazione per le particelle piu fini. Nanéspotuto tenere conto nemmeno della
superficie occupata dai canali lagunari, il cuitéate d’acqua & spesso ridotto per effetto
del periodico accumulo di sedimenti con spessaorieiazione alla presenza del Hg, che
Spesso superano quanto riscontrato per le pianenatiea. Tuttavia, questa prima

valutazione fornisce un ordine di grandezza dééid “reservoir” della Laguna.
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Lagoon sub-basin Core Total Hg Inv Hg Inv Hg burial
(mg nf) (mg m?) (tons)
1 MARANO
5056 ha M2 417 248
M1 466 317
MB 399 334
M3 1529 1376
mean 703 569 29
2 S.ANDREA
2150 ha M4 623 435
MA 1511 1310
mean 1067 872 19
3 BUSO
3556 ha M5 1959 1806
MC 2085 1914
G4 1442 1257
mean 1829 1659 59
4 MORGO
297 ha G2 2565 2369 7
5 GRADO
3314 ha G3 1140 945
G2 2565 2369
GD 4886 4694
mean 2864 2669 88
6 PRIMERO
1368 ha Gl 3708 3547 49

Tab. 4.4 - Inventario antropogenico del Hg per silogpunto stazione, valore medio estrapolato
per singolo sottobacino e valore cumulato stimaolp Laguna di Marano e Grado.

In conclusione, tenendo in considerazione linveatanedio del Hg per singolo
sottobacino (Tab. 4.4) e la loro superficie stimdéaDorigo (1965), la quantita di Hg
intrappolato nei sedimenti lagunari dovrebbe amim@nta circa 251 t (Fig. 4.14). Di
gueste ~ 140 presenti a Grado e Primero sono dadavare esclusivamente in relazione
con l'attivita mineraria di Idrija.
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Figura 4.14. Inventario del Hg di origine antropieaquantita del Hg seppellito nei sedimenti dei
sei sottobacini della Laguna di Marano e Grado.

Stime recenti sul Hg accumulato nella valle deteote Idrijca pari a 2029 t sono state
fornite da Zibret & Gosar (2006), mentre tra lazcidi Idrija e il delta del Fiume Isonzo
dovrebbero essere accumulate ~10.000 t (Zagar.,e@D6). Di queste almeno 900
dovrebbero essere seppellite nel Golfo di TrieSmvelli et al., 2006). La somma di questi
tre contributi piu le 291 relative alla Laguna &i@a 13180 t, che € ~ 3 volte inferiore
rispetto alla quantita di Hg disperso nellambiedtgante i 5 secoli di attivita mineraria
(37000 t; Dizdarew, 2001). E’ quindi presumibile che attualmenteiai sna sottostima
riguardo al Hg totale accumulato nei sedimenti ifiliv cosi come quello presente

nell’ambiente marino del Golfo di Trieste e lagumar
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4.3. Esperimento di risospensione

4.3.1. Chimica della fase solida e delle acque istiziali

In A3 il sedimento € caratterizzato da una graneloia piuttosto omogenea con una
prevalenza della componente piu fine (peliti aogd), mentre la frazione piu grossolana,
costituita dalle sabbie, risulta sempre < 10% @B3®46) e mostra un leggero incremento a
livello dello strato piu profondo investigato (5 cm). All'interno delle peliti (< 63 um)
c’é una prevalenza del silt (85.1-88.6%) sull'degi(5.6-7.7%). Il contenuto d’acqua
decresce progressivamente con la profondita (63.296).

La chimica della fase solida nella carota A3 é ntigia in figura 4.14 e confrontata in
tabella 4.5 con i dati pregressi ottenuti da Cowtllal. (2008) relativi al sito di Barbana

(BAR) posto nella Laguna di Grado.
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Figura. 4.15 — Profili verticali relativi alla faseolida (Corg, N, C/N, THg)del sedimento e alle
acque intestiziali (IHg e MeHg) nel sito A3 (FiurAassa). E’ riportato anche il coefficiente di
distribuzione solido/liquido (Kin scala logaritmica, L Kg).
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Sediment grain-size Sediment chemistry

sand silt clay THg MeHg & Cog Nt
Site (%) (%) (%) (Mg (nggh) (%) (%) (%)
A3 6.3 86.6 6.1 15 1.7 72 32 0.39
BAR 105 66.4 23.1 11.4 7.5 6.5 14 0.17

Tabella 4.5 — Confronto tra le caratteristiche deflse solida (dati medi) in A3 e BAR (i dati di
BAR sono tratti da Covelli et al., 2008).

| tenori di Got, Corg @nd Not (7.16+0.23%, 3.18+0.30% e 0.39+0.02%, rispettiviat@e
risultano essere piu elevati rispetto a quelli nigid per la Laguna di Marano e Grado
(Piani et al., 2005; Covelli et al., 2008; Acquaviet al., 2012), come contributo di
materiale particellato ricco in sostanza organicav@niente dai suoli circostanti. I
rapporto C/N, che evidenzia un incremento dal loveuperficiale verso il fondo (6.7-8.6),
suggerisce che la sostanza organica in A3 derimcipalmente dalla degradazione del
plancton (Hedges et al., 1997) e che negli stratppofondi vi sia una attiva degradazione
della sostanza organica labile.

Il potenziale di ossido-riduzione {Ee caratterizzato da un rapido decremento dalla
superficie verso il fondo (da +80 a -193 mV) dolMeaiore é tipico di condizioni redox di
tipo sub-ossico/anossico; € quindi probabile chelimelli piu profondi vi sia una attiva
solfato-riduzione con la formazione di;$ e che avvenga la dissoluzione degli ossi-
idrossidi di Fe e Mn e quella dei Fe(lll)-fosfatvi{dish et al., 1999). Queste condizioni
sono anche favorevoli alla produzione e all'efftustalle acque interstiziali del MeHg
come suggerito da Mason et al. (2006).

Il mercurio totale (THg) varia tra 0.87 e 2.55 pg, galori comparabili a quelli
osservati in altri ambienti soggetti alla contarzinae da impianti cloro-soda (Bloom et
al., 1999; Heyes et al.,, 2004; Canario et al., 2005 profilo piuttosto eterogeneo
suggerisce una assenza di bioturbazione e/o umpgssiva riduzione del Hg trasportato
dal sistema fluviale dopo la chiusura dell'impiam@ 1996. La contaminazione in A3 e
quindi circa un ordine di grandezza inferiore rispea quella riportata per BAR (da
9.5+2.0 a 13.3+3.8 pg'y Covelli et al., 2008).

Il profilo netto del MeHg (1.69+0.61 ngy suggerisce la presenza di un intervallo,

localizzato nei primi 3 cm di sedimento dove il, Eliminuisce velocemente
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approssimandosi allo zero, ideale per i processnelilazione e conferma l'assenza di
fenomeni di bioturbazione come gia osservato perafilo del THg (Benoit et al., 2006). |
tenori riscontrati in questi 5 cm superficiali @dsmento fluviale sono paragonabili a quelli
dell'adiacente Laguna di Marano e Grado ma circandine di grandezza inferiori a quelli
riportati per BAR (21.9 ng § 0-1 cm) da Covelli et al. (2008). Tuttavia, bisag
considerare che i processi di metilazione sonottesizzati da fluttuazioni stagional
piuttosto importanti che occorrono sia in sedimentitaminati che incontaminati da Hg;
come tendenza generale i valori piu elevati sorative ai periodi di massima attivita
microbica, quando le temeperature sono piu elef@amario et al., 2007; Covelli et al.,
2008; Emili et al., 2012; Hines et al., 2012). Iadra, il MeHg in A3 rappresenta lo 0.14%
del THg, risultato simile a quello trovato in alambienti di transizione (Bloom et al.,
2004; Muresan et al., 2007), laddove a BAR nelllive-1 costituiva il 2% del pool totale.
Analogamente a quanto osservato nei sedimenti ficiprdella laguna non vi & nessuna
correlazione significativa tra il THg e il MeHg, mfermando cosi che il pool di metallo
totale non e un fattore limitante sulla presenzslelHg a livello sedimentario.

Allo scopo di poter effettuare un tentativo di bitéo sulle conseguenze determinate
dalla risospensione alle dinamiche delle speciecunidere, particolare attenzione é stata
posta alla caratterizzazione chimica delle acquerstiziali. Il contributo delle specie
mercurifere & stato espresso considerando il mermarganico (IHg = THg — MeHg) e |l
MeHg.

| valori di IHg sono compresi tra 7.67 e 33.15 ny (valore medio 15.0+1.30 ng™)
con un netto incremento nel livello piu profondmsierato. Il profilo del MeHg mostra
un andamento opposto con un netto gradiente negaéirso gli strati profondi (da 3.26 a
0.65 ng ') associato alla produzione netta di MeHg all'iféecia acqua-sedimento. In
media, la forma organo-metallica costituisce unacgrguale piuttosto variabile del pool
totale compresa tra I'1.6 e il 23.6%. In questotesto €& utile osservare come la
percentuale di MeHg sia piu elevata rispetto alguibvata a Barbana ed Artalina in
Laguna di Grado (Covelli et al., 2008), sebbeneBabana vi sia la totale assenza di dati
riguardanti il periodo estivo.

L’affinita relativa del Hg tra la fase disciolta guella solida € spesso descritta
introducendo il coefficiente di distribuzione;Kalcolato come il rapporto tra il Hg nella
fase solida e quello in fase disciolta ed espréds&g™ (Hammerschmidt et al., 2004). I
calcolo del log ks permette una interpretazione piu agevole deiattgnuti. Il log Ky per

il IHg € compreso tra 4.89 e 6.13, con una med@&2if+0.58. E’ di particolare importanza
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il dato ottenuto per il MeHg che suggerisce com#tena piu tossica sia legata alla fase
solida con 2 ordini di grandezza inferiori (valonedio 3.07+0.33). Emili et al. (2012), in
relazione ad uno studio sulla mobilita delle speaiercurifere all'interfaccia acqua-
sedimento, evidenziano come in un sito localizztinterno della Laguna di Marano
(MB) il log Kp per il MeHg sia costante durante tutto il periodell’anno (media
3.394£0.11), mentre in un altro sito (MC) vi sia imeremento evidente del MeHg legato
alla fase solida durante il periodo estivo (2.84iurtunno; 3.77 in inverno; 4.11 in estate;
valore medio 3.57+0.66). Percio il valore dp ier il MeHg trovato nell’asta fluviale e

paragonabile a quelli gia osservati in Laguna.

4.3.2. Dinamica delle specie mercurifere duranterisospensione

Durante lo svolgimento dell’'esperimento di risospene sono state prese in
considerazione le dinamiche associate al parttoeifasospensione (TSM) e le variazioni
chimico- fisiche a livello della colonna d’acqua.

In entrambi gli esperimenti la perturbazione indatl sedimento ha interessato uno
spessore pari a circa 5 cm. La concentrazione 88 al tempo t = 1 (immediatamente
successivo alla risospensione) parte da un vaignéisativamente elevato con 61.3 e 26.6
g L?, e subusce un notevole decremento a 0.10 e 0.48" ¢n BAR RIS e A3,
rispettivamente, alla fine della sperimentazione=(6). Analizzando le caratteristiche
dimensionali del TSM possono essere fatte alcunsiderazioni (Fig. 4.16). Al tempo t =
0, corrispondente ai due mesocosmi prima dellaspisosione, il silt fine (5.5-6.8)
caratterizza il sedimento di A3 con una distribngichiaramente unimodale centrata su
6.5 @. Il sedimento di BAR RIS risulta invece bimodadejdenziando la presenza di una
frazione piu grossolana (4.0-4d) per una percentuale vicina al 6% (moda secongaria
mentre la moda principale e rappresentata dalnsdtto fine (7.0 ®, ~8%). Anche
successivamente all’evento di risospensione i @gtersi si comportano in modo diverso.
Osservando i singoli stadi durante la deposiziomeidenzia che in A3, dat=1at=5, si
verifica solo uno spostamento della moda da 6.55ab7 Al contrario, in BAR RIS al
tempo t=1 prevale la frazione del silt fine (5.6.@®); durante I'esperimentodat=3 at =
5 prevale la frazione del silt molto fine-argill&.@-8.5®), mentre alla fine, t=6, si ritorna

ad una situazione bimodale simile a quella osserfit = 0.
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Figura. 4.16 — Granulometria nei sedimenti delleedoarote prelevate per I'esperimento di
risospensione e relativa distribuzione delle dimems delle particelle in seguito alla
risopensione.Gli intervalli dimensionali sono ripati in unita® = -log, [diam (mm)].

Le condizioni chimico-fisiche della colonna d’acqpaecedenti all’esperimento di

risospensione sono riassunte in tabella 4.6.

Parametri fisici Parametri chimici
pH Eh T Q THg RHg MeHg RHg/THg Fe Mn
Siti (mv) (°C) (mgl)  (gLlh) (gl  (pgL?h (%) (MgLh  (ugl?h
A3 7.95 278 23.1 38.1 2.82 180 7.4 8.6 45.9
BARRIS 8.26 300 9.15 9.15 14.9 0.80 101 5.4 2.6 6.5

Tabella 4.6 — Confronto tra i soluti presenti nettalonna d’acqua in A3 e BAR al tempo t = 0
(pre-risospensione).
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Allo scopo di definire le condizioni ossido-ridwi di un sistema vengono
comunemente usate le misure di ossigeno disciOip€ il potenziale di ossido-riduzione
Eh. Purtroppo, a causa di un inconveniente strumernt dato di Q in A3 non e
disponibile.

In entrambi i sistemi al tempo t = 0 vi sono le daoni caratteristiche di una buona
ossigenazione (=300 mV), tuttavia la presenza di un sedimentofipiél suggerisce che,
a livello delle acque interstiziali, in A3, potredsb verificarsi condizioni di scarsa
ossigenazione rispetto a BAR RIS. La presenza ddiemni sub-ossiche a livello del
sedimento e nota per essere favorevole alla ridezidegli ossi-idrossidi di Fe e Mn
associati nel sedimento con il conseguente riladcib€* e Mr* verso la sovrastante
colonna d'acqua. Questi processi potrebbero ess$&recausa della presenza di
concentrazioni piu elevate, fino ad un ordine dinglezza, del Fe e Mn in A3 (8.6 e 45.9
ng L?, rispettivamente) rispetto a BAR RIS (2.6 e 6.5LAY rispettivamente). Inoltre,
come gia osservato da Ullrich et al. (2001), quesirdizioni possono essere anche
accompagnate da un efflusso di specie mercuriféfmterfaccia acqua-sedimento,
giustificando cosi I'elevata concentrazione di THRig e MeHg in A3, a dispetto della
minore quantita di Hg totale misurata nel sedimeltoartenza rispetto a BAR RIS.

Le concentrazioni di THg in entrambi i mesocosn8.{3e 14.9 ng L in A3 e BAR
RIS, rispettivamente) sono paragonabili a queplertate in Covelli et al. (2008, 2009) ma
significativamente piu elevate rispetto a Lavacg Balexax — USA, un sito contaminato
dalla presenza di un analogo impianto cloro-sodd €Gal., 1999). Il mercurio reattivo
(RHg), con una concentrazione di 2.8 e 0.8 iy fiappresenta circa il 6% del THg ed &
significativamente inferiore ai valori medi trovatiBAR e ART (5.0 ng L}; Covelli et al.,
2008). Infine, il valore di partenza del MeHg etpsto basso in entrambi i siti (0.18 e
0.10 ng ) rappresentando circa lo 0.05 % del THg per ertiausiti.

Durante I'esperimento di risospensione le stesseishimiche sono state monitorate
per un periodo di tempo pari a 17 ore, durante ulale sono stati effettuati

complessivamente 6 prelievi della colonna d’acdtigg. 4.17 e 4.18).
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Fig. 4.17 — Variazioni della concentrazione di, Be e Mn, e EH, nella colonna d’acqua durante
le 17 ore dell'esperimento. | triangoli rappresentela concentrazioni pre-risospensione.

Il valore di @ all'interno della camera é funzione di due distprbcessi; da un lato
abbiamo il consumo dovuto alle attivita metabolited sistema, dall’altro, visto che si
operato con un sistema aperto, vi € I'apporto giathosferico verso la colonna d’acqua.
Come si puo osservare in BAR RIS il tenore diddninuisce drasticamente da 9.15 a 2.13
mg L* immediatamente dopo la risospensione (t=1) quateseguenza dell'efflusso di
acque intestiziali scarsamente ossigenate dal sediinmisospeso. In seguito, i valori di O
risalgono fino a raggiungere i 7.1 ng,Lcomunque un valore pitl basso rispetto a quello di
partenza. L’andamento delle parallelo a quello dell’ ©

Alcuni autori evidenziano come a valori di, @i circa 0.2 mg ' si instaurano
condizioni tipiche di ipossia con la conseguentkizione a livello del sedimento ed il
rilascio di Fe(ll) e Mn(ll), specie chimiche potémente associate ai metalli, Hg
compreso (Mason et al., 2006). In nessuno dei Doossi sono stati raggiunti valori cosi
bassi di ossigenazione. Tuttavia, se si prendonecoimsiderazione gli andamenti del
Mn(ll), simili in entrambi i sistemi, si osserva wostanziale rilascio del metallo nella
colonna d’acqua immediatamente dopo l'evento rieoswpo. Quando i sistemi si

riossigenano si assiste ad una leggera diminuzieh#n(ll) probabilmente dovuta ad una

75



RISULTATI E DISCUSSIONE

precipitazione con i relativi idrossidi (Saulnier Mucci, 2000; Zoumis et al., 2001). Nel
caso del Fe(ll) questo tipo di comportamento éostestservato solo in BAR RIS dove,

dopo la risospensione, il valore é ritornato simailguello di partenza.
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Fig. 4.18 — Variazioni della concentrazione di IHgHg e MeHg nella colonna d’acqua e del
rapporto MeHg/THg durante le 17 ore dell’esperin@enti triangoli rappresentano la
concentrazioni pre-risospensione.

L’andamento del Hg inorganico (IHg = THg — MeHgkienile in entrambi i sistemi.
Durante I'esperimento il valore medio di IHg &€ di#2.6 in A3 e di 5.4+4.9 in BAR RIS.
Tuttavia e significativa la variazione di questargrmaetro in seguito alla risopensione.
Infatti dal confronto con i valori relativi a t =on ci sono evidenze di un desorbimento
del Hg dal particellato sospeso e neanche di umifggtivo rilascio dalla acque
interstiziali. Al contrario, e ipotizzabile che TISM risospeso adsorba attivamente il IHg
presente nella fase disciolta e che a quest’ulfnocesso si aggiunga la coprecipitazione

con gli ossi-idrossidi di Fe e Mn (Gagnon et @97; Muresan et al., 2007).
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Con il termine di Hg reattivo (RHQ) si intende ansma di un insieme di complessi del
Hg?* (CI', Br, OH) presenti in fase disciolta, ma anche la frazidindg gassoso (DGM) e
alcune specie debolmente legate a complessi dirigrganico e organico (Fitzgerald and
Mason, 1997). Limportanza di questo insieme dicspeé data dal fatto di essere
prontamente coinvolte in trasformazioni chimichee cke rendono potenzialmente
biodisponibili per i processi di metilazione.

In A3 il valore medio osservato durante I'esperitoe@ di 0.82+0.36 ngt, con un
andamento piuttosto irregolare lungo le 17 ore ral significativa diminuzione in seguito
alla risospensione; in BAR RIS il picco massimorésgnte al t = 1 (2.41 ng“). mentre
nel seguito dell’esperimento 'andamento e similmasocosmo osservato per A3. | valori
trovati in questo studio sono inferiori a quellpartati da Covelli et al. (2008) per la
Laguna di Grado (5.0 ng™). In quest'ultimo sito, il RHg rappresentava laesie pitl
importante a livello della colonna d’acqua. Malgyad valore assoluto inferiore rispetto a
quello pregresso, la tendenza delle dinamiche ldagmlonna d’acqua & confermata in
BAR RIS. Infatti, at =1 e t = 6, questa frazigmrentamente biodisponibile costituisce |l
43.2 e 34.7% rispettivamente del pool totale di Tldddove in A3 la percentuale e circa
del 10%.

Il contenuto in MeHg & significativamente piu elevin A3 (226+69 pg L), rispetto a
BAR RIS (51+45 pg [!), dove un marcato rilascio in seguito alla risosiene & evidente.
II comportamento in BAR RIS & completamente diveessendo caratterizzato da un
costante incremento della concentrazione fino ggitangimento di un valore costante alle
17 ore. Quello che risulta interessante considarareapporto che si ottiene tra il MeHg e
il THg durante la durata dell’esperimento (Fig. 9).1linfatti, la percentuale di MeHg
aumenta costantemente in un modo indipendente ga#atita di THg presente nel pool

iniziale.

4.3.3. Effetti della risospensione: equilibri tralspecie chimiche coinvolte

Durante gli esperimenti condotti € stato osserei® la porzione di sedimento con le
relative acque interstiziali coinvolta nella pekazione era di circa 5 cm. Per questo
motivo si € deciso di procedere con un calcoloharse approssimativo, del rilascio delle

specie mercurifere in colonna d’acqua. A quest@sgcsi € assunto quali valori di Hg nelle
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acque interstiziali per BAR RIS i risultati ottendagli esperimenti condotti in precedenza
a BAR (Covelli et al., 2008): 38.4 ng'Le 2.9 ng [* di IHg e MeHg, rispettivamente.
Considerando il contenuto medio di acqua del sedlinpari al 50%, i tenori delle specie
mercurifere al tempo t = 0 e i volumi finali di &slisciolta coinvolti nella risospensione,
approssimativamente 20 ng'ldi IHg e 819 pg [* di MeHg dovrebbero essere presenti
nella camera al tempo t = 1. Percio si puo stincaee circa il 70% del IHg e il 96% del
MeHg vengono ri-adsorbiti dalla fase solida (p&itato sospeso e sedimento) gia 30
minuti dopo il fenomeno risospensivo. Analogameraieche in A3 avviene lo stesso
processo con il 53% dell'lHg e '80% del MeHg adsbirsulla fase solida.

E’ noto che i fenomeni perturbativi nella colonnacdua che coinvolgono la fase
solida e quella liquida implicano una ridistribuzéodelle specie chimiche tra le 2 fasi,
quantificabile in termini di log K, e il loro rilascio dalla acque interstiziali come
conseguenza della perturbazione a carico del satiimidel caso del Hg il comportamento
biogeochimico & fortemente influenzato dalla nateireoncentrazione associata alla fase
solida e dallo stato ossido-riduttivo del sisteriiorel et al., 1998; Ullrich et al., 2001) e
dalla presenza di ossi-idrossidi di Fe e Mn, i gpalssiedono una elevata capacita di
adsorbire e co-precipitare con le specie mercarifgrale risultato della loro dissoluzione
in condizioni redox sub-ossiche/ipossiche (Gagrial.e1997).

In questo contesto, si pud ipotizzare che le dichmidelle specie mercurifere dopo
I'evento di risospensione siano il risultato di drgpiilibri che avvengono in modo opposto.
Da un lato, la transizione da condizioni ossicloedizioni sub-ossiche porta al rilascio di
Fe(ll) e Mn(ll) assieme alle specie mercurifere ptaasate sommate al rilascio della
frazione presente nelle acque interstiziali, datba si assiste ad una traslocazione di
metalli in forma disciolta, e quindi anche del Hgiando sono presenti Fe/Mn idrossidi e
argille (Calmano et al., 1993; Forstner, 1995; Bémg et al., 2001; Caille et al., 2003). In
entrambi i due mesocosmi studiati sembra che glilibg siano spostati verso questi
ultimi processi.

Un altro fattore da tenere in considerazione eafzacita del IHg di formare nei sistemi
acquosi complessi stabili con la sostanza orgatigmolta (DOM; Benoit et al., 2001). Di
questa frazione il carbonio organico disciolto (DO&eragisce e sposta gli equilibri del
Hg dalla fase disciolta in sistemi dove la sua emti@zione risulta 5.0 mg L. In questo
studio non e stata eseguita una misura puntual®@€l, tuttavia dati pregressi riportano
valori medi di 3.0 e 2.1 mgtin A3 e BAR, rispettivamente (Covelli et al., 20@09).
Per questi motivi si conferma come I'adsorbimeniglisossi-idrossidi di Fe e Mn possa
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essere il principale processo che regola il dedeloHg rilasciato nella colonna d’acqua
dopo la risospensione: tale ipotesi e ulteriormentealorata dalla correlazione ottenuta tra
ilIHg e il Mn (r=0.9479, n =11, p < 0,01).

Una delle principali conseguenze potenzialmentasehio € il rilascio di quantita
significative di MeHg dalle acque interstiziali.d®m & Lasorsa (1999) suggerivano che
esporre sedimenti profondi contaminati da Hg a iporzsedimentarie superficiali attive
dal punto di vista biologico in associazione coliatbe sostanza organica biodisponibile
poteva favorire la produzione netta di MeHg. Nedac@n cui queste condizioni avvengano
nei nostri sistemi dovremmo aspettarci concentrazetevate di MeHg in entrambi gli
esperimenti, considerando che il valore a livektladacque interstiziali € da 10 a 40 volte
piu elevato. Come si e potuto osservare questoaccade, in quanto I'andamento del
MeHg e simile a quello del IHg. Tuttavia, I'incremeto della concentrazione osservato
alla fine dell’esperimento (17 ore) suggerisce kehasospensione possa in qualche modo
rimobilizzare la sostanza organica favorendo cowiremento del metabolismo dei batteri
solfato-riduttori (Gilmour et al., 1992).
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5. Conclusioni

A causa della complessita e delle numerose vairigisl influenzano la distribuzione ed
il ciclo del Hg negli ambienti marino-costieri lacedta oculata di un nuovo sito o
I'estensione delle aree preesistenti da destinbrativita di venericoltura nella Laguna di
Marano e Grado, obiettivo del progetto MIRACLE, o essere fatta a priori. Laddove i
tenori di Hg nel sedimento sono piu elevati rigpettvalore di fondo naturale & chiaro che
la funzione di deposito del metallo € associatahana processi attivi come fonte
secondaria all'interfaccia acqua-sedimento.

In questo studio, tenendo in considerazione quesbto fondamentale operato dai
sedimenti, sono state esplorate diverse tematiguardanti sia lo stato della Laguna in
condizioni naturali, sia la serie di eventi chgg@gssono verificare in caso di perturbazione
del sistema. | risultati ottenuti forniscono delilegformazioni preliminari utili sulle
condizioni ambientali all'interno della Laguna di akno e Grado, dove
contemporaneamente é stato verificato il bioaccorduHg e MeHg in bivalvi trapiantati
e nelle popolazioni naturali.

Al contrario di quanto si osserva generalmentei peetalli, la concentrazione del Hg
totale all'interno dell'areale lagunare non evidanazina distribuzione correlata alla
tessitura del sedimento. | valori piu elevati smumfinati nel settore orientale (Grado)
guale conseguenza degli apporti storici di sedimeointaminato provenienti dal Fiume
Isonzo; una seconda zona preferenziale di accuenptesente nel bacino centrale di Buso,
tuttavia I'impatto dell'impianto cloro-soda e lotaato all’interno del Fiume Aussa e nelle
immediate vicinanze della sua immissione in Laguhmateriale particellato piu fine (<
16 um) trasportato in sospensione dalle correnti sipalife da quelle di marea estende la
sua influenza a quasi tutto il sistema lagunare.

Nel bacino di Grado la componente sabbiosa e sigtifamente arricchita nella forma
di Hg non biodisponibile presente sotto forma difso (HgS). Questa frazione é
apparentemente costituita da Hg in forma detrifjcacrocristalli di cinabro) che si
accumula dove la presenza di condizioni idrodin&migiu spinte, vicino alle bocche tidali
e ai canali lagunari, lo permettono.

Il contenuto di MeHg non e in relazione con il pablHg totale a disposizione. La
presenza di concentrazioni piu elevate in sedimanbasso grado di contaminazione

suggerisce che un ruolo fondamentale nei processietilazione potrebbe essere svolto

80



CONCLUSIONI

dalle condizioni ambientali e/o dalla speciazioréHlg che € piu disponibile per i processi
di metilazione quando non si trova speciato contieigo Percid, malgrado I'elevato pool

di Hg totale a disposizione il contenuto mediosistema lagunare € basso e comparabile a
quello di altri sistemi meno contaminati. Sebbememolti sistemi la sostanza organica
(OM) autoctona associata ai sedimenti fini eseuritcontrollo sulla distribuzione del Hg e
del MeHg questo non si evidenzia in Laguna di MararGrado. Tuttavia, pur essendo il
contenuto di MeHg indipendente da quello della @N\uialita di quest’ultima ne influenza

I processi di produzione. Infatti, a livello detiterfaccia acqua-sedimento, le interazioni
tra gli HAs e il MeHg favoriscono I'accumulo di cgtiltimo, specialmente dove gli HAs
sono di origine marina e strutturalmente piu favger creare legami con il MeHg.

Sulla base di queste evidenze € chiaro che il ru#da OM andrebbe meglio
investigato in futuro; allo stesso modo, nelle zassentibili alla venericoltura in Laguna,
andrebbe verificata la speciazione del Hg utileuma valutazione del rischio finale di
rilascio dal sedimento.

Dall’analisi delle sequenze sedimentarie emergarahiente come la presenza del Hg
nella Laguna di Marano e Grado rappresenti un proal non estinguibile in tempi
stimabili. Per questo motivo il comportamento bimg@mico del metallo all'interfaccia
acqua-sedimento dovrebbe essere verficato di voltaolta a seconda delle diverse
destinazioni d’'uso in programma nelle diverse éaganari.

Nello stesso tempo la quantita di sedimento ingates dalla contaminazione e la
quantita di Hg intrappolata nella matrice, assieale complessita e vulnerabilita
dell’ecosistema lagunare, rendono impossibile uoaifica in toto dell’areale, opzione
irrealizzabile anche da un punto di vista econon@agestionale. Una parziale rimozione
del sedimento potrebbe essere praticabile, corrdeapzioni del caso, in piccole aree
come, ad esempio, le valli da pesca. Tuttavia,dadai procedesse ad un dragaggio a fini
migliorativi della qualita del sedimento si puo figaare che tale bonifica garantirebbe la
salubrita dell'area per un numero limitato di anmia nuovo materiale contaminato
continuerebbe ad entrare in Laguna durante le $sgyei tidali. A questo problema si
potrebbe ovviare con particolari sistemi di chicke limiterebbero lo scambio di acque e
materiale particellato contaminato durante le magéesventi atmosferici piu importanti e
durante le operazioni di dragaggio dei canali lagun

D’altro canto le attivita di dragaggio sono indispabili per garantire l'officiosita dei
canali e la corretta circolazione dell’acqua e,questo contesto, una delle maggiori

problematiche attuali € I'impossibilita di trasloeal materiale dragato ai lati dei canali in
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ottemperanza alla legislazione nazionale. Alcunee goer0 sottoposte in passato alle
attivita di dragaggio sono state colonizzate de#lgetazione (alofite) e, di conseguenza,
estese pseudo-barene si sono formate lungo i carsaldlimenti contaminati con qualsiasi
forma di Hg vengono periodicamente dragati e degibsin siti specifici, specialmente
nelle aree perilagunari, le quali non sono connessele acque della laguna. Riuscire a
mantenere il sedimento all'interno della lagunataedo il trasporto dei sedimenti in altri
siti 0 in casse di colmata, risulta essere, ablssgi modo, sia vantaggioso dal punto di vista
economico sia evita il depauperamento del sedimeniperando il concetto che negli
ultimi anni ha trattato il sedimento come un riéileg non come risorsa. Dimostrare che la
pratica del dragaggio non pone problematiche imitg@rdi rimobilizzazione del Hg puo
portare un grande contributo dal punto di vistardgolamenti e una sfida per un miglior
uso della risorsa naturale nel prossimo futuro.

Gli effetti negativi, siano essi diretti o indirettelle attivita di pesca e dragaggio
rappresentano una tra le piu importanti tematiobstignali all'interno degli ecosistemi
contaminati. E’ chiaro che il primo problema rigdarla diffusione dei contaminanti a
livello della colonna d’acqua e le conseguenzecsuatparto bentonico e sugli organismi
pelagici. Tuttavia, l'interpretazione di questi atff € complicata poiché sono coinvolti
doversi processi che intercorrono tra la fase aokdquella disciolta. Attualmente, le
applicazioni di modelli cinetici, termodinamici éimici allambiente reale sono ancora
poco affidabili, ciononostante vi € una considevagi generale comune, ovvero che le
conseguenze di un evento di risospensione sianpai@mee a causa della diluizione che i
contaminanti, e in questo caso il Hg, subisconatdino di un corpo idrico. In aggiunta,
diversi autori enfatizzano la conseguente depasizael contaminante.

Gli esperimenti in mesocosmo oggetto di questasigsportano queste ipotesi. Infatti,
le concentrazioni nella fase disciolta di IHg e MeHopo I'evento risospensivo sono
paragonabili a quelli evidenziati in condizioni matli. Tuttavia, non si puo escludere che,
durante i processi post-deposizionali, occorra amldamento dei siti di legame del Hg
con la fase solida. In questo caso una produzietta di MeHg potrebbe avvenire alla fine
dell’evento risospensivo.

L’apporto di specie mercurifere dalla acque inteisi sembra essere di poca
importanza considerando che l'affinita della formarganica del Hg per la frazione fine
del sedimento e per la sostanza organica induce pmata precipitazione e |l
seppellimento nel sedimento. D’altro canto, seegknti di risospensione persistono per

lunghi periodi e coinvolgono volumi piuttosto elé@yagli input di sali nutritivi (es., diverse
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forme biodisponibili di azoto, fosforo e sostanzgamica) potrebbero avviare importanti
fioriture di fitoplancton con conseguenti fenomeliipossia/anossia che favoriscono |
processi di metilazione.

In conclusione, sono necessari ulteriori studi abopo di verificare le perturbazioni
che occorrono in un particolare sistema. Sareblle atcoppiare studi condotti in
mesocosmo con studi condotti situ, ad esempio condotti durante le operazioni di
dragaggio, allo scopo di verificare sul campo ffiett reali delle perturbazioni a livello
del sedimento. Infatti, negli ambienti soggettiaalontaminazione da Hg, solitamente
caratterizzati da un contorno biogeochimico piutiosterogeneo, i comportamenti del
metallo sono diversi a seconda della concentrazigpeciazione, granulometria, qualita e

guantita della sostanza organica e contorno chifisom del sistema.
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APPENDICE

Allegato 1. Dati relativi alle granulometrie nei sdimenti superficiali (0-1 cm).

M2
MB

M3

M1

M4

MA
M5B
M5

MC
RP-27
G4
RP-40
G3

G2

G1

GD
BAR-vO
IGC
VAS 0-5
A2

A3

A4

A6

sabbia sabbia sabbia
sabbia media fine molto fine
% 500-250 um 250-125 pm 125-62.5 um
10.9 2.2 2.6 5.4
40.9 0.6 12.4 27.9
6.6 0.3 0.6 5.6
48.9 3.7 20.8 23.2
22.3 3.2 5.3 12.2
55.4 7.9 17.3 24.3
17.4 2.7 4.5 9.2
8.9 1.0 1.6 6.2
20.9 1.1 2.9 16.8
46.4 7.1 9.7 24.5
13.2 2.0 3.1 7.4
11.9 2.0 2.9 6.5
8.4 14 2.0 4.5
52.8 3.7 17.1 29.9
13.0 2.9 3.3 6.1
49.6 5.4 12.1 29.9
47.6 5.0 14.8 25.5
47.3 22.5 14.7 5.1
12.6 2.1 3.2 5.9
26.5 2.5 7.6 14.7
12.4 1.2 1.9 4.8
9.6 1.8 1.9 4.6
41.3 3.7 14.2 21.5
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Allegato 2. Dati relativi alle granulometrie nei sdimenti superficiali (0-1 cm).

silt silt silt silt

pelite  silt grosso medio fine molto fine argilla
% % 62.5-31 31-16 16-8 8-2 <16 2-16 %

M2 89.1 | 80.1 | 115 | 169 | 21.6 30.1 60.8 | 51.7 9.0
MB 59.1 | 54.0 | 18.6 9.8 10.6 14.9 30.6 | 25.6 51
M3 934 | 87.0 | 17.2 | 20.6 | 22.3 26.8 55.5 | 49.2 6.4
M1 51.1 | 44.4 9.5 7.9 10.3 16.8 33.7 | 27.1 6.6
M4 77.7 | 70.7 | 159 | 165 | 17.4 20.9 45,2 | 38.3 6.9
MA 446 | 40.2 | 134 7.3 7.8 11.7 23.9 | 195 4.5
M5B 826 | 76.0 | 153 | 20.9 | 199 19.9 46.4 | 39.8 6.6
M5 91.1 | 846 | 149 | 19.1 | 229 27.7 57.1 | 50.6 6.5
MC 79.1 | 73.6 | 229 | 144 | 149 21.4 41.8 | 36.3 5.5
RP-27 53.6 | 49.1 | 22.2 8.8 7.1 11.0 22.6 | 18.1 4.5
G4 86.8 | 786 | 129 | 16.8 | 21.3 27.7 57.2 | 49.0 8.3
RP-40 88.1 | 816 | 134 | 17.8 | 219 28.5 56.9 | 50.4 6.5
G3 91.6 | 81.3 9.0 16.9 | 23.6 31.7 65.7 | 55.3 | 10.4
G2 47.2 | 42.1 | 155 7.0 7.5 12.2 24.8 | 19.7 51
Gl 87.0 | 788 | 115 | 182 | 22.3 26.8 57.3 | 49.0 8.2
GD 50.4 | 454 | 23.3 7.4 5.5 9.3 19.7 | 14.7 5.0
BAR-vo | 524 | 47.6 | 16.6 8.7 9.0 13.3 27.1 | 22.3 4.8
IGC 52.7 | 46.3 7.7 8.5 11.1 19.0 36.5 | 30.0 6.4
VAS0-5| 874 | 76.1 | 11.1 | 16.2 | 19.7 29.0 60.0 | 48.7 | 11.3
A2 735 | 694 | 180 | 19.1 | 17.0 15.3 36.5 | 32.3 4.1
A3 87.6 | 79.5 9.6 17.4 | 23.7 28.8 60.6 | 52.5 8.1
A4 90.4 | 81.9 9.8 179 | 24.1 30.1 62.7 | 54.2 8.5
A6 58.7 | 51.2 | 11.2 9.1 11.6 19.3 38.4 | 30.9 7.5
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Allegato 3. Dati relativi a C, N, e specie mercurdre nei sedimenti superficiali (0-1

cm).

Cot Not Cog CI/IN  Hgwe MeHg MeHg/THg Hg-S non Hg-S

% % % Mg d'] [ng '] % % %
M2 726 | 028 | 1.82| 758 | 254 | 1.75 | 0.069 | 31 69
MB 724|012 | 071 | 7.15| 0.68 | 210 | 0.309 | 13 87
M3 6.37 | 0.19 | 1.21| 7.60 | 2.67 | 0.47 0.018 | 33 67
M1 7.76 | 0.12| 0.80 | 7.73 | 0.95 | 1.36 | 0.143 0 100
M4 7.07 | 017 | 1.04| 7.10 | 3.06 | 400 | 0131 | 37 63
MA 8.00 | 0.10 | 0.88 | 10.75| 1.26 | 230 | 0.183 | 34 66
M5B 5.27 | 0.24 | 2.13 | 10.33| 3.22 37 63
M5 6.30 | 029 | 1.78 | 7.29 | 513 | 1.18 | 0.023 | 40 60
MC 6.01 | 0.14 | 1.07 | 925 | 4.00 | 3.10 | 0.078 | 13 87
RP-27 0.19 | 1.38 | 7.21 | 3.47 | 1.20 | 0.035 | 66 34
G4 6.37 | 0.18 | 1.30 | 863 | 467 | 285 | 0061 | 31 69
RP-40 0.24 | 207 | 863 | 499 | 350 | 0.070 | 52 48
G3 524 | 0.21| 1.83|10.14| 562 | 1.10 | 0.020 | 33 67
G2 7.07 | 0.07| 056 | 925 | 6.79 | 1.00 | 0015 | 68 32
G1 6.73| 024 | 152 | 749 | 9.62 | 785 | 0.082 | 30 70
GD 7.40 | 0.05| 0.51 | 11.90| 9.95 | 1.65 | 0.017 | 58 42
BAR-vO 0.70 6.02 | 359 | 0.060
IGC 0.68 238 | 1.75 | 0.074
VAS 0-5 1.48 9.65 | 0.88 | 0.009
A2 4.04 0.72 | 0.9 0.120
A3 2.96 1.84 | 1.6 0.089
Ad 2.30 402 | 27 0.067
A6 0.53 526 | 3.8 0.072
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Allegato 4. Caratteristiche degli acidi umici.

6% Cumico Numico C/N umico &*C umico Cumico/Corg mg umico/g sed mg C umico/gsed  A2/A4 E4/E6
o % % mol/mol %o % mg/ mg/ Adimensionale Adimensionale]

M2 -21.230| 255 3.3 9.0 -21.598 29.7 2.1 0.5 2.9 2.5
MB -23.066 49.7 5.9 9.9 -21.954 29.9 4.2 2.1 2.7 3.3
M3 -22.996 16.0 1.9 9.8 -23.015 43.3 3.2 0.5 34 2.4
M1 -19.859 31.6 34 10.8 -19.659 48.6 1.2 0.4 3.6 2.4
M4 -19.162 16.5 1.9 9.9 -19.259 32.0 2.0 0.3 3.0 2.9
MA -19.257 43.1 Bi5 14.3 -19.663 16.2 3.3 14 2.9 3.6
M5B -24.294|  29.6 2.9 121 -24.285 323 2.3 0.7 3.6 3.7
M5 -22.056| 26.5 3.1 9.9 -22.33 315 2.1 0.6 3.6
MC -22.557| 517 5.1 11.8 -22.745 40.8 8.5 4.4 2.6 2.9
RP-27 |-21.129| 257 3.3 9.1 -20.811 4.87 2.6 0.7 35 2.9
G4 -20.495| 22.2 2.3 11.3 -20.456 35.7 2.1 0.5 3.6 0.7
RP-40 |-19.597| 51.0 5.0 11.8 -20.323 30.1 6.2 6.2 2.6 3.4
G3 -20.661 26.6 2.4 13.0 -21.558 30.6 2.1 0.6 3.2 34
G2 -20.317 49.4 4.4 13.1 -20.375 31.3 815 1.7 2.8 3.3
G1 -20.527 49.0 6.2 9.3 -20.268 40.3 12.5 6.1 2.7 3.2
GD -20.024 47.8 4.2 13.4 -20.152 18.3 2.0 0.9 2.8 3.3
BAR-vo

IGC

VAS 0-5

A2 -28.43| 51.45 5.64 10.60 -28.39 39.49 31.01 15.95 2.7 4.2
A3 -27.04| 51.59 5.13 11.70 -27.15 34.12 19.58 10.10 2.5 3.7
A4 -24.52| 51.00 5.11 11.60 -24.88 26.95 12.16 6.20 2.5 3.7
A6 -23.21| 47.83 4.79 11.70 -22.76 16.15 1.79 0.86 2.7 3.3
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Allegato 5. Caratteristiche geochimiche delle caretdi sedimento a Grado.

Stazione |av.depth H,O sand silt clay Cioq Ciwot Hgtot Ntot Corg C/N
cm % % % % % % upggt % %
G10-1 0.5 379 | 13.0 | 78.8 | 8.2 5.2 6.73| 9.62| 0.24| 1.52 7.5
G1 5-6 5.5 325 | 318 | 59.7 | 84 4.7 6.56| 11.36| 0.16| 1.88| 14.1
G1 19-20 19.5 29.2 | 30.7 | 616 | 7.7 5.2 6.51| 6.05| 0.16| 1.27 9.2
G1 49-50 49.5 209 | 304 | 61.3 | 83 5.4 6.49| 0.50| 0.12| 1.12| 10.9
G1 86-87 86.5 219 | 293 | 62.1 | 8.6 5.5 6.82| 0.13| 0.15| 1.32| 10.2
G20-1 0.5 21.2 | 528 | 421 | 51 6.5 7.07| 6.79| 0.07| 0.56 9.3
G2 5-6 5.5 227 | 374 | 55,5 | 7.0 5.7 6.60| 5.51| 0.10( 0.87| 10.2
G2 19-20 19.5 242 | 36.6 | 55.7 | 7.7 5.1 6.38| 4.29| 0.12| 1.28| 12.9
G2 49-50 49.5 28.0 | 16.3 | 71.2 | 125 | 44 5.72| 0.13| 0.12| 1.36| 13.2
G2 101-102 101.5 175 | 129 | 742 | 128 | 5.0 5.76| 0.13| 0.07| 0.78| 13.9
G30-1 0.5 36.3 | 84 | 81.3 | 104 | 3.4 5.24| 5.62| 0.21| 1.83| 10.1
G31-2 15 335 | 131 | 77.9 | 9.0 3.4 5.04| 3.78| 0.13| 1.65| 15.4
G3 5-6 5.5 33.8 | 170 | 734 | 95 4.2 5.69| 5.48| 0.09| 1.52| 19.6
G39-10 9.5 28.7 | 21.2 | 69.7 | 9.1 45 5.76| 4.00| 0.10| 1.24| 14.5
G3 19-20 19.5 254 | 17.8 | 694 | 129 | 4.2 5.08| 1.34| 0.09| 0.90| 12.4
G3 29-30 29.5 195 | 124 | 706 | 17.1 | 3.3 400| 0.13| 0.02| 0.71| 27.4
G3 39-40 39.5 221 | 126 | 67.7 | 198 | 2.7 3.78| 0.13| 0.04| 1.04| 34.7
G3 49-50 49.5 213 | 126 | 722 | 15.2 | 3.7 437| 0.13| 0.08| 0.65 9.5
G3 69-70 69.5 25.7 | 238 | 675 | 8.7 2.7 5.21| 0.13| 0.11| 2.48| 27.6
G3 102-103 102.5 215 | 69 | 80.2 | 129 | 4.0 5.24| 0.13| 0.07| 1.19| 19.8
G4 0-1 0.5 31.2 | 13.2 | 786 | 8.3 5.1 6.37| 4.67| 0.18| 1.30 8.6
G4 5-6 5.5 276 | 188 | 739 | 7.3 4.7 6.28| 3.74| 0.18| 1.55| 10.3
G4 19-20 19.5 249 | 304 | 625 | 7.1 5.3 6.28| 2.08| 0.07| 1.03| 18.4
G4 49-50 49.5 217 | 143 | 741 | 116 | 4.8 5.83| 0.13| 0.11| 0.98| 10.9
G4 95-96 95.5 221 | 165 | 701 | 134 | 34 4.28| 0.13| 0.07| 0.88| 14.7
GD 0-1 0.5 149 | 496 | 454 | 5.0 6.9 740| 9.95| 0.05| 0.51| 11.9
GD 1-2 1.5 144 | 46.8 | 476 | 5.6 7.2 7.70| 9.46| 0.02| 047| 27.1
GD 5-6 5.5 19.7 | 428 | 50.4 | 6.8 6.1 6.99| 856| 0.10| 0.87| 10.6
GD 9-10 9.5 246 | 419 | 515 | 6.5 6.1 7.00| 7.67| 0.04| 0.88| 29.2
GD 19-20 19.5 26.3 | 274 | 63.7 | 89 5.1 6.27| 6.17| 0.11| 1.14| 12.7
GD 29-30 29.5 29.3 | 28.7 | 62.7 | 8.6 4.9 6.10| 5.56| 0.11| 1.18| 12.5
GD 39-40 39.5 248 | 21.0 | 69.3 | 9.7 4.4 573| 261| 0.11| 1.30| 13.7
GD 49-50 49.5 26.5 | 26.2 | 65,5 | 8.3 4.7 6.42| 3.18| 0.10| 1.68| 20.6
GD 69-70 69.5 239 | 25.7 | 65.8 | 84 5.6 6.62| 0.48| 0.11| 1.06| 11.2
GD 100-101| 100.5 19.7 | 25.2 | 65.6 | 9.2 5.9 6.94| 0.61| 0.14| 1.00 8.6
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Allegato 6. Caratteristiche geochimiche delle caretdi sedimento a Marano.

Stazione av.depth H,O sand silt clay Cioq Ctot Hgtot Ng Coq CIN
cm % % % % % % ugg' % %
M1 0-1 0.5 21.0 | 489 | 44.4 6.6 7.0 7.76| 0.95| 0.12| 0.80 7.7
M1 5-6 5.5 18.7 | 64.5 | 30.7 4.8 7.2 7.77| 0.98| 0.08| 0.57 8.2
M1 19-20 19.5 21.0 | 419 | 49.9 8.2 6.4 757 057 0.11| 1.19| 12.6
M1 49-50 49.5 27.1 | 31.1 | 60.3 8.6 4.9 6.59| 0.13| 0.17| 1.66| 114
M1 75-76 75.5 20.0 | 31.7 | 59.3 9.0 6.7 7.55| 0.13| 0.08| 0.88| 13.7
M2 0-1 0.5 39.8 | 10.9 | 80.1 9.0 5.4 7.26| 254| 0.28| 1.82 7.6
M2 5-6 5.5 334 | 22.7 | 70.3 7.0 6.3 742 1.78| 0.16| 1.08 8.1
M2 19-20 19.5 36.7 | 20.1 | 688 | 111 | 55 6.73| 0.13| 0.21| 1.20 6.8
M2 49-50 49,5 254 | 123 | 756 | 121 | 5.3 6.61| 0.13| 0.14| 1.30| 10.8
M2 98-99 98.5 230 | 111 | 623 | 265 | 6.9 7.75| 0.13| 0.08| 0.85( 12.3
M3 0-1 0.5 34.0 6.6 87.0 6.4 5.2 6.37| 2.67| 0.19| 1.21 7.6
M3 5-6 5.5 275 | 10.3 | 82.1 7.6 5.7 6.78| 2.76| 0.17| 1.09 7.4
M3 19-20 19.5 21.7 7.8 85.4 6.8 3.5 496| 2.39| 0.17| 1.41| 10.0
M3 49-50 49.5 276 | 115 | 77.3 | 11.2 5.3 6.36| 0.62| 0.12| 1.09| 10.5
M3 83-84 83.5 251 | 196 | 66.6 | 13.7 1.3 257| 0.13| 0.12| 1.28| 124
M4 0-1 0.5 33.3 | 22.3 | 70.7 6.9 6.0 7.07| 3.06| 0.17| 1.04 7.1
M4 1-2 1.5 28.2 | 259 | 67.5 6.6 6.3 7.34| 1.48| 0.09| 1.05| 13.6
M4 5-6 5.5 29.7 | 25.7 | 65.5 8.8 4.7 6.70| 1.52| 0.21| 1.97| 10.9
M4 9-10 9.5 33.3 | 24.3 | 66.9 8.8 4.1 6.22| 1.06| 0.18| 2.10| 13.6
M4 19-20 19.5 29.2 | 239 | 66.3 9.7 4.2 596| 0.86| 0.22| 1.81 9.6
M4 29-30 29.5 30.0 | 284 | 62.4 9.1 45 6.21| 0.13| 0.18| 1.69| 11.3
M4 39-40 39.5 29.0 | 206 | 70.5 8.9 4.4 6.12| 0.13| 0.15| 1.75| 13.6
M4 49-50 49.5 30.5 | 235 | 67.7 8.8 3.6 5.65| 0.72| 0.20| 2.01| 12.0
M4 69-70 69.5 225 | 21.7 | 68.6 9.7 4.4 6.08| 0.13| 0.13| 1.64| 15.3
M4 103-104 | 103.5 19.3 | 120 | 77.7 | 10.3 4.8 6.07| 0.13| 0.13| 1.25| 11.7
M5 0-1 0.5 30.6 8.9 84.6 6.5 4.5 6.30| 5.13| 0.29| 1.78 7.3
M5 5-6 5.5 35.6 | 10.9 | 81.8 7.3 4.8 6.08| 4.09| 0.22| 1.25 6.8
M5 19-20 19.5 23.3 | 115 | 78.0 | 104 4.1 541| 391| 0.13| 1.32| 11.8
M5 49-50 49.5 258 | 11.2 | 79.4 9.3 4.0 514| 0.13| 0.13| 1.17| 105
M5 84-85 84.5 248 | 12.3 | 75.7 | 12.0 3.7 5.16| 0.13| 0.13| 1.42| 12.7
M5B 0-1 0.5 242 | 17.4 | 76.0 6.6 3.1 527| 3.22| 0.24| 2.13| 10.3
M5B 1-2 1.5 26.4 | 226 | 72.1 5.3 3.5 545| 3.27| 0.26| 2.00 9.0
M5B 5-6 5.5 29.6 | 32.0 | 63.2 4.8 2.6 5.28| 3.89| 0.29| 2.72| 10.9
M5B 9-10 9.5 271 | 256 | 67.4 7.1 2.3 429| 3.03| 0.18| 2.04| 13.2
M5B 19-20 19.5 26.5 9.9 78.7 | 114 1.7 3.12| 3.96| 0.16| 1.40| 10.2
M5B 29-30 29.5 276 | 16.8 | 705 | 12.6 1.4 253| 1.75| 0.09| 1.16| 15.9
M5B 39-40 39.5 275 | 16.6 | 720 | 11.4 1.4 290| 1.28| 0.09| 1.46| 20.0
M5B 49-50 49.5 29.1 | 155 | 694 | 15.1 1.7 357| 0.68| 0.19| 1.83| 11.2
M5B 62-63 62.5 16.6 5.1 79.9 | 150 | 1.8 2.23| 0.13| 0.05| 0.43| 10.0
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MA 0-1 0.5 18.7 | 554 | 40.2 | 45 7.1 8.00| 1.26| 0.10| 0.88| 10.7
MA 1-2 15 83.9 | 14.6 15 8.0 8.18| 0.79] 0.02| 0.16| 11.3
MA 5-6 5.5 120 | 75.7 | 21.6 2.7 7.7 8.04| 3.90| 0.05| 0.36 8.3
MA 9-10 9.5 69.9 | 26.8 3.2 7.6 790| 1.13| 0.04| 0.32 9.3
MA 19-20 19.5 16.3 | 644 | 314 | 4.2 7.8 8.30| 1.67| 0.05| 0.49| 114
MA 29-30 29.5 68.2 | 28.2 3.6 7.7 8.16| 1.38| 0.05| 0.49| 12.6
MA 39-40 39.5 626 | 324 | 51 7.1 8.11| 2.03| 0.04| 0.96| 28.0
MA 49-50 49.5 18.3 | 76.2 | 20.7 3.1 8.0 8.62| 0.13| 0.10| 0.62 7.6
MA 69-70 69.5 739 | 22.7 3.3 7.9 8.36| 0.13| 0.06| 0.46 9.8
MA 87-88.5 87.5 191 | 751 | 21.6 3.3 7.8 8.46| 0.13| 0.06| 0.67| 14.2
MB 0-1 0.5 221 | 409 | 540 | 5.1 6.5 7.24| 0.68| 0.12| 0.71 7.2
MB 1-2 15 220 | 28.6 | 65.2 6.2 6.4 7.11| 2.10] 0.11| 0.73 8.1
MB 5-6 5.5 220 | 30.3 | 62.5 7.2 6.3 7.00| 1.74| 0.13| 0.72 6.5
MB 9-10 9.5 225 | 40.3 | 53.5 6.2 6.1 7.11| 0.79| 0.07| 1.00| 16.6
MB 19-20 19.5 239 | 244 | 675 8.1 5.2 6.80| 0.69| 0.16| 1.58| 11.9
MB 29-30 29.5 255 | 22.7 | 69.7 7.6 55 6.73| 0.13| 0.12] 1.19| 12.0
MB 39-40 39.5 239 | 178 | 74.6 7.6 5.5 6.86| 0.13| 0.14]| 1.39| 120
MB 49-50 49.5 254 | 179 | 73.8 8.2 5.3 6.77| 0.13| 0.17| 1.51| 10.7
MB 78-79 78.5 185 | 28.3 | 62.7 9.1 6.1 6.78| 0.13| 0.11| 0.73 7.7
MC 0-1 0.5 25.0 | 209 | 73.6 55 4.9 6.01| 4.00| 0.14| 1.07 9.2
MC 1-2 15 252 | 198 | 744 | 59 4.9 590| 4.02| 0.12| 1.05| 10.2
MC 5-6 5.5 23.7 | 242 | 684 7.4 5.0 5.93| 4.97| 0.11| 0.90 9.5
MC 9-10 9.5 277 | 244 | 69.3 6.3 4.7 5.88| 547| 0.14| 1.18| 10.2
MC 19-20 19.5 25.6 | 215 | 70.3 8.2 4.3 572| 6.49| 0.16| 1.44| 10.3
MC 29-30 29.5 32.1 | 12.7 | 80.1 7.2 3.8 560| 0.67]| 0.14| 1.80| 15.0
MC 39-40 39.5 28.7 | 11.0 | 81.1 7.9 3.9 555| 0.22| 0.14| 1.68| 145
MC 49-50 49.5 28.6 | 11.8 | 80.6 7.6 4.0 5.78| 0.13| 0.16| 1.75| 13.1
MC 69-70 69.5 26.2 | 18.1 | 74.9 7.0 7.4 8.99| 0.13] 0.16| 1.60| 12.0
MC 98-99 98.5 282 | 17.1 | 74.9 8.0 4.8 6.25| 0.13| 0.23| 1.50 7.8
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Allegato 7. Andamento delle concentrazioni delle ggie chimiche durante

I'esperimento di risospensione.

A3 ) Eh (o)) conc. TSS V THg RHg MeHg Fe Mn IHg
mV  mg/L g/L L ng/L ng/L  pg/L ugl' pgl' ng/L

t0 18:04 pre-risosp 7.95 278 6.8 38.1 282 179.11 8.62 4591 379

t1 18:14 0 8.12 197 26.8 6.4 11.06 0.98 143.76 3.50 445.74 199

t2 18:44 30 7.46 270 0.49 6.0 8.9 0.50 173.18 75.62 445.06 gg

t3 19:14 60 8.10 310 0.11 5.6 9.22 133 279.53 24.29 398.92 gg

t4 20:14 120 8.08 345 0.02 5.2 8.61 036 175.09 4.11 404.38 gy

t5 22:14 240 8.02 340 0.01 4.8 4.81 0.78 301.74 296 34249 45

t6 10:00 946 7.99 298 4.4 4.99 1.00 283.25 7.83 354.07 4.7

BAR RIS (O 15550 pre-risosp 8.26 300 9.15 6.8 14.9 080 1009 26 65 14.8
t1 16:00 0 792 180 2.30 61.3 6.3 5.6 2.41 31.4 12 3237 55

t2 16:30 30 7.88 226 3.90 0.10 5.8 15.2 0.24 203 1.0 2791 152

t3 17:00 60 7.89 239 4.60 0.05 5.3 28 0.26 271 08 2597 28

t4 18:00 120 7.90 258 560  0.04 48 56 037 275 22 2538 26

t5 20:00 240 7.90 272 5.6 0.04 43 33 015 514 18 2446 33

6 09:00 1020 7.79 311 7.10 3.8 32 112 1424 18 2677 31
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