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Rezumat

Articolul dat prezintd rezultatele studierii continutului de mangan (Mn) in probele de apa si suspensii colectate din r. Prut
pe parcursul anilor 2020-2023. A fost examinata dinamica sezonierd a concentratiilor Mn si coraportul dintre formele lui
de migratie. Concentratia Mn in forma dizolvati a variat intre 0,3 si 412,46 pg/l, iar in suspensii — intre 0,58 si 716,38
pg/1 pe parcursul anilor studiati. Concentratiile de mangan din apele r. Prut sunt supuse fluctuatiilor sezoniere. Manganul
patrunde in ecosistemele acvatice in primul rand, din surse naturale, cét si in urma activitatii antropice.
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Introducere

Manganul este unul dintre cele mai intalnite elemente din scoarta terestra (Clark-ul in litosfera de 1000
mg/kg). Acest metal patrunde in ecosistemele acvatice in primul rand, din surse naturale (datorita compozitiei
mineralelor, rocilor si solurilor din bazinul hidrografic), cat si in urma activitatii antropice (apele uzate
provenite de la uzinele metalurgice si uzinele din industria chimica, ploile acide, activitatile agricole
(pesticidele pe baza de mangan), aditivul pentru combustibil Metilciclopentadienil Mangan Tricarbonil
(MMT), arderea combustibililor fosili etc.). [1]

O sursa de poluare secundard importantd cu Mn reprezintd sedimentele, deoarece dacd conditiile devin
favorabile, manganul usor trece 1n stare solubila. Unele studii indica concentratii ale Mn in solutii apoase din
sedimente si maluri de pana la 75 mg/L. [2]

Concentratiile de mangan din apele de suprafata sunt supuse fluctuatiilor sezoniere. Factorii care
determind modificarile concentratiilor de mangan includ raportul dintre scurgerea de suprafata si cea subterana,
rata de consum a acestuia in timpul fotosintezei, descompunerea fitoplanctonului, a microorganismelor si a
vegetatiei acvatice superioare, precum si modificarile conditiilor de oxido-reducere si proceselor de
sedimentare a manganului si poluare secundard in urma remobilizarii sedimentelor. [3] Pana la depunerea
definitiva, un ion de Mn poate trece prin 100-300 de cicluri de oxidari si reduceri. [4]

In mai multe tari concentratia de mangan este reglementati. Spre exemplu, in Canada, CMA pentru Mn
mg/l. in Republica Moldova conform Legii nr. 182 din 19.12.2019 privind calitatea apei potabile, concentratia
manganului trebuie sa se incadreze in limitele a 50 pg/L.

Manganul este un metal foarte labil si migreaza usor in apa. E necesar de mentionat faptul ca in apa
manganul migreazi atit in forma dizolvatd, cat si in suspensii. In acest context, procesele de migrare si
transformare sunt direct influentate de mai multi factori precum: pH-ul, potentialul redox (Eh), continutul de
materie organica, prezenta anionilor si potentialul de oxido-reducere, continutul suspensiilor s.a.

Speciatia Mn in rauri se asociazd cu prezenta Mn (II) in stare dizolvata si Mn (IV) In suspensii. De
asemenea manganul in apele de suprafata se regaseste si in stare coloidald Mn (IIT), dar este instabil si trece
rapid in Mn (II). La ph 8-9 si in prezenta oxigenului, manganul din stare dizolvata, trece rapid in forma
insolubila. Insid in conditii anaerobe, Mn (IV) din sedimente trece usor in stare dizolvati. in prezenta
reducatorilor, cum ar fi substantele organice, dizolvarea Mn poate fi semnificativ amplificata. [6]
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Continutul sporit al manganului in ecosistemele acvatice poate avea efect toxic, manifestat prin afectarea
sistemului nervos central al hidrobiontilor, dereglarea metabolismului glucidelor, absorbtia calciului si a
fosforului, care pot afecta functiile imunologice ale pestilor, pot perturba schimbul de oxigen in branhiile
pestilor si pot contribui chiar la degradarea structurii comunitatii bentonice. Concentratiile ridicate de Mn pot
impiedica si fotosinteza algala.

Efectele toxice ale manganului asupra hidrobiontilor sunt mai pronuntate in ecosistemele acvatice dulci,
acest fapt se datoreazi gradului de salinitate mai mic. [7] In plus, oxizii de Mn actioneaza ca adsorbenti si
oxidanti puternici, care influenteaza semnificativ comportamentul altor poluanti in mediu. De exemplu, oxizii
de Mn pot cataliza degradarea oxidativd a poluantilor organici (fenoli, pesticide), generadnd in acelasi timp
intermediari mai toxici.

S-a constatat cad multe specii de hidrobionti, indeosebi speciile de la nivelele inferioare ale lantului
trofic precum si pestii sunt macroconcentratori ai acestui element. [8], iar expunerea la Mn (I1) a unor
organisme acvatice si bentonice (ex. Ceriodaphnia dubia, Hyalella azteca), poate fi letald si inhiba
reproducerea. [2]

De asemenea, manganului {i revine un rol important si in multe alte procese vitale ale hidrobiontilor, fiind
parte componenta a multor fermenti, participd la reglarea respiratiei cutanate si la biosinteza lipidelor,
glicogenului. Carenta acestui element pentru unele specii de pesti poate duce la deformarea oaselor, crestere
scdzutd, activitate redusa a functiilor ficatului. Continutul scazut al acestui element in muschii pestilor poate
deteriora calitatea nutritiva a acestora. [8]

Pe langa importanta pentru ecosistemele acvatice, manganul joaca un rol important si pentru séndtatea
omului. Toxicitatea manganului a fost asociata cu boli precum sindromul Parkinson etc. La mamifere (sobolani
femele), studiile au demonstrat ca expunerea la Mn (II) afecteaza negativ tesuturile reproducatoare si provoaca
perturbarea hormonilor sexuali. [1]

Nu in ultimul rind, Mn este implicat si in activarea enzimelor care sunt responsabile de sinteza si repararea
ADN-ului, evidentiind rolul sau multilateral in fiziologia bacteriana, in special in conditii de stres. Mn
contribuie, de asemenea, la alte procese metabolice, cum ar fi metabolismul carbohidratilor. [9]

Mai multe studii [10], [11] reflectd continutul manganului in diferite organe ale organismelor acvatice.
Conform studiului [10] concentratiile maxime ale Mn au fost determinate preponderent in piele si branhii,
reprezenténd circa 70-90% din concentratiile totale, dupa cum urmeaza: Vimba vimba (fam. Cyprinidae) ~
60% - piele, 15% - branhii, Chondrostoma nasus (fam. Cyprinidae) ~ 40% - piele, 50% - branhii, Sander
lucioperca (fam. Percidae) ~ 55% - piele, 15% - branhii, Esox lucius (fam. Esocidae) ~ 25% - piele, 50% -
branhii.

Pentru a putea evalua influenta habitatului asupra acumularii de metale, s-a efectuat o serie de experimente
in conditii de laborator cu Dreissena polymorpha. A fost stabilita o relatie functionald intre acumularea de
metale, inclusiv mangan, de catre hidrobiont si continutul lor din apa. Concentratiile manganului din cochiliile
molustelor se coreleazd mai strans cu continutul lor Tn apa, decat cele din tesuturile moi. Autorii presupun ca
in cochilii predomina procesele de acumulare fizico-chimica, in timp ce in tesuturile moi, acumularea de
microelemente este in mare masurd reglatd de cererea biologica, indicind o homeostaza pronuntatd la
moluste. [12]

Unele moluste care triiesc si se hrinesc in sedimente, tind si acumuleze mai multe metale. In acest
context, studierea relatiilor dintre nivelurile de poluanti din sedimente si moluste poate fi un instrument valoros
pentru a evalua nivelurile de contaminare si pericolele pentru populatie [13]

Tn urma celor expuse, monitorizarea acumularii manganului in ecosistemele acvatice, inclusiv in r. Prut
are o importanti majora. In acest studiu sunt prezentate dete privind migratiei sezonierd a manganului, cat si
formele de migrare a manganului n r. Prut pe parcursul anilor 2020-2023.
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Materiale si metode

Probele de apa si suspensii au fost colectate sezonier (iarna, primdvara, vara, toamna) din raul Prut
in limitele teritoriale ale Republicii Moldova, pe parcursul anilor 2020-2023, din 7 puncte de colectare a
probelor (Fig. 1). Direct in camp, volumul de 0,5 1 de apa, din fiecare punct de colectare a fost filtrat prin
filtre membranice cu dimensiunea porilor de 0,45 um, pentru a separa metalele dizolvate de suspensii,
utilizand sistemul de filtrare Sartorius. Probele de suspensii au fost supuse digestiei acide cu microunde
la temperaturi si presiune ridicate, in vase din PTFE ultrapure inchise ermetic, conform EPA3005A
folosind SpeedWave four SW-4 (Berghof). La digestie au fost utilizati acizii clorhidric si azotic, purificati
cu ajutorul echipamentului distillacid BSB-939-IR”, Berghof, ce reprezinta un purificator tip
»subboiling”. Dupa digestie, solutiile acide au fost evaporate in flacoane din PFA ultrapur in unitatea
HotBlock SC 154 (Environmental Express), apoi aduse la cotd cu apa deionizata. Apa deionizata utilizata
a fost produsd in conformitate cu normele 1ISO 3696 la echipament Simplicity UV (Merck Millipore).
Pentru masurarile spectrale a fost utilizat spectrometrul de emisie opticd cu plasma cuplata inductiv
(ICPOES) Thermo Scientific iCAP 6200 Duo (Thermo Fisher Scientific) [8]. Tn calitate de soft pentru
vizualizarea rezultatelor a fost utilizat ,,iTEVA Software”. Atomizarea aerosolilor s-a asigurat de torta cu
plasma cuplata inductiv intr-un flux continuu de argon, cu presiunea 5 bar. Tn calitate de standard intern a
fost utilizata solutia ce contine ~ 5 mg(Sc)/l. Pentru identificarea Mn a fost utilizatd linia spectrala:
257,610 nm. Asigurarea trasabilitatii rezultatelor analizelor de laborator s-a realizat prin utilizarea
materialelor de referinta procurate de la Merck, Sigma-Aldrich, Supelco ® de calificativ “certified
reference material TraceCERT®”. [14].
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Figura 1. Punctele de colectare a probelor din r. Prut: Costesti-Stinca, Braniste, Sculeni, Leuseni,
Cahul, Caslita-Prut, Giurgiulesti




Rezultate si discutii

Concentratiile Mn in stare dizolvata (fig. 2) au fluctuat in anul 2020 intre 0,1-52,2 ng/L. Cea mai mare
concentratie a fost determinata in punctul de colectare Giurgiulesti (7) in iulie - 52,2 pg/L. Concentratii minime
au fost stabilite Tn perioada de toamna 0,1-3,1 pg/L. In anul 2021 concentratiile au oscilat intre 1,1-62,46 ug/L.
Concentratia maxima de asemenea a fost determinata in punctul de colectare Giurgiulesti (7) in iulie, precum
si in anul 2020, concentratia fiind de 62,46 ug/L. in comparatie cu toamna anului 2020, concentratiile Mn
dizolvat, in toamna anului 2021 au fost mai mari (7,75 - 24,14 ug/L). In anul 2022 in luna mai a fost determinati
valoarea maxima, in toatd perioada de studii — 412,46 ug/L, in punctul de colectare Leuseni (4). In restul
punctelor de colectare, primavara, vara si toamna valorile au oscilat intre 0,3-42,01 pg/L. Tn anul 2023 nu au
fost observate modificari majore. Concentratiile pe tot parcursul anului, s-au Tncadrat in limitele 2,29-18,85
ng/L, cu exceptia punctului de colectare Costesti-Stanca (1) — 42,35 pg/L. in perioada studiati nu a fost
observata o dinamica evidentda a Mn dizolvat.
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Figura 2. Concentratiile sezoniere multianuale (2020-2023) ale Mn dizolvat, in statiile de colectare
(1 - Costesti-Stanca, 2 — Braniste, 3 — Sculeni, 4 —Leuseni, 5 — Cahul, 6 — Caslita-Prut,
7 — Giurgiulesti) pg/L.

Oscilatiile concentratiilor de Mn, atét in suspensii cat si dizolvate, In perioada studiata, au fost destul de

mari, inclusiv si pe sezoane. intre 2020-2023 au fost determinate concentratii in suspensii (fig. 3) de la 0,58
ug/L pana la 716,38 pg/L.
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Figura 3. Concentratiile sezoniere multianuale (2020-2023) ale Mn in suspensii, in statiile de colectare
(1 - Costesti-Stanca, 2 — Braniste, 3 — Sculeni, 4 —Leuseni, 5 — Cahul, 6 — Caslita-Prut, 7 — Giurgiulesti) pg/L.

Cele mai mici concentratii au fost determinate la punctele de colectare, Costesti-Stanca (1) si Braniste (2), iar
cele mai mari valori pe sectorul Sculeni-Giurgiulesti. Valorile maxime au fost determinate in primavara anului
2022 in punctul de colectare Leuseni - 716,38 pg/L.

Conform sezoanelor, cele mai mici concentratii ale Mn 1n suspensii au fost determinate iarna (2020, 2023),
cu o crestere primdvara — toamna.

Totodatd, s-a constatat ca de-a lungul cursului r. Prut, de la Braniste pana la Giurgiulesti concentratiile
Mn in suspensie s-au marit, valorile maxime fiind determinate la punctele de colectare Caslita-Prut (6) si
Giurgiulesti (7), cu mici exceptii. Acest fapt denota existenta unei corelatii puternice intre prezenta suspensiilor
in apd si a manganului n suspensii.

Conform Regulamentului cu privire la cerintele de calitate a mediului pentru apele de suprafata, aprobat
prin Hotararea Guvernului nr. 890 din 12 noiembrie 2013, in anii de studiu 2020 si 2023, apele r. Prut s-au
incadrat in clasele I (foarte bund) si II (bund) de calitate. Pe cand in anii 2021-2022, pe sectorul Sculeni-
Giurgiulesti, apele r. Prut s-au incadrat in clasele III (poluatd moderat) si chiar in clasa IV (poluata), in punctul
de colectare Leuseni, Tn luna mai.

Conform datelor din 2013-2014, in circa 30% de probe de apa analizate dinamica formei solubile a
manganului indica clasa V de calitate a apelor. [15]

Tnr. Prut, Mn a migrat atat in suspensii, cat si in stare dizolvata. Insa din concentratia totald, cea mai mare
parte o reprezintd Mn 1n suspensii. Dacé nu ludm in calcul punctele de colectare Costesti-Stanca (1) si Braniste
(2), unde Mn dizolvat migreaza mai intens sau la un nivel cu Mn n suspensii, atunci putem observa rolul
dominant al suspensiilor in migratia Mn. In primivara anului 2020 Mn in suspensii a reprezentat peste 85%,
iar 1n perioada de toamna 2020, 2021, 2023 peste 80%. De asemenea si in perioada de vara (2021, 2022, 2023)
Mn n suspensii a reprezentat peste 80% din concentratia totala(fig. 4).
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Figura 4. Raportul sezonier multianual (2020-2023) dintre Mn dizolvat si in suspensii,
in statiile de colectare
(1 - Costesti-Stanca, 2 — Braniste, 3 — Sculeni, 4 —Leuseni, 5 — Cahul,
6 — Caslita-Prut, 7 — Giurgiulesti).

Concluzii

Concentratiile de mangan din apele r. Prut sunt supuse modificarilor sezoniere atat in suspensii, cét si in
stare dizolvatd. Forma predominantd de migratie a manganului sunt suspensiile care in anii de cercetare a
reprezentat practic peste 80% din cantitatea totald, cu mici exceptii. In punctele de colectare Costesti-Stanca
(1) si Braniste (2) s-a observat un nivel mai ridicat al concentratiilor dizolvate, care in primul rand sunt legate
insasi de cantitatea de suspensii prezente in probele date, dar si de alti factori.

Cu toate ca in mare parte manganul ajunge in mod natural in r. Prut, s-a observat totusi influenta antropica,
Tndeosebi in primavara anului 2022, in punctul de colectare Leuseni (4) concentratia manganului a fost peste
1100 pg/L, fapt cauzat de prezenta in apropiere a afluentului de dreapta al raului Prut — r. Jijia, cat si de alti
factori. In general concentratiile manganului au fost prielnice dezvoltarii hidrobiontilor si functionarii
ecosistemului acvatic studiat.

Finantare. Cercetarea a fost realizata in cadrul subprogramului 010701 ,,Evaluarea structurii si functiondrii lumii animale
si ecosistemelor acvatice sub influenta factorilor biotici si abiotici in contextul asigurarii securitatii ecologice si bunastarii
populatiei” "= ZOOAQUATERRA (Universitatea de Stat din Moldova, Institutul de Zoologie), a proiectului national
20.80009.7007.06 AQUABIO, a proiectului international BSB 27 Monitox (Programul Operational Comun ,,Bazinul
Marii Negre 2014-2020”, finantat de Uniunea Europeana).
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