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OZET

Nadir toprak elementleri giiniimiizde bir¢cok teknolojik alanda genis c¢apli olarak
kullanilmaktadir. Yaptigimiz ¢alismada kullandigimiz nadir elementlerden olan seyum ise
nadir toprak eclementleri arasinda ilk olarak kesfedilen metaldir. Bu elementlerin
kullanimimin yayginlagsmasindan otiirii  ¢evre ve canlilar {izerinde olusabilecek
olumsuzluklarin da arastirilmasina bir kap1 agmastir.

Bu calismada nadir toprak elementi olan seryumun farkli dozlarina maruz kalan
Phanerochaete chrysosporium’un Siiperoksit Dismutaz (SOD), Katalaz (KAT),
Glutatyon S-Transferaz (GST) aktiviteleri ile Glutatyon (GSH) ve Tiyobarbitiirat reaktif
maddeler
(TBARS) seviyeleri belirlenmistir.

SOD aktivitesinin kontrol ile kiyaslandiginda 24. ve 48. Saatlerde tiim uygulama
gruplarinda istatsistiksel olarak onemli diizeyde azalmistir. (p< 0.05). Kontrol grubu ile
karsilagtirildiginda farkli dozlarma Seryum ’a maruz kalan tiim gruplarda KAT aktiviteleri
24. saat sonrasinda tlim uygulama gruplarinda anlamli oranda azalmis (p <0.05), ancak 48.
Saat sonrasinda gruplar arasindaki fark istatistiksel olarak anlamsiz bulunmustur (p >
0.05). Farkli Seryum dozlarina maruz birakilan tiim gruplarda kontrol grubu ile
karsilastirildiginda GST aktiviteleri 24. Saatte istatistiksel olarak analamli diizeyde artmis
ancak 48 saat uygulama sonrasinda ise genel olarak onemli diizeyde azalmistir. GSH
diizeyleri kontrol ile kiyaslandiginda 24. ve 48. saat sonrasinda tiim uygulama gruplarinda
gruplarinda azalmistir. TBARS diizeyleri 48. Saat sonrasinda tiim uygulama gruplarinda
kontrol grubuna kiyasla artmis saptanmstir (p <0.05).

Calismadan elde edilen sonuglar seryumun toksik etkisinin ¢alisilmasinda
Phanerochaete chrysosporium’un model canli olarak kullanilabilecegini géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Nadir Toprak Elementleri, Seryum, Phanerochaete
chrysosporium, antioksidan sistem.
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ABSTRACT

Investigation of the Usability of Phanechate chrysproium as a Model Live for
Evaluation of Toxicity of Rare Earth Element Cerium

Rare earth elements are widely used in many technological fields today. Ceium, one
of the rare elements we used in our study, is the first metal discovered among the rare earth
elements. Due to the widespread use of these elements, it has opened a door to investigate
the negative effects that may occur on the environment and living things.

In this study, Superoxide Dismutase (SOD), Catalase (CAT), Glutathione S-
Transferase (GST) activities and Glutathione (GSH) and Thiobarbiturate reactive
substances (TBARS) levels of Phanerochaete chrysosporium exposed to different
doses of rare earth element cerium were determined.

SOD activity was statistically significantly decreased in all treatment groups at 24
and 48 hours compared to the control. (p<0.05). Compared with the control group, CAT
activities in all groups exposed to different doses of Cerium decreased significantly (p
<0.05) after 24 hours, but the difference between the groups after 48 hours was found to be
statistically insignificant (p>0.05). Compared with the control group, GST activities
increased statistically at 24 hours in all groups exposed to different Cerium doses, but
decreased significantly after 48 hours of administration. Compared with the control, GSH
levels decreased in all treatment groups after 24 and 48 hours. TBARS levels were found
to be increased in all treatment groups compared to the control group after 48 hours (p
<0.05).

The results obtained from the study showed that Phanerochaete chrysosporium
can be used as a model in the study of the toxic effect of cerium.

Keywords: Rare Earth Elements, Cerium, Phanerochaete chrysosporium,
antioxidant system.



1. GIRIS

Japonya’da nadir toprak elementlerine teknolojinin atasi, ABD’de ise teknolojik
metaller denmektedir. Nadir toprak elementleri gliniimiizde birgok teknolojik alanda
kullanilmasinin yani sira ilerleyen teknoloji ile birlikte daha fazla teknolojik gelismelerde
de kullanilacak olan elementlerdir. Yesil enerjiden ilag endiistrisine kadar savunma sanayi
ve telekomiinikasyon sektoriinii de kapsayacak sekilde, diinyamizi degistirebilecek ve
gelistirebilecek teknolojik atilimlara neden olabilecektir (URL-1, 2021).

Nadir toprak elementleri, periyodik cetvelde 17 adet kimyasal element olarak
bulunmaktadir. 15’1 lantanit grubudur, latanit grubuna ek olarak skandiyum ve itriyum
bulunur. Skandiyum ve itriyum ayn1 cevherlesme igerisinde, ayni kimyasal 6zellige sahip
lantanitler icerisinde ortaya ¢ikmis, yer kabugunda rastlanabilen nadir toprak elementi
olmamasina karsin daha sonra nadir toprak elementi olarak kabul goérmiistiir. Ekonomik
mineral depoziti olarak bulunabilecek miktarda mevcuttur (URL-1, 2021).

Seryum, lantanit grubu elementleri igierisinde farkli &zelliklerinden dolayi
ayricalikli bir elementtir ve yaygin olarak rastlanir (URL-2, 2021).

Seryum, basta petrol iireten endiistriler olmak iizere bir¢ok farkli yerde ¢evreye
salinmaktadir. Ayrica ev esyalarn atildiginda da ¢evreye salinabilir. Seryum yavas yavas
toprakta ve suda birikerek insanlarda, hayvanlarda ve toprak partikiillerinde artan
konsantrasyonlara yol agacaktir. Su hayvanlarinda seryum hiicre zarlarina zarar verir ve bu
da ireme iizerinde birka¢ olumsuz etkiye sahiptir. Bununla birlikte sinir sisteminin
islevlerine de zarar verecektir. Katalitik konvertorlerde kullanimindan otiirii seryum,
teknolojik iretimlerin oldugu yerlerde ve dizel motorlarin calistign her yerde
bulunabilmektedir. Dizel motorlar, ¢aplar1 sadece birka¢c mikrometre olan karbon
partikiilleri yayarlar. Partikiil emisyonlarini azaltmanin yolu, onlar1 seramik bir filtreye
hapsetmek ve ardindan yakmaktir (URL-3, 2021).

Reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusumunu ve bunlardan kaynaklanan zararlarin
Online gecmek i¢in birgok sayida savunma mekanizmasi mevcuttur. Bu tip olan
mekanizmalar "antioksidan savunma sistemleri” ya da '"antioksidanlar" seklinde
adlandirilirlar. Serbest radikallerdeki fazla yiiklenme canli {izerinde tehlike meydana
getirir. Fakat canlinin islevini yerine getirebilmesi ve hastaliklardan korunmasi igin
gereklidirler. Serbest radkiller cok hassas bir dengeyle kontrol edilmektedirler (Mei Chun
ve KAO, 2004).



Enzimler yolu Ile savunma solunum zinciri ve organizmadaki ébiir oksidorediiktaz
tepkimeleri esnasinda yan iriin olarak meydana gelen siiperoksid anyonu ve hidrojen
peroksit, hiicresel molekiiller ile tepkimeye girerek hasara sebep olmaktadir. Bu zararh
tirtinler baz1 enzim sistemleriyle yok edilebilirler (Kahraman ve Cakar, 2003).

Stiperoksit dismutaz (SOD) hiicrede, mitokondri igerisinde dogal olarak var olan bir
enzimdir. Siiperoksit radikallerini daha az reaktif olan hidrojen peroksite cevirirler. SOD
sistemi, siiperoksit anyonunu dismutasyona ugratarak organizmayir koruyan bir
mekanizmadir (Misra ve Ajay, 2006).

Katalaz (CAT) igerisinde 4 tane grubu bulunan bir hemoproteindir. Hidroksil
radikallerinin meydana gelmemesini saglamak i¢in hidrojen peroksiti suya ayristirir. SOD
tarafindan dismutasyon reaksiyonlarinda meydana gelen hidrojenperoksit molekiiliiniin
canl i¢in birtakim riskler ihtiva eden hidroksil radikallerine doniistiiriilmesi katalaz veya
glutation peroksidaz (GPX) yardimiyla 6nlenmektedir (Karabal ve Yiicel, 2003).

Glutatyon S-transferazlar (GST), EC 2.5.1.18 kodlu ve her biri iki alt birimden
olusmus bir enzim familyasidir. Glutatyon S-transferazlar (GST), en ilk arasidonik asit ve
lineolat hidroperoksitleri olmak tizere lipid peroksitlerine kars1 selenyum-bagimsiz GSH-
Px aktivitesi gostererek bir antioksidan savunma sistemi meydana getirirler (Sarilmaz,
2000).

Enzim Olmayan Antioksidanlar; E vitamini, C vitamini, Glutatyon (GSH),
Karotenoidler, Flavonoidler, Urik asit, Melatonin, Bilirubin.

GSH, ekzojen ve endojen bir antioksidandir. Cesitli ksenobiyotiklerle GSH
transferazin katalizledigi reaksiyonlara girer. GSH dogrudan (GSH-PO) ya da dolayl
enzimatik reaksiyonlarla ROT’ni temizler. Hiicresel oksidasyon-rediiksiyon dengesinin
diizenlenmesi i¢in tiyol proteinleriyle reaksiyona girer.

MDA veya tiyobarbitiirik asit reaktif maddeler (TBARS) yontemi, 1950'lerden beri
membran ve biyolojik sistemlerde lipit peroksidasyonunu tahmin etmek i¢in yaygin olarak
kullanilmistir. Coklu doymamis yag asitlerinin oksidasyonunun ikincil son iiriinii olan
MDA, 532 nm'de bir absorbansa sahip bir pembemsi-kirmizi kromojen bir iiriin veren, asit
katalizli niikleofilik ekleme tepkimesi yoluyla iki tiyobarbitiirik asit (TBA) molekiilii ile
reaksiyona girer (Kappus ve Sies, 1981). TBARS testi hizli, basit ve ekonomik olusu
nedeniyle popiilerligini korumaktadir.

Dogal antioksidanlar, endojen (organizmalarin yardimiyla sentezlenen) ya da

ekzojen (disaridan alinan besinlerle) yapilardir. Ancak organizmanin dogal antioksidan



tiretimi yaslandik¢a azalir. Bu alanda uzmanlasmis kisiler bu agigin kapanabilmesi igin
bitkisel antioksidanlarin alternatif olduklari konusunda hemfikirdirler (Taner, 2005). En
onemli kaynaklarint meyve, sebze tiirlerinin olusturdugu bitkisel antioksidanlar anormal
hiicre ¢ogalmalarinin 6niine gegerek oksidasyondan dolay1 hasar alan hiicreleri koruma
gorevini alirlar (Brown, 1999).

Bu antioksidanlar disaridan ve gevreden alindiklari i¢in g¢evresel herhangi bir
olumsuz etki veya kirlilik meydana geldigi zaman canli biinyesine alinan antioksidanlar da
bu durumdan etkilenerek biinyenin savunma mekanizmasinin olumsuz etkilenmesi
kaginilmazdir. Cevresel herhangi bir olumsuz etki antioksidan sisteme de olumsuz olarak
yansimaktadir.

Model canli olarak kullanilan Phanerochaete chrysosporium, beyaz seliilozu
neredeyse hi¢ dokunmadan birakirken bol aromatik polimer lignini parcalama 06zel
yetenegi nedeniyle model beyaz ¢iiriikliik mantaridir (Nakasone, 1990). Phanerochaete
chrysosporium, ligninin karmasik tii¢ boyutlu yapisini metabolizmasi tarafindan
kullanilabilecek bilesenlere ayirmak icin hiicre dis1 enzimler salgilar. Hiicre dis1 enzimler,
lignin baglarin1 parcalamak icin kullanilan spesifik olmayan oksitleyici maddelerdir
(hidrojen peroksit, hidroksil radikalleri) (Martinez, 2004).

Bu ¢alismanin amaci, toprakta nadir bulunan bir element olan seryum toksiditesinin
model canli olarak kullanilan Phanerochaete chrysosporium iizerindeki toksik etkileri
incelemek, seryum toksisitesinin belirlenmesinde model canli olarak Phanerochaete

chrysosporium ‘un kullanilabilirligini belirli parametreleri 6l¢iip sonuglari gérmektir.

1.1. Nadir Toprak Elementleri

Nadir toprak elementleri kimyasal bakimdan skandiyum, itriyum ve lantanitlerin
icinde oldugu bir grubu kapsamaktadir. Lantanitler, atom numaralar1 57°den 71’e kadar
olan ve kimyasal 6zellikleri bakimindan benzer elementlerin meydana getirdigi bir gruptur.
Atom numarast 39 olan Itriyum ve atom numaras1 21 olan Skandiyum da lantanitlerle
benzeyen &zelliklerinden 6tiirii bu gruba dahil edilmistir. Itriyum ve Skandiyum NTE’ne
benzeyen iyon ¢aplari ve kiiciik atom caplart nedeniyle NTE ile birlikte olugsmaktadirlar.

NTE f{iretimi ve kullanimi konusunda 6nde gelen iilke Cin’dir. Bu mimvalde nte

pazarinin yaklasik tigte birini elinde tutmaktadir.



Ulkemizde de bulunmus fakat hala daha isletiimeyen NTE yataklari vardr.
Isletmek icin bazi girisimler ve bu ydénde atilan adimlar mevcuttur. Ulkemizin jeolojik
yapist da bu tiir elementlerin olusmalari agisindan son derece uygundur (Kurnaz, 2019).

Ulkemizdeki en énemli NTE yatag1, Eskisehir-Kizilcadren bolgesindeki bastnazit,
florit, barit yatagi, ortalama olarak %3 tendre, dort milyon ton rezerve sahiptir.

Malatya-Kuluncak bolgesi, goz ardi edilmeyecek bir yatak olarak goriilmektedir.
Bu bolgede bin ton, %24 tendrlii bir cevherlesme tahmini yapilmistir. Ulkemizde

bulunmus fakat heniiz isletilmeyen NTE yataklar1 mevcuttur (Giiltekin ve Orgiin, 2000).
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Sekil 1.1. Tiirkiye’de NTE yataklanmasina uygun alanlar (Yildiz, 2016)

1.2. Nadir Toprak Elementi iceren Mineraller

NTE dogada 200’den fazla minerali bulunmakla birlikte, diinyada en yaygin olarak
isletilen NTE minerali bastnazit ve monazittir. Diinyada {iretimi yapilan toprak
elementlerinin  %95°1 iretiminin bastnazit, monazit ve ksenotim minerallerinden
olusmaktadir. Bunlarin yaninda 6nemli NTE mineralleri Tablo 1.1°de verilmektedir (MTA,
2017).



Tablo 1.1. Onemli NTE mineralleri (MTA, 2017)

Mineral Adi Bilesimler Tip NTO,%
Allanit (Ca,NTE,Th)2(Al,Fe,Mg)3Si3012(OH) Silikat 28
Apatit Cas(POa)sF Fosfat 12
Bastnazit (Ce,La)FCOs Fluorokarbonat 75
Brannerit (U,Ca,Fe, Th,Y);TisO1¢ Oksit 12
Serit CaCesSi3013 Silikat 70
Oksenit (Y,Ca,Ce,U,T)(Nb,Ta,Ti)06 Oksit 12
Fergusonit (Y,Sr,Ce,U)(Nb,Ta)>O> Oksit 46
Gadolinit BeaFeY2Si12010 Silikat 48
Fluoserit CeF3 Fluoriir 70
Piroklor (Na,Ca,Ce)2Nb2OgF Oksit 6
Samarskit (Y,Ce,U,Ca)(Nb,Ta,T1)20s Oksit 22
Ksenotim YPO4 Fosfat 62
Monazit (Ce,La,Th,Y)POy4 Fosfat 65
Zirkon (Zr, Th,Y,Ce)SiO4 Silikat ———

1.2.1. Bastnazit

Bastnazit minerali, seryum grubu nadir toprak metallerinin floro karbonatidir ve
neredeyse hi¢ toryum igermez. Jeolojik ¢evre ile ilgili olarak bastnazit, damar yataklarinda,
kontakt metamorfik zonlarda ve pegmatitlerde bulunur. Bastnazit, 6rnegin California'da
alkalin sokulumlarla iligkili bir karbonat-silikat kaya¢ kompleksinde damarlar veya
sacilimlar olarak ortaya ¢ikar. Bastnazit, Burundi'de, mikali sistleri ve kuvarsitleri kesen
kuvars damarlarinda goriiliir. Ornegin New Mexico'da Permiyen kumtasi igerisindeki florit
igeren damarlarda ve bres dolgularinda bulunur (Gupta ve Krishnamurthy, 2005).

Bastnazit'nin nadir toprak igerigi, ¢ogunlukla hafif elementlerden olusan yaklasik
%70 NTO (Nadir Toprak Oksit)'dur. Bastnazit, Cin'deki Bayan Obo (800 milyon ton;
%6NTO)ve ABD Kaliforniya’daki MountainPass(3.3 milyon ton;%7.7 NTO) muazzam
yataklarindaki birincil hafif NTO kaynagidir. Buna ek olarak, bastnazit Avustralya’daki
Brockman, Brezilya’daki Pocos de Caldas, Kanada’daki Thor Golii ve Burundi’deki

Karonge yataklarinda ana NTO mineralidir. Bastnazit kimyasal olarak hava kosullarina



kars1 duyarlidir ve bu NTO'nun ¢dziinmesine ve mevcut fosfatlarla birlesmesine neden olur

(Gupta ve Krishnamurthy, 2005).

1.3. Nadir Toprak Elementlerinin Kullanim Alanlari

NTE’nin kimyasal ozellikler olarak birbirlerine benzedikleri igin birbirlerinden

ayirmak olduk¢a zordur. Bu elementlerin metal, alasim ya da bilesikler halinde

kullanimlar1 yaygindir.

Sekil 1.2. Bazi NTE ve kimyasallar1 (Y1ldiz, 2016)

NTE, oksit, metal ve farkli kimyasal bilesikler olarak satilip kullanildiklar1 gibi

yiiksek sicakliklara durayliliklarindan 6tiirii  kaliteli metal alagimlar {iretmek igin

kullanilmaktadirlar.

Tablo 1.2. NTE metallerinin ergime ve kaynama noktalar1 (Y1ildiz, 2016)
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Katk1 maddesi olarak NTE ihtiva eden malzemeler kararli, hafif, yiikksek sicaklik ve

korozyona karsi direngli malzemelerdir. Bu ozellikleriyle Nadir toprak elementleri,

bilgisayar, hibrid araglar, yiliklenebilir piller, cep telefonlar1, televizyon ekranlari, laptoplar,

rliizgar tiirbinleri, tibbi goriintiileme cihazlari, radar sistemleri, katalitik ceviriciler,

korozyona dayanikli metal alasimlar, floresan ampul ve yiiksek gii¢lii miknatis iiretimleri,

lazer mesafe Ol¢me, rehberlik sistemleri, kizilotesi 1sinlart filtreleyen camlarin yapimi,

miicevher sektorii, ugak motorlari, tip, seramik, cam iiretiminde, petrol rafinerileri gibi

gelisen teknolojiye paralel olarak kullanilan degerli elementlerdir (Yildiz, 2016).

NTE kullanilarak iiretilen iiriinlerin {irtinler Sekil 1.3’te gosterilmistir.

- b 1,1 ‘ ll‘
U

Fosforlar
Floresans ampuller

Metal alagimlar
MitH bataryalar

Eard disk

Disk sdricd motoru  Tipta garintileme Yakit hicreleri

Fren sistemi Lazerler Celik

Arag parcalan Fiber optik Kaliteli alagimlar
g‘t'.'lrlijnmkesiz rulman  Ekran Alumignyum
anyetik sojutma RERSTNERIE: GAEERE Magnezyum
Mikrodalga gig topi WA Il
leneratar :
Mikrofon-hoperlar
Haberlegsme sistemi

o T

Katalizor
Petrol rafinen
Katalitik gevirici
Yakit katkilan
Kimyasal katkilar
Hava kirlilik kontrold
gl La, Ce, Pr

MR sistemi %

MEERTD, Dy Seramik Cam ve parlatima Ql Savunma
Kapasitar Parlatma Uydu haberlegsme
Sensor Boya ve kaplamg  Yonlendirme sistemleri
Renklendirici UV camlan Hava arag pargalan
Starter Lens Akill fazeler
Refrakterler Giozlik camlan RIS Lu S mige)

X-ray cihazlan

[EERAEN Gd Lu Dy
OV (LISl o Ce Pr

Sekil 1.3. NTE’in kullanildig: tiriinler (Y1ldiz,2016)
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Sekil 1.4. NTE’in kullanim alanlar1 (Y1ldiz, 2016)

Sen ve ark., (2012) tarafindan yapilan ¢aligmalara goére diinyada en fazla Nadir
Toprak Elementleri iireticisi olan {iilkelerinin baginda Cin vardir. NTE iiretiminde Cin’i
Brezilya izlemektedir. En fazla tiiketen {ilkelerin basinda yine Cin gelir. Tiketim
konusunda Cin’i Japonya, ABD, Almanya ve Fransa izler. Nadir Toprak Elementlerinin
birgok teknolojik alanda kullaniliyor olmalari ve ticari olarak bir gelir sagladiklari i¢in bu
sektorde birgok gelismis ve gelismekte olan iilke bulunurken, gelecekte de bu sektorde
bulunmaya devam edeceklerdir. NTE pazar1 yaklasik 8-9 milyar dolar civarindadir ve

ilerleyen giinlerde daha da fazla olacagi kagimilmazdir.

1.4. Nadir Toprak Elementi Olan Seryum

Seryum, lantanit grubunda olup yeryiiziinde ortalama 50ppm konsantrasyonunda ve
nadir toprak elementleri arasinda en fazla bulunandir (Castor, 2006). 1803 senesinde
Klaproth, Berzelius ve Hisinger’in kesfettikleri bu elemente 1801 senesinde bulunan

"Ceres" gezegeninin isminden yola ¢ikarak seryum ismi verilmistir.



1875 senesinde Hillebrand ve Norton tarafindan elementel halde izole edilmistir.
Serit, monazit, allanit, basnazit ve samarskit mineralinde &biir lantanitler ile beraber
bulunur. Seryumun en iyi cevher kaynaklarinin monazit ve basnazit oldugu bilinmektedir.

Metalik olarak bulunan seryum, ortalama 900° C’de kalsiyumun artani ile
seryumfloriir*iin indirgenme tepkimesiyle hazirlanabilir (Kilbourn, 2000). Ayni zamanda
metalik olarak bulunan seryum, seryum kloriir (CsCl) ve floriirlerin elektrolizi gibi
metalotermik indirgeme yontemleriyle de tiretilebilirler (Reinhardt ve Winkler, 2000).

Seryum reaktif bir metal oldugundan 6tiirii ¢evrede elementel sekilde goriilmezken
seryum bilesiklerinin ugucu sekle gelmeleride beklenmez. Eger havada serbest halde varsa
tanecikli sekilde bulunabilir (Lewis, 2001).

Elementel halde bulunan seryum kursundan biraz daha sert demirin grisi gibi,
yumusak bir metaldir. Kirilabilir, sekil verilebilir, doviilebilir, asitlerde ¢oziinebilir, soguk
suda yavas, sicak suda hizla oksitlenebilir (O*Neil 2001). Seryum, Oropyum dahil
olmamak {izere 6biir nadir toprak elementlerinin yaninda en reaktif olanidir ve oksijen ile
bulustugu vakit stabilize edilen giiglii ve oksitleyici bir ajandir (Kilbourn, 2000). Saf
seryum metali sert keskin bir metal tarafindan g¢izilirse yogun kivilcimlar olusur.

(Kilbourn, 2000; Reinhardt ve Winkler, 2000).

Tablo 1.3. Seryum, seryum kloriir ve seryumdioksitin se¢ilmis kimyasal ve fiziksel
ozellikleri (Reinhardt ve Winkler, 2000)

Isim Seryum Seryum (111) Seryumdioksit
kloriir .
Seria
Seryum trikloriir
e Serik oksit

Seroz kloriir )
Seryum (1V) oksit

Molekiiler agirlik 140.116g/mol

Molekiil formiilii Ce CeCl; CeO,
Kaynama noktast 798°C 817°C 2400°C
Bic¢im-Sekil Gri, sekil Beyaz kristal, Acik sari, saf oldugu
verilebilir, ince toz zaman beyaz; ticari
doviilebilir liriin olarak
kahverengi




Limbach ve ark., (2005) yaptiklar1 galismalara gore son senelerde seryumdioksit
nanomalzemelerin ileriye tasinmasi dikkat c¢ekicidir. Seryumdioksit nanopartikiilleri sol-
jel, termal bozunma, solvotermal oksidasyon, mikroemiilsiyon metot, alev sprey piroliz ve
mikrodalga destekli solvotermal gibi bazi1 degisik hazirlama yontemlerinin uygulanmasi ile
elde edilebilir.

1.4.1. Seryumun Kullanim Alanlari

Seryum ¢akmaktasi eldesinde (yanma ozelliginden oOtiirii), kendisini temizleme
Ozelligi bulunan film tretiminde hidrokarbon katalizorii olarak kullanilmasiyla birlikte
metalurjik, petrol rafinasyonunda ve niikleer ¢alismalarda da katalizor olarak énemli bir
yere sahiptir. Seryum da 6biir nadir toprak elementleri gibi karbon-ark 1siklandirmasinda,
cam teknolojisinde kullanim alan1 bulmaktadir.

Seryum metal karisgimlari olarak isimlendirilen mischmetal olusumunda siklikla
kullanilir ve seryum metal alagimlarinin en miithim bilesenidir ve miktar1 olarak da
agirlikca %50-75 oranindadir (Reinhardt ve Winkler 2000; Zhang ve ark., 2006).
Mischmetal ¢eligin eldesinde sekil olarak kontrol edebilmek, sertligi minimize etmek ve
1s1/oksidasyon direncini yiikseltmek i¢in kullanilir (Kilbourn 2000; Reinhardt ve Winkler
2000).

Seryumdioksit ayna, dokme cam, televizyon tiipleri, gozliik yerine kullanilan
lensler ve hassas optikler i¢in parlatma ajani olarak kullanilir (La ve ark., 2004; Qi ve ark.,
2005; Zhang ve ark., 2006). Seryumdioksit giines altinda kalmasiyla bozulma ve renk
solmasinin 6niine gegmek i¢in cam bileseni olarak da islem goriir. Seryumdioksit emisyon
kontrol sistemlerinde, otomobil motorlarinda partikiil emisyonlarin1 minimize etmek igin
dizel yakit kaynakli katalizor gibi kullanilir (Wu 2004; Ga, 2006).

Seryumdioksit gibi bazi nadir toprak oksitler ¢evresel etkilerin ¢esitliligine bagh
olarak kristal orgiilerinde oksijen depolama kabiliyetleri vardir (Wu, 2004).

1.5. Nadir Toprak Elementlerinin Cevresel Etkileri

Kesme, delme, patlatma, tasima, stoklama ve isleme gibi madencilik faaliyetleri,
insanlara ek olarak yerel topragi, dogal hayat1 ve bitkileri, havay1 ve ¢evrede bulunan su

kaynaklarma tesir edebilecek NTE, farkli toksik metaller ve kimyasallar iceren tozu
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salabilmektedir. Ayrica, daha ¢ok NTE ¢ikartma islemleri, daha ¢ok cevresel hasar ve
insan sagligi tehditleri manasina gelir, c¢lnkii atik tasfiye yerleri hava sartlariyla
karsilagsabilmektedir ve yeterince gézlemleme ve onleme tedbirleri alinmadigi zaman
havaya, topraga ve suya karisma potansiyeline sahiptir. NTE minerallerinden bazilari,
havayi, suyu, topragi ve yeraltt suyunu pisletecek uranyum ve toryum gibi
azimsanamayacak oranda radyoaktif elementler bulundurmaktadir. NTE’lerin insan
sagligina tesirlerini anlamak ic¢in daha detayli gozlemler ve ¢alismalar yapilmalidir.
Mesleki maruziyetli ¢alisanlarin is mazilerine 6zgii patolojiler ile alakali olarak vaka
kontrol veya kohort ¢aligmalarindan alinan epidemiyolojik veriler su anda NTE ile alakali
mesleklerin biiyiik boliimii icin yeterli degildir. Is saghgi icin, iscilere gelebilecek
tehlikeleri degerlendirmek ve saglik problemlerinin izlendigi NT diizeylerini 6l¢gmek igin
daha derin ¢alismalar idrak edilmelidir. NT’nin ¢evreci ve mesleki toksikoloji deneyleri,
uygulamalardan ¢ikarilan degerlerin  karsilastirilmas1  ve degerlendirilmesi igin
kararlastirilan deney protokolleri ve kilavuzlarinin ileri diizeylere ¢ikarilmasi saglanmalidir
(Rim ve ark., 2013; Pagano ve ark., 2015; Balaram, 2019).

Tablo 1.4’te nadir toprak elementlerinin toksikolojik bilgileri verilmistir.
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Tablo 1.4. Nadir toprak elementlerinin toksikolojik bilgileri (Rim ve ark., 2013)

Element Toksikolojik bilgi
Skandiyum Elemental skandiyum toksik degildir ve skandiyum bilesiklerinin
haywvan testi cok az yapilmastir.
Itriyum Suda gozidnen itriyum bilesikleri hafif toksik olarak kabul edilirken,
cozinmeyen bilesikleri toksik degildir.
Lantan Haywvanlarda, lantan gozeltilerinin enjeksiyonu, hiperglisemi, disik

Praseocdimyum

Meodimyum

Prometyum
Samaryum
Evropyum

Gadolinyum

Terbiyum

Disprosiyum

Holmiywm
Erbiyum
Tulyum

iterbiyum

Lutesyum

kan basinc, dalagin dejenerasyonu wve hepatik degisikliklere neden
olmaktadir.

Seryum glcgld bir indirgeyici maddedir ve 65 ° C ila 80 * C arasinda
havada kendiliginden tutusur. Seryum wyanginlanndan cikan
dumanlar zehirlidir.

Praseodimyum disdk orta seviyede toksiktir.

Meodimyum disik orta seviyede toksiktir, ancak toksisitesi tam
olarak arastinlamamstir.
Radyoaktivite disinda
rastlanmamistir.
Samaryumun ¢ozidnmeyen tuzlan toksik degildir wve gozildndr olanlar
sadece hafif toksiktir.

Evropyumun diger agir metallere kiyasla dzellikle toksik olduguna
dair net bir gbsterge yoktur.

Serbest bir iyvon olarak gadolinyum oldukca toksiktir.

herhangi bir tehlikeye dair bulguya

Diger lantanitlerde oldugu gibi, terbiyum bilesikleri diasuk orta
derecede toksisiteye sahiptir, ancak toksisiteleri detayh olarak
arastirilmamastir.

Disprosiyum kloridr ve disprosyum nitrat gibi cdzdnebilir disprosyum
tuzlarn, yutuldugunda hafif toksiktir. Bununla birlikte, cozdnmeyen
tuzlar toksik degildir.

Diger MNT'lerde oldugu gibi, elementin disik derecede akut
toksisiteye sahip oldugu gorialmektedir.

Erbiyum bilesikleri disuk orta derecede toksisiteye sahiptir, ancak
toksisiteleri detayh olarak arastinlmamastir.

Cozinebilir tulyum tuzlan, buydk miktarlarda alindiginda hafif toksik
olarak kabul edilir, ancak ¢ozinmeyen tuzlar toksik degildir.

Tum iterbiyum bilesikleri yliksek derecede toksiktir, cilde wve gize
tahrise neden oldugu bilinmektedir ve bazilan teratojenik olabilir.
Lutesum oksit tozw, soclunmasi weya yutulmas: halinde toksiktir.
Cozinebilir lutesyum tuzlan hafif toksiktir, ancak cézinmeyen tuzlar
toksik degildir.

NTE ¢ikarim islemlerinden zenginlestirme evrelerine dek birgok tehlike barindiran
maddeler etrafa sa¢ilmaktadir ve bu da insanlar ve canlilar tizerinde olumsuz etkiler teskil
etmektedir. NTE elde etme ¢alismalarindan dolay1 olusan sorunlar canlilar ve yerel alanlar
icin yiikselirken, onlemler ve tedbirler yetersiz kalmaktadir. Nadir toprak elementlerinin
elde etme siiregleri, tasima, zenginlestirme ve atik tasfiye adimlari azimsanamayacak
Ol¢iide ¢evresel ve mesleki tehlikelere sebebiyet vermektedir. Esas tehlike, ufak
parcaciklarin, atik suyun ve flotasyon kimyasallarinin bir karigimi olan ve cevher
konsantrasyonunda olusan atiklardir. Bir¢ok zaman, birgok NTE alani, radyoaktif toz ve su

emisyonlar1 tehlikesini olusturan radyoaktif maddeler bulundurmaktadir. Tozlu g¢alisma
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ortamlarmin yeterince tozlardan arindirilmamasi, isgilerin olmasi gereken temizlige ve
kisisel koruma malzemelerini (solunum cihazlar1 gibi) kullanmamalar1 veya igyerinde bu
malzemelerin bulunmamasi, maruz kalma ihtimalini yiikseltmekte ve pnomokonyoz gibi
akciger bazli hastaliklardan dogacak tehlikeyi arttirmaktadir. Literatiirde yapilan
aragtirmalar ve mesleki olarak bu tehlikelere yakalanmalarda ulasilan smurli bilgiler,

NTE’nin akcigerlere, karacigere ve beyine zarar verdigini gostermektedir.

1.6. Antioksidan Sistem

Reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) meydana gelisini ve bunlarin olusturduklari zarari
engellemek i¢in gesitli savunma sistemleri mevcuttur. Bu sistemlere "antioksidan savunma
sistemleri” ya da kisaca "antioksidanlar" denir. Serbest radikallere olan asir1 yiiklenme
canli igin risk teskil eder. Fakat canlinin islevlerini yerine getirebilmesi ve hastaliklardan
kendini koruyabilmesi i¢in de bulunmalar1 gerekmektedir (Mei Chun ve KAO, 2004).

Antioksidanlar, organizmalarin hiicrelerine zarar verebilecek serbest radikaller ve
zincir reaksiyonlart iiretebilen kimyasal bir reaksiyon olan oksidasyonu engelleyen
bilesiklerdir. Tiyoller veya askorbik asit (C vitamini) gibi antioksidanlar bu reaksiyonlar1
inhibe edebilir. Oksidatif stresi dengelemek i¢in bitkiler ve hayvanlar, glutatyon gibi st
iiste binen antioksidanlarin karmasik sistemlerini siirdiiriir (Mei Chun ve KAO, 2004).

Antioksidan terimi aym1 zamanda iiretim sirasinda sentetik kaucuk, plastik ve
yakitlarda oksidasyonu onlemek i¢in veya gida ve kozmetikte koruyucu olarak eklenen
endiistriyel kimyasallar i¢in de kullanilir.

Antioksidantlarin serbest radikallerden kaynakli oksidasyonlara mani oldugu in
vitro ve in vivo ¢aligmalarla gosterilmistir. Yagda ¢oziinebilen en miithim antioksidant E
vitaminidir. C vitamini, elektron donérii gibi c¢alisarak, E vitamini radikalini tekrar
rediikleyerek E vitamini sekline getirir. Vitamin A ve beta-karoten bazi hallerde
antioksidant gibi hareket eder. Bununla beraber biyoflavonoitler de antioksidant 6zellige
sahiptir. Koenzim Q bir fenoldiir ve o da bircok dokuda E vitamini gibi hareket eder.
Lipoik asit ve glutatyon kiikiirt icerikli bilesiklerdir, hidrojen atomu dondrii gibi hareket
ederek fenollere benzer islevleri yerine getirirler. Alfa tokoferol ve askorbik asit'in
(vitamin C) sinerjistik olarak is goriip lipozomal membranlarin oksidasyonunu 6nledigi

tespit edilmigtir. Askorbik asit sulu radikalleri tutup sinerjistik olarak tokoferolle,
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tepkimeye girdiginde meydana gelen tokoferoksil radikalini tokoferole rejenere eder
(Kahraman ve Cakar, 2003; Mei Chun ve KAO, 2004).

Antioksidanlar 4 farkl tiirde etkinlik gosterirler;

Serbest oksijen radikallerini etkileyerek onlar1 yakalama veya daha zayif yeni
molekiile doniistiirme toplayici etkidir. Antioksidan enzimler, trakeobronsiyal mukus ve
kiictik molekiiller bu sekilde etki gosterirler.

Serbest oksijen radikalleriyle etkilesip onlara bir hidrojen aktararak aktivitelerini
azaltma veya inaktif tipe ¢evirme bastirici etkidir. Vitaminler, flavanoidler bu tarz bir islev
saglarlar.

Serbest oksijen radikallerini tutarak zincirlerini kirip fonksiyonlarini engelleyici
etki zincir kirici etkidir. Hemoglobin, seruloplazmin ve mineraller zincir kirict etki
gosterirler.

Serbest radikallerin olusturduklar1 tahribin onarilmasi onarici etkidir (Misra ve

Ajay, 2006).

1.7. Glutatyon S-Transferazlar (GST)

Glutatyon, aerobik yasamin c¢ogu formunda bulunan sistein igeren bir peptittir
(Master ve Anderson, 1983). Glutatyon, sistemin kismindaki tiyol grubu bir indirgeyici
ajan oldugundan ve tersine ¢evrilebilir sekilde oksitlenip indirgenebildiginden antioksidan
ozelliklere sahiptir (Meister, 1994).

Glutatyon S-transferazlar (GST), EC 2.5.1.18 kodlu ve her biri iki alt tiniteden
olusmus bir enzim familyasidir (Denklem 1.1). Glutatyon S-transferazlar (GST), ilk basta
aragidonik asit ve lineolat hidroperoksitleri olmak iizere lipid peroksitlerine karsi
selenyum-bagimsiz GSH-Px aktivitesi gostererek bir antioksidan savunma sistemini

meydana getirirler(Sarilmaz, 2000).

2GSH + ROOH — GSSG + ROH + H,0

Denklem 1.1. GST reaksiyonu (Giilbayzar, 2006)

Glutatyon S-transferazlar (GST) katalitik ve katalitik olmayan bir¢ok kabiliyetleri

vardir. Bunlar detoksifikasyon yaparlar ve de hiicre igi tutucu ve nakil gorevleri vardir.
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GST' lar, karacigerde sitokrom P450 enzim mekanizmasi yardimiyla reaktif ara {irlinlere
cevrilirken yabanci maddelerin daha az reaktif konjugatlara transformasyonlarin
katalizlerler (Sarilmaz, 2000).

1.8. Katalaz (CAT)

Goth ve ark., (2004) tarafindan yapilan ¢alismalarda katalaz enzimi, hidrojen
peroksit  metabolizmasinin  ana  diizenleyicisi  gibi  goriinmektedir.  Yiiksek
konsantrasyonlarda hidrojen peroksit toksik bir ajandir, diisiik konsantrasyonlarda ise
hiicre proliferasyonu, apoptoz, karbonhidrat metabolizmas1 ve trombosit aktivasyonunda
sinyallesme gibi baz1 fizyolojik siirecleri modiile ettigi goriilmektedir.

Katalaz igerisinde 4 adet hem grubu olan bir hemoproteindir. Katalaz aslen
peroksizomlarda daha az olarak sitozolde ve mikrozomal fraksiyonda bulunur. Katalaz
hidrojen peroksidi (H202) suya ve oksijene indirger (Denklem 1.2) (Karabal ve Yiicel,
2003).

Hidroksil radikallerinin meydana gelmemeleri i¢in hidrojen peroksiti suya ayristirir.
SOD yardimiyla dismutasyon reaksiyonlarinda meydana gelen hidrojenperoksit
molekiiliiniin ¢ok zararli olan hidroksil radikallerine g¢evrilmesi Kkatalaz veya glutation
peroksidaz (GPX) yardimiyla engellenmektedir. Hidrojen peroksit olusumunun yiiksek
oldugu peroksizomlarda ve mitokondride, bu iiretimi sinirlamakla yiikiimli olan GPX ve

katalaz vardir (Sarilmaz, 2000).

2H,0, —Katalaz = 2H,0 + O,

Denklem 1.2. Katalaz reaksiyonu (Giilbayzar, 2006)

1.9. Siiperoksid Dismutaz (SOD)

Siiperoksit dismutaz siiperoksit serbest radikalinin (O2 -— ) hidrojen peroksit
(H202) ve molekiiler oksijene (O2) ¢evrimini katalizleyen antioksidan enzimdir (Denklem
1.3). Hiicrede mitokondride kendiliginden var olan bir enzimdir. Siiperoksit radikallerini
daha az reaktif olan hidrojen peroksit sekline doniistiiriirler. Siiperoksit dismutaz (SOD)
mekanizmasi, siiperoksit anyonunu dismutasyona ugratarak organizmayi savunmaktadir.

Stiperoksit anyonu serbest radikallerin bulundugu zincir reaksiyonlarin giiglii bir
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tetikleyicisi oldugundan SOD, oksidatif strese karsi primer savunma sistemini var
etmektedir (Kahraman ve Cakar, 2003; Misra ve Ajay, 2006).

SOD aktivitesinin hiicre i¢i dagilimi ilk olarak karacigerin fraksiyonlanmasiyla
arastirildiginda, sitozoliin bir Cu, Zn-SOD ve mitokondriyal matrisin bir Mn-SOD igerdigi
goriildii. Mitokondrinin zarlar aras1 boslugunda ve ¢ekirdeklerde Cu, Zn-SOD goriildii. Cu,
Zn-SOD'un sitozolik lokalizasyonu ve Mn-SOD'un mitokondriyal lokasyonu daha sonra
kolloidal altin immiinositokimyas1 ve elektron mikroskobu vasitasiyla dogrulandi. Bununla
birlikte, mitokondrinin zarlar arasi boslugunda Cu, Zn-SOD varligi sorgulandi ve

lizozomlarla kontaminasyonuna baglandi (Misra ve Ajay, 2006).

02_+02-+2H+ - H,0, + O,

Denklem 1.3. SOD reaksiyonu (Kehler ve Smith, 1994)

1.10. Glutatyon (GSH)

Glutatyon (y-L-glutamyl- Lcysteinylglycine, GSH) ara metabolizma, kataliz ve
tasinim dahil biyolojik siireglerde rol iistlenen suda ¢oziiniir bir tripeptiddir (Bannai ve
Tateishi, 1986). Ayn1 zamanda endojen bir antioksidan olarak gérev yapan GSH serbest
oksijen radikallerini notralize ederek reaktif oksijen gesitlerine kars1 viicudu korur (Milne
ve ark., 1993; Brezeninska-Slebodzinska ve ark., 1995). Ayrica bagisiklik sisteminin
normal caligmasi i¢in esansiyel olup lenfositleri aktive ederek bagisiklik sistemini
kuvvetlendirir (Li ve ark., 2007). Karaciger, bobrek ve bagirsak gibi ksenobiyotiklere

maruz kalan organlarda yiiksek konsantrasyonlarda vardir (Jewell ve O’Brien, 1999).

1.11. TBARS

Lipid peroksidasyonunun son iirlinii olan Malondialdehit (MDA), kimyasal olarak
aktif bir molekiildiir, ¢cevre hiicre ve dokulara kolayca difiize olarak molekiiler diizeyde,
Ozellikle proteinler tlizerinde zararl olabilir (Parantainen ve ark., 1986; Nielsen ve ark.,
1997). MDA, kanser, psikiyatri, kronik obstriiktif akciger hastaligi, astim veya

kardiyovaskiiler hastaliklar gibi birgok saglik sorununda oksidatif stresin en sik kullanilan
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biyobelirtecidir (Khoubnasab ve ark., 2015). Malondialdehit, bir Schiff bazi olusturmak
icin iki amin grubu ile tepkimeye girebilen bifonksiyonel bir aldehittir.

MDA ii¢ ya da daha fazla ¢ift bag bulunduran yag asitlerinin peroksidasyonu ile
meydana gelir. MDA diizeyi lipid peroksidasyonunun yayginligi ile korelasyon gosterir
(Cochrane, 1991). MDA tiyobarbutirik asit (TBA) ile tepkimeye girdiginden, lipid
peroksidasyon diizeyi TBARs seklinde belirtilir (Knight ve ark., 1988). MDA’nin
proteinlerle gapraz bag meydana getirmesi ile birlikte ilgili proteinin islevleri (6rnegin,
iyon tagima Ozellikleri ve enzim aktivitesi) hasara ugrar.

MDA, ¢abucak diflize olabildiginden DNA’nin azotlu bazlariyla da tepkimeye
girerek yapilarini bozar (Draper ve Hadley, 1990). Malondialdehit, in vivo enzimatik LPO
triinii olarak meydana geldigi gibi prostaglandin metabolizmasinda siklooksijenaz
tepkimesinin {irinii olarak da olusumaktadir. E vitamini eksikligi, demir veya
karbontetrakloriire maruziyet gibi LPO’nu indiikleyen zamanlarda ve dokularin PUFA
acisindan ¢esitli oldugu yerlerde total MDA atilimi fazlalasir (Halliwell ve Gutteridge,
1988; Grievink ve ark.,1998). MDA veya tiyobarbitiirik asit reaktif maddeler (TBARS)
teknigi, 1950'lerden bu yana membran ve biyolojik mekanizmalarda lipit
peroksidasyonunu tahmin etmek i¢in siklikla olarak kullanilmistir. Coklu doymamis yag
asitlerinin oksidasyonunun ikincil son iiriinii olan MDA, 532 nm'de bir absorbansa sahip
bir pembemsi-kirmizi kromojen bir iiriin veren, asit katalizli niikleofilik ekleme tepkimesi
yoluyla iki tiyobarbitiirik asit (TBA) molekiilii ile tepkimeye girer (Sekil 1.11) (Kappus ve
Sies, 1981). TBARS testi basit, maliyeti diisiik ve hizli sonu¢ vermesi sebebiyle 6n

plandadir.
H N H P N OH § N H
) | S . :
»> — +
NS CH, N . _ N
S Gl
H GD OH H
TBA MDA TBA

Sekil 1.5. Tiyobarbitiirik asitin MDA ile reaksiyonu (Kappus ve Sies, 1981)
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Onceleri MDA testinde 6lgiilen MDA miktarmin tiimiiniin LPO sirasinda olustugu
diistiniilmekteydi. Ancak deney sirasinda (6zellikle 1sitma ve ortami asidik yapma)
gerceklesen reaksiyonlar sonucunda bir miktar daha MDA agiga ¢ikabilir. Bu yiizden
yontem i¢in TBARS adlandirmasi daha uygundur (Slater, 1984).

1.12. Cevre Kirliliginin Antioksidan Sisteme Etkileri

Antioksidanlarin bir kismi1 dogal olarak viicuda alinan antioksidanlardir. Gelisen
teknoloji, sanayi, bir¢ok hizmet sektoriiniin var olmasi ile birlikte ¢evre kirliliginin yogun
olarak yasandigr diinyamizda bilinyemize disaridan ve dogal olarak aldigimiz
antioksidanlar da payimna diiseni alirlar. Bu antioksidanlar ¢esitli meyve ve besinlerden
alindig1 icin yanlis ilaglamalar, topragin kirletilmesi ve havanin kirletilmesi bu tiir
besinlerin de yapisinin bozulmalarin1 ve antioksidan O6zelliklerinin degismesine sebep
olurlar. Dolayistyla ¢evrenin kirletilmesi insanlarin da antioksidan savunma sistemlerine

olumsuz etkiler yaratacaktir.

1.13. Model Canh Olarak Kullanilan Phanerochaete Chrysosporium

Phanerochaete chrysosporium, beyaz selillozu neredeyse hi¢ dokunmadan
birakirken bol aromatik polimer lignini parcalama 6zel yetenegi nedeniyle model beyaz
ciiriikliik mantaridir. Phanerochaete chrysosporium, ligninin karmasik ii¢ boyutlu yapisini
metabolizmasi tarafindan kullanilabilecek bilesenlere ayirmak i¢in hiicre dist enzimler
salgilar. Hiicre dis1 enzimler, lignin baglarini par¢alamak icin kullanilan spesifik olmayan
oksitleyici maddelerdir (hidrojen peroksit, hidroksil radikalleri) (Burdsall, 1974).

Phanerochaete chrysoporium'un 6zel bozunma yetenekleri nedeniyle, kapsamli
arastirmalar, c¢esitli kirleticilerin biyolojik olarak 1iyilestirilmesini gelistirmek igin
mekanizmay1 anlamanin yollarin1 ariyor. Bu nedenle, Phanerochaete chrysosporium,
Basidiomycetes'in eksiksiz genom dizilimine sahip ilk tiyesidir (Martinez, 2004).

Genom Yapisi; Phanerochaete chrysosporium'un genomu, on lineer kromozomda
diizenlenmis yaklagik 29.6 milyon baz ¢iftinden olusur (Martinez, 2004).

Doddapaneni ve ark., (2005) yaptiklart ¢alismalara goére genomik analiz,
organizmalar hakkinda yapisal, karsilastirmali ve islevsel bilgiler saglar. Phanerochaete
chrysosporium'un biyoteknoloji alanindaki &nemi, poliaromatik pargalayici hiicre dist

enzimin iretiminde yer alan karmasik protein etkilesimleri ve farkli bilesenler hakkinda
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bilgi saglamak i¢in P450 monooksijenaz genlerinin analizine yol agar. P450 genlerinde, bu
organizmanin ¢esitli metabolik aktivite evrimini agiklayabilen, transkripsiyon sirasinda
alternatif ekleme mekanizmalarini 6neren mikroeksonlar tespit edildi.

Hiicre yapisi ve metabolizma; Phanerochaete chrysosporium, mantar yapisi yerine
yasst kaynasmis iireme meyve govdeleri olusturan bir kabuk mantaridir. Bu mantarlar,
stkintili zamanlarda daha giiclii bir savunma hatt1 saglayan ilging bir bolmeli hifa modeli
sergiler. Hif ag1, ¢aplar1 3-9 um arasinda degisen bazi dallara sahiptir. Hiflerin uglarinda,
50-60 pm arasinda degisen kalin duvarli sporlar olan klamidosporlar bulunur.
Conidiophore, ¢ap1 6-9 um olan yuvarlak aseksiiel blastokonidiaya yol agar (Burdsall,
1985; Nakasone, 1990).

Lignin ve kirleticilerin parcalanmasi hiicre dis1 enzimlerin {iretimi ile miimkiin olur.
Lignin peroksidaz ve manganez peroksidaz gibi bilesenler, g¢esitli pestisitlerin,
poliaromatik hidrokarbonlarin, PCB'lerin, TNT'nin, karbon tetrakloridin ve c¢esitli
zehirlerin iyilestirilmesinde rol alir (Scow, 2008).

Phanerochaete chrysosporium'un orta ila yiiksek sicakliklarda, Ozellikle 40
santigrat derecedeki siirdiiriilebilirligi nedeniyle, bu beyaz c¢iiriiklik mantar1 Kuzey
Amerika'dan Avrupa bodlgelerine ve iran'a kadar uzanan ormanlarda bulunabilir (Burdsall,
1985). Ustlendigi ana rol, ¢esitli agac ve bitkilerden kompleks ligninin par¢alanmasidir. Bu
stireg, lignini daha az karmagik molekiillere indirger ve bitkilerin ayristirict dongiisiinii
korur.

Seigle-Murandi ve ark., (1996) tarafindan yapilan ¢aligmalara gore Son arastirmalar,
bu mantar tirii ile baglantili olarak bulunan belirli bir bakterinin iligkisini ortaya
cikarmistir. Agrobacterium radiobacter, mantarlarla birlikte var oldugu ve ayrilmasi ¢ok
zor oldugu i¢in izole edildi.

Bakterilerin ve mantarlarin fizyolojik olarak birbirlerini nasil etkilediginin kesfi
heniiz kesin degildir ancak daha fazla arastirma, karsiliklilik ve bunun biyo-diizenleme
tizerindeki etkisi hakkinda daha fazla kanit saglayabilir.

Phanerochaete chrysosporium, o6lii bitkilerin odunsu kisimlarini organik olarak
parcalayabilen saprofitik bir mantardir. Bu nedenle, 6lme siirecinde olan veya o6lii olan
bitkiler, P. chrysosporium i¢in optimal bir substrat gorevi goriir. Semptomlar, bitki
yapisindan ligninin kaybolmasi nedeniyle beyaz seliiloz lekeleri igerebilir. Bu mantar

bilinen bir insan veya hayvan patojeni degildir.
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Blanchette ve ark., (1987) tarafindan yapilan calismalara gére Phanerochaete
chrysosporium, hiicre dis1 enzimler araciligiyla zararli kimyasallart biyolojik olarak
bozundurmasi nedeniyle yararli olmakla kalmayip, saf beyaz seliilloz birakma 6zelligi de
kagit endiistrisinde 6nemli olmustur. Biyopulplama, bu mantarin dogal olarak yaptigi
kahverengi lignini ¢ikarmak i¢in makinelerin kullanimini ortadan kaldirirken, arkada kalan
seltilozu agartirken, kagit seri iiretimine girer. Bu dogal alternatifin dahil edilmesi, daha
once bu is icin tasarlanmis makinelerin Urettigi kirlilik miktarini simirlayacak ve ayrica
kagidin agartilmasi i¢in kullanilan kimyasallarin miktarini azaltacaktir.

Kirk ve ark., (1992) tarafindan yapilan ¢aligmalara gore biyo hamur endiistrisinde
P. chrysosporium kullanimina iliskin bazi sinirlamalar arasinda, kagit hamurunun nispeten
diisiik degerli bir iiriin oldugu ve mantarlarin havalandirilmasinin pahali olabilecegi, bircok
mantarin diislik biiyiime oranlarina sahip oldugu,ve biiyiik talaslar diflizyona direnclidir.

Biz de yapacagimiz bu g¢alismada seryum toksisitesinin belirlenmesinde model

canli olarak Phanerochaete chrysosporium ‘un kullanilabilirligine bakacagiz.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Calismada Kullanilan Fungus

Calismanizda Universitemiz Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Mikrobiyoloji
Laboratuvar1 kiiltiir koleksiyonunda mevcutta bulunan beyaz g¢iiriik¢iil mantar

Phanerochaete chrysosporium (ME446) kullanimistir.

2.2. Fungus Stok Kiiltiirii

Petri kaplarinda %2’lik Sabouraud Dekstroz Agar kati besiyeri ortaminda bulunan
bu ana stok P. chrysosporium kiiltiiri, aylik peryotlarla yenileme amagh pasajlanarak

deneysel ¢alismada kullanilincaya kadar +4°C’de buzdolabinda muhataza edilmistir.

2.3. inokiilasyon icin Fungus Peletlerinin Eldesi

Bu P.chrysosporium stok kiiltiirden steril sartlarda laminar flow igerinde cam tiip
yardimi ile 1 cm ¢apinda 2’ser plak alinarak 250 ml lik erlen igerisinde 200 ml SDB igeren
besiyeri ortamia eklenmistir. Bu ortam 27 °C de 150 rpm ye ayarlanmis orbital
calkalayicili inkiibatore konulmustur. 7 giinliik inkiibasyon sonunda uygulma ortamlarina

transfer edilecek inokiilasyon i¢in kullanilacak olan 1slak peletler elde edilmistir.
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Sekil 2.1. Elde edilen 1slak peletler
2.4. Deneysel Uygulama Ortamlarinin Hazirlanmasi

Calismada 4 farkli uygulama grubu olusturulmustur (Tablo 2.1). Her bir uygulama
grubunda deneysel ¢aligmalar 3 tekrarli olarak yliriitiilmiistiir.

Tablo 2.1. Deneysel uygulama ortamlari

Grup Ad1 Ortam

X (kontrol) Seryum i¢ermeyen saf su + 5 g P. chrysosporium islak peleti

Y 0,5 mg/L seryum igeren safsu + 5 g P. chrysosporium islak peleti
Z 1 mg/L seryum igeren saf su + 5 g P. chrysosporium slak peleti
T 2 mg/L seryum igeren saf su + 5 g P. chrysosporium islak peleti

X (kontrol) grubunda, 200 ml seryum igermeyen distile su 250 ml‘lik erlenlere
konuldu.

Y grubu, 0,5 mg/L seryum igeren 200 ml distile su 250 mI’lik erlenlere konuldu.

Z grubu, 1 mg/L seryum igeren 200 ml distile su 250 m1’lik erlenlere konuldu.

T grubu, 2 mg/L seryum igeren 200 ml distile su 250 m1’lik erlenlere konuldu.

Daha sonra tiim bu uygulama guruplar1 121°C'de 15 dakika boyunca JSR marka
JSAT-80 model otoklav kullanilarak steril hale getirildi. Oda sicakligina gelinceye kadar
Heal force marka HF-safe 1200 model laminar flow igerisinde Fungus inokiilasyonu

oncesinde sogumasi beklendi.
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Sekil 2.2. inokiilasyon i¢in laminar flow icerisinde sogumas1 beklenen uygulama ortamlari

2.5. Uygulama Ortamlarina Fungus inokiilasyonu

Laminar flow igerisinde sogutulan bu ortamlarin her biri 3 tekrarli olarak
hazirlanmistir. Daha 6nceden hazirlanmis olan P.chrysosporium islak peletlerin elde
edildigi kiiltiir ortamindan steril sartlarda 5 g alinarak X, Y, Z ve T uygulama ortamlarina
steril sartlarda inokiile edilmistir. Inokiilasyon sonrasi inkiibasyon igin tiim ortamlar

27°C’de 150 rpm de calisan orbital ¢alkalamali sogutmali inkiibatére konulmustur.

Sekil 2.3. Uygulama ortamlarina 1slak peletlerin eklenmis hali
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Sekil 2.4. Islak peletlerin eklendigi uygulama ortamlarinin ¢alkalayicili inkiibatore
alinmasi

2.6. Inkiibasyon Sonrasi Funguaslarin Ortamdan Alinmasi

Inkiibasyonun 24 ve 48. saatlerin sonunda steril kabin icerisinde uygulama
gruplarina ait tim erlen icerigi siiziilerek Fungus peletleri alinmig ve falkon tiiplere
konulmustur. Falkon tiip icerisindeki numuneler analiz islemine gegilinceye kadar -20 °C

de derin dondurucuda muhafaza edilmistir.

2.7. Peletlerin Homojenizasyonu ve Siipernatant Eldesi

Antioksidan enzim aktivitelerini belirlemek i¢in elde dilen 0.5 mg 1slak pelet 5-10
ml soguk tampon igerisinde (0.1 M fosfat tamponu (pH 7.0) 0.5 mM EDTA) homojenize
edilmigtir. Daha sonra 10000 g’de 15 dk 4°C’de santrifiij edilerek edilen siipernatantlar

enzim aktiviteleri 6l¢iiliinceye kadar — 80 °C’de muhafaza edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada nadir toprak elementi olan seryumun farkli dozlarina maruz kalan
Phanerochaete chrysosporium'un Siiperoksit Dismutaz (SOD), Katalaz (KAT), Glutatyon
S-Transferaz (GST) aktiviteleri ile Glutatyon (GSH) ve Tiyobarbitiirat reaktif maddeler
(TBARS) seviyeleri belirlenmis olup elde edilen sonuglar Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1. Nadir toprak elementi Seryum’a maruz kalan Phanerochaete chrysosporium'da
bazi enzimatik ve enzimatik olmayan antioksidan parametreler ile Lipid
Peroksidasyon seviyelerindeki degisimler

GSH(uM) 24 .saat 48.saat
KONTROL(X) 14,20+1,13% 15,33+0,05°
0,5(Y) 9,16+0,88° 9,17+0,65°
1(2) 3,04+0,59° 7,910,417
2(T) 7,64+0,59° 2,64+0,74%
SOD(U/mL) 24 saat 48.saat
KONTROL(X) 0,029+0,002° 0,0146+0,002°
0,5(Y) 0,0135+0,00029° 0,0266+0,004%
1(2) 0,0190+0,002° 0,022+0,0005%
2(T) 0,0307+0,0006° 0,002:0,0002°
CAT(nmol/min/mL) 24 .saat 48.saat
KONTROL(X) 34,44+0,31° 17,73+2,64"
0,5(Y) 14,27+0,74° 15,51+2,09°
1(2) 13,80+1,14° 16,34+1,89°
2(T) 17,98+3,25" 15,48+0,64°
TBARS((1M)) 24 saat 48.saat
KONTROL(X) 4,65+0,18° 5,64+0,13"
0,5(Y) 4,64+0,12° 6,99::0,94°
1(2) 6,66+0,38° 7,40+0,72°
2(T) 10,71+0,13% 19,9242,06%
GST (Unit) 24 saat 48.saat
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KONTROL(X) 13,60+1,80™ 9,55+0,21°

0,5(Y) 30,46+4,03° 24.21+4,79°
1(2) 20,53+0,42° 3,93+0,30°
2(T) 10,04+0,38° 4,84+0,34%

*Ust simgedeki a, b ve ¢ harfleri ayn1 saatteki farkli gruplar arasindaki ve alt simgedeki *
ise ayn1 grubun farkli saatleri (24. ve 48. saatler) arasindaki istatistiksel farklari
gostermektedir.

3.1. Enzimatik Antioksidanlar

3.1.1. SOD aktivitesi

Farkli konsanstrasyonlarda nadir toprak elementi Seryum’a maruz kalan
Phanerochaete chrysosporium'da SOD aktivitesi arastirilmis olup sonuglar Tablo 3.1°de
gosterilmigtir. SOD aktivitesinin kontrol ile kiyaslandiginda 24. ve 48. saatlerde tim
uygulama gruplarinda istatistiksel olarak 6nemli diizeyde azalmistir. (p< 0.05).

Maruz kalma stireleri karsilastirildiginda ise; istatistiksel olarak Z ve T gruplar1 arasinda

onemli farkliliklar bulunmustur (p< 0.05) (Tablo-3.1) (Sekil-3.1).

0,03 | a- § 548 saat
5 0,025 - , o %
5 o0z \
S 0,015 - c §
w .

0,01 - §

0,005 - \ .

0 . N\ . ‘ . §é .

Sekil 3.1. Farkli konsantrasyonlardaki Seryum’a maruz kalan Phanerochaete
Chrysosporium'da SOD (U/mL) enzim aktivitesindeki degisiklikler
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3.1.2. CAT Aktivitesi

Farkli konsanstrasyonlarda nadir toprak elementi Seryum’a maruz kalan
Phanerochaete chrysosporium'da CAT aktivitesi arastirilmis olup sonuglar Tablo 3.1°de
gosterilmistir. Kontrol grubu ile karsilastirildiginda farkli dozlarina Seryuma maruz kalan
tim gruplarda KAT aktiviteleri 24. saat sonrasinda tiim uygulama gruplarinda anlamh
oranda azalmis (p <0.05), ancak 48. saat sonrasinda gruplar arasindaki fark istatistiksel
olarak anlamsiz bulunmustur (p > 0.05).

Farkli uygulama siirelerinin CAT aktivitesinde istatistiksel olarak Onemli bir

farkliliga neden olmadigr saptanmistir (p> 0.05) (Tablo-3.1) (Sekil-3.2).

40 ~
a 24. saat

35 -
B48. saat
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KAT (nmol/dak./mL)
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o
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X Y Z T

Sekil 3.2. Farkli konsantrasyonlardaki Seryum’a maruz kalan Phanerochaete
Chrysosporium'da KAT (nmol/dak//mL) enzim aktivitesindeki
degisiklikler

3.1.3. GST Aktivitesi

Farkli konsanstrasyonlarda nadir toprak elementi Seryum’a maruz kalan
Phanerochaete chrysosporium'da GST aktivitesi arastirilmis olup sonuglar Tablo 3.1°de
gosterilmistir. Farkli Seryum dozlarina maruz birakilan tiim gruplarda kontrol grubu ile

karsilagtirildiginda GST aktiviteleri 24. saatte Y ve Z gruplarinda istatistiksel olarak
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analamli diizeyde artmig ancak 48 saat uygulama sonrasinda Z ve T gruplarinda onemli
diizeyde azalmistir. (p<0.05) (Tablo-3.1) (Sekil-3.3).
Maruz kalma stireleri karsilagtirildiginda ise; istatistiksel olarak Z ve T gruplar

arasinda 6nemli farkliliklar bulunmustur (p< 0.05) (Tablo-3.1) (Sekil-3.3).

40 -
a o
35 B 24. saat

30 + B48. saat

20 -

GST (U)

bc

10 -

X Y Z T

Sekil 3.3. Farkli konsantrasyonlardaki Seryum’a maruz kalan Phanerochaete
Chrysosporium'da GST (U) enzim aktivitesindeki degisiklikler

3.2. Enzimatik Olmayan Antioksidanlar

3.2.1. GSH diizeyleri

Farkli konsanstrasyonlarda nadir toprak elementi Seryum’a maruz kalan
Phanerochaete chrysosporium'da GSH aktivitesi arastiritlmis olup sonuglar Tablo 3.1°de
gosterilmistir. GSH diizeyleri kontrol ile kiyaslandiginda 24. ve 48. saat sonrasinda tiim
uygulama gruplarinda gruplarinda azalmigs ve bu artis istatistiksel olarak anlamli
bulunmustur (p<0.05).

Maruz kalma siireleri karsilastirildiginda ise; istatistiksel olarak Z ve T gruplar

arasinda 6nemli farkliliklar bulunmustur (p< 0.05) (Tablo-3.1) (Sekil-3.4).
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Sekil 3.4. Farkli konsantrasyonlardaki Seryum’a maruz kalan Phanerochaete
Chrysosporium'da GSH (uM) diizeyindeki degisiklikler

3.3. TBARS Seviyeleri

Farkl1 konsanstrasyonlarda nadir toprak elementi Seryum’a maruz kalan
Phanerochaete chrysosporium'da GSH aktivitesi arastirilmis olup sonuglar Tablo 3.1°de
gosterilmistir.

TBARS diizeyleri 24. saat sonrasinda Z ve T gruplarinda kontrol grubuna kiyasla
artmis saptanmistir (p <0.05). TBARS diizeylerinde ise; 48. saat sonrasinda tiim uygulama
gruplarinda kontrol grubuna kiyasla artmis saptanmistir (p <0.05).

Farkli maruz kalma zamanlarinda ise TBARS diizeylerinde anlamli farkliliklar

bulunamamustir (p> 0.05) (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Farkli konsantrasyonlardaki Seryum’a maruz kalan Phanerochaete
Chrysosporium'da TBARS (uM) diizeyindeki degisiklikler

Yaptigimiz ¢aligmadaki bulgularimizi diger ¢aligmalar ile kiyaslayacak olursak;

Garaud ve ark., (2015) tarafindan yapilan ¢alismada Seryum dioksit
nanopargacigiin (nCeO2) iki tathh su omurgasizi, Dreissena polymorpha ve Gammarus
roeseli {izerindeki Oliimciil etkilerinin ¢oklu biyobelirteg kullanarak arastirmiglardir.
Dreissena polymorpha ve Gammarus roeseli’de GPx, CAT ve GST enzim aktivitesindeki
degisiklikler aragtirllmistir. D. polymorpha'daki katalaz aktiviteleri, kontrole kiyasla her iki
konsantrasyonda da nCeO2 maruziyeti ile 6nemli 6l¢iide azalmistir. Gamaridlerde, GST ve
GPx aktiviteleri, nCeO2 maruziyetinden 6nemli dlgiide etkilenmemistir.

Badri ve ark., (2017) tarafindan yapilan ¢aligmalara gére Lantanyum ve Seryum
tarafindan indiiklenen toksikolojik etkiler ve ultrastriiktiirel degisiklikler Wistar
siganlarinin yumurtalik ve uterusunda calisilmistir. Deneysel arastirmalarimiz, uterusun
ultra ince boliimlerinde ve hamile kontrol disilerin yumurtaliklarinda intralizozomal
inkliizyon olmadigini ortaya ¢ikarmistir.

Sarkar ve ark., (2021) yaptiklar1 ¢alismada bisfenol tmaruziyeti sonrasi olusan
Oksidatif strese karsi seryum oksit nanopargaciklarinin roliinii Drosophila melanogaster'da
arastirmiglardir. Seryum Oksit nanoparcaciklari (CeO, NP), antioksidan 6zelliginin oldugu

ve oksidatif stresi diizeltme etkisinin oldugu gosterilmistir.
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Wan ve ark., (2015) yaptiklart ¢alismada Phanerochaete chrysosporium'un
Kursuna baglh Oksidatif Stres toksisitesini arastirmislardir. Sonuglar P. Chrysosporium’un
kursun kaynakli stresli durumlara oksidan-antioksidan prosesi diizenleyerek uyum
saglayabildigini oksidanlar ile antioksidanlar arasinda dengeyei koruyabildigini
gostermistir.

Mohammadi ve ark., (2021) yaptiklar1 ¢alismada Seryum oksit nanopargaciklari
(CeO; -NP'ler), tuzluluk stresi altinda Dracocephalum moldavica L.’nin biiyiime
parametrelerini ve antioksidan savunma sistemini iyilestirdigini bulmuslardir.

Park ve ark., (2008) tarafindan yapilan c¢alismada kiiltirlenmis BEAS-2B
hiicrelerinde seryum oksit nanopargaciklarinin neden oldugu oksidatif stres arastirilmistir.
Kiiltlirlenmis hiicrelerin nanopartikiillere (5, 10, 20, 40 g/ml) maruz kalmasi, hiicre 6liimii,
ROS artisi, GSH azalmas1 ve heme oksijenaz-1, katalaz, glutatyon gibi oksidatif stresle
iligkili genlerin indiiksiyonuna neden olmaktadir.

Ma ve ark., (2016) yaptiklar1 ¢alismada seryum toksisitesini Daphnia magna
tizerinde aragtirmiglardir. Ce Daphnia iizerinde akut toksisiteye sahiptir. Ce i¢in 24/48h
EC50 16.4/10.7 uM. olarak bulunmustur.

Kotelnikova ve ark., (2019) tarafindan yapilan ¢alismada ¢ozeltilerdeki ve toprak
orneklerindeki La ve Ce'nin kok biiylimesi, mitotik indeks (MI) ve anormal hiicrelerin
siklig1 (FAC), sitotoksisite testi i¢in en uygun nesnelerden biri kullanilarak test edildi.
Onemli en yiiksek konsantrasyonda La ve Ce (200 mg/kg) igeren toprak numunelerinde
sitotoksisite gozlenmistir.

Liman ve ark., (2019) yapilan mevcut ¢alismada, Allium ana-telofaz CeO,
mikropartikiillerinin sitotoksik ve genotoksik etkilerini degerlendirmek i¢in kuyruklu yildiz
analizleri kullanilmistir ve CeO, nanopartikiilleri tarafindan Allium cepa'nin kok meristem
hiicreleri tizerinde mitotik fazlar, mitotik indeks (MI), kromozomal sapmalar (CA'lar) ve
DNA hasari kullanarak arastirilmustir.

Kumari ve ark., (2014) tarafindan yapilan ¢aligmada akut oral maruziyetten sonra
disi Wistar sicanlarinda seryum oksit nanopartikiillerinin genotoksisite {izerine etkileri
arastirimistir. Biyokimyasal analizlerden elde edilen bulgular, yalnizca yiiksek doz CeO;
nanopartikiillerinde karaciger, bobrekler ve beyindeki serum ve GSH igerigindeki ALP ve
LDH aktivitesinde 6nemli degisiklikleri oldugunu gostermistir.

Phanerochaete  Chrysosporium'un  menadion'a  karsi  antioksidan  tepki

mekanizmasini belirlenmistir. Duragan fazdaki hiicreler, farkli inkiibasyon siireleri icin
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coklu konsantrasyonda menadion ile muamele edilmistir. Daha sonra menadion ile
muamele edilmis hiicreler, hiicre i¢i siiperoksit anyon radikali, hidroksil radikali ve
hidrojen peroksit seviyeleri, SOD, CAT, G6PDH, NADH, NADPH oksidaz enzim
aktiviteleri, enerji metabolizmas1 varyasyonlar1 ve hiicre membran peroksidasyonu ve
protein oksidasyon seviyeleri agisindan arastirilmistir ve sonuglar kontrol ile
karsilastirilmistir. Arastirilan antioksidan enzimler, SOD, CAT ve G6PDH, menadion
kaynakl1 oksidatif strese dnemli Ol¢iide yanit vermistir. SOD, CAT ve G6PDH enzimleri
icin kontrolden bes kat daha fazla bulunmustur (Tongul, 2013).

Agir metal kaynakli oksidatif stresin beyazdaki enzimler {iizerindeki etkisi
Phanerochaete chrysosporium’da arastirilmistir. Bu ¢alismada kursun ve kadmiyum
kaynakli katalaz (CAT), peroksidaz (POD), lignin peroksidaz (LiP) aktiviteleri ile
manganez peroksidaz (MnP) aktiviteleri aragtirilmistir. Tiim enzim 50 pM kadmiyum ve
25 uM kursuna maruz kaldiktan sonra aktivitelerinde zamana bagli bir degisiklik
gozlenmistir. Hem kadmiyum hem de kursun, CAT enzim aktivitesini inhibe etmistir
(Zhang, 2014).

Zeng ve ark., (2012) yaptiklar1 ¢alismalarda Phanerochaete chrysosporium‘un
Toksik Kirleticilere Tepkileri arastirilmistir. Kadmiyum uygulamasi sonrasi Reaktif
oksijen tiirlerinin olusumu ve antioksidan seviyeleri arttig1 gozlenmistir. Diisliik kadmiyum
konsantrasyonlarinda Siiperoksit dismutaz aktivitesi ile malondialdehit seviyeleri ile iyi
korelasyon gostermistir. Ancak, test edilen en yiiksek kadmiyum konsantrasyonunda bu
korelasyonun azaldig1 ve malondialdehit seviyelerinin 6nemli dl¢ilide arttig1 bulunmustur.

Chen ve ark., (2014) tarafindan yapilan ¢aligmada da Kadmiyum stresi altinda
Phanerochaete chrysosporium'da plazma zari davranigi, oksidatif hasar ve savunma
mekanizmasi arastirilmistir. Sonuglar, kadmiyumun lipidlerin katilasmasina, H+-ATPaz
aktivitesinde bir azalmaya ve lipid peroksidasyonu dahil olmak {izere plazma zar1 hasarina
neden oldugunu gdstermistir. Hiicresel Oliime, mitokondri membran yikimi ve reaktif
oksijen tiirlerinin olusumu ile oksidatif stresin aracilik edebilecegi ileri siiriilmiistiir.
Hiicrelerin bir kism1 ise antioksidan savunma sistemlerini (antioksidan ajanlar ve enzimler)
aktive ederek hayatta kalabilmistir.

Garcia ve ark., (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada standartlastirilmis testler
kullanarak seryum oksit, titanyum oksit ve demir oksit nanoparcaciklarinin akut toksisitesi
arastirilmistir. Sonuclarimiz, seryum nanopartikiillerinin tiim test setinde asir1 derecede

toksik oldugunu ortaya koymustur. Ayrica biyoliiminesans testi i¢in ¢ok diisiik
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konsantrasyonlarda %80'den yiiksek inhibisyon gozlenirken, D. Magna’da LC50=0.012
mg/ml olarak tespit edilmistir.

Paoli ve ark., (2014) yaptiklar1 ¢alismada Xanthoria parietina likeninde seryumun
alimi ve akut toksisitesini arastirmiglardir. Sonuglar, seryumun akut toksisiteye neden
oldugunu ve fotosenttetik performans da diisiise ve yapisal degisikliklere neden oldugunu
gostermistir.

Zicari ve ark., (2018) yaptiklar1 ¢alismada Lemna mindr L. bitkisini laboratuvar
kosullarinda biiyiitmiis ve artan konsantrasyonlarda seryum (Ce) iyonlart bitkilere
uygulanmistir. Ce’nin bitki biliylimesi ve antioksidan sistemlere etkileri arastirilmistir.
Diisiik Ce ‘ye maruz kalan bitkilerde biliylimenin arttig1, daha yiiksek konsantrasyonlarda
ise; diisik klorofil ve karotenoid seviyelerine rastlanmis Ve klorotik goriiniim
semptomlarina da rastlanmistir. Artan hidrojen peroksit seviyeleri, antioksidan metabolitler
ve antioksidan aktivite, daha yliksek Ce konsantrasyonlarinin L. minor igin toksik
oldugunu dogrulamistir.

Wu ve ark., (2019) yaptiklar1 ¢alismada wistar si¢anlarinda seryum nitrata 90
giinlik oral maruz kalmanin toksik etkilerini arastirmislardir. Mortalite, anormallikler,
viicut agirligl, gida tiiketimi, hematoloji, serum biyokimyasi, idrar tahlili, briit otopsi ve
histopatoloji gibi pek¢ok parametre degerlendirilmistir. Disi bireylerde artan lymph, ret %
ve azalmis neut ve rbc erkek bireylerde ise, artmig alt, ast ve azalan alb, t-bil, cho, ck, ldh
parametrelerine rastlanmistir.

Forest ve ark., (2017) yaptiklar1 ¢alismada seryum oksit nanopargaciklarinin in
vitro olarak hiicresel toksisite ilizerine etkilerini arastirilmiglardir. Seryum toksisitesi, laktat
dehidrojenaz (LDH) salinimi, Tiimor Nekroz Faktorii alfa (TNF-a), ve reaktif oksijen
tiirleri (ROS) iiretimi gibi parametrelere bakilarak degerlendirilmistir. Sonuglara gére ROS
tiretimi olmadig1 ancak doza bagl olarak LDH salimiminin ve TNF-a {iretiminin énemli
Olctide artt1g1 bulunmustur.

Correia ve ark., (2019) yaptiklar1 ¢alismada, kronik toksisiteyi karakterize etmek
amaciyla 28 giin boyunca CeO,-NP'lerin ekolojik olarak ilgili ti¢ farkli konsantrasyonunun
(0,1, 0,01 ve 0,001 pg/L)ynunu kullanarak  Oksidatif stresin biyobelirtecleri ve
norotoksisite  lizerine  etkisini gokkusagi alabaligi  (Oncorhynchus mykiss)’de
arastirmiglardir. Glutatyon S-transferazlar (GST'ler) ve katalaz (CAT) ve asetilkolinesteraz
enziminin aktivitesi (AChE)’indeki degisiklikle ile karaciger ve solungaglardaki histolojik

degisiklikler arastirilmig ve sonuglara gére GST enzim aktivitesi en yiiksek CeO,-NPs
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diizeyine maruz kalan baliklarin solungaglarinda artmistir. Ayrica, balik karacigerlerinde
CAT aktivitesinde dnemli bir artis gdzlenmistir. Bununla birlikte, AChE balik gbzlerinde
onemli Ol¢lide degismemistir. CeO2-NP'lere maruz kalan bireylerin de solungaglarinda
epitelyal kaldirma, hiicreler aras1 6dem, lamellerde hipertrofi ve hiperplazi, sekonder lamel
flizyonu ve anevrizmalar ve karacigerde. hepatosit vakuolizasyonu, piknotik c¢ekirdek,
siniizoidlerin genislemesi ve hiperemi goriilmiistiir.

Correia ve ark., (2020) yaptiklar1 ¢alismada ti¢ farkli konsantrasyonda 0.25, 2.5 ve
25 mg/L CeO,-NP'e akut maruziyetten (96 saat) sonra Oncorhynchus mykiss'in farkli
organlarda/dokulardaki( solungaglar, karaciger ve bobrek) etkileri arastirilmistir. Oksidatif
stres yanit1 (katalaz - CAT, glutatyon S-transferazlar - GST'ler), lipid peroksidasyonu
(tiobarbitiirik asit reaktif maddeler - TBARS), Na+/K+- ATPaz aktivitesi, genotoksisite
(genetik hasar indeksi - GDI) ve histopatoloji (organin patolojik indeksleri) parametreleri
degerlendirilmistir. En yliksek seviyeye maruz kalan baliklarin solungaclarinda CAT
aktivitesi artmig ve karacigerinde azalmistir. Ayrica, GST'ler ve Na+/K+-ATPase
aktiviteleri ve TBARS seviyeleri analiz edilen organlarda 6nemli dl¢lide degismistir.

Yapilan literatiir ¢alismalarinda Phanerochaete chrysosporium'un model canl
olarak kullanilip seryumun toksik etkisinin c¢alisildigt herhangi bir c¢alismaya
rastlanmamuistir. Yapilan bu ¢calisma alandaki ilk ¢aligsmadir.

Yaptigimiz bu ¢alismada ise; TBARS diizeylerinde kontrol grubuna kiyasla seryum
uygulamasina bagl olarak artmistir. GSH diizeyleri ise; kontrol ile kiyaslandiginda 24. ve
48. saat sonrasinda tiim uygulama gruplarinda azalmistir. Farkli Seryum dozlarina maruz
birakilan tiim gruplarda kontrol grubu ile karsilastinnldiginda GST aktiviteleri 24. Saatte
artmis ancak 48 saat azalmistir. Kontrol grubu ile karsilastirildiginda farkli dozlarina
Seryum ’a maruz kalan tiim gruplarda KAT aktiviteleri 24. saat sonrasinda tiim uygulama
gruplarinda anlamli oranda azalmistir.

Calismadan elde edilen sonucglar seryumun toksik etkisinin c¢alisiimasinda

Phanerochaete chrysosporium'un model canli olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada nadir toprak elementi olan seryumun farkli dozlarina maruz kalan
Phanerochaete chrysosporium'un Siiperoksit Dismutaz (SOD), Katalaz (KAT), Glutatyon
S-Transferaz (GST) aktiviteleri ile Glutatyon (GSH) ve Tiyobarbitiirat reaktif maddeler
(TBARS) seviyeleri belirlenmistir.

Calismadan elde edilen sonuglar a gore seryumun Phanerochaete chrysosporium
tizerine toksik etkiye sahip oldugu ve seryumun toksik etkisinin degerlendirilmesinde
Phanerochaete chrysosporium'un model canli olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Bu c¢aligmada kullanilan Siiperoksit Dismutaz (SOD), Katalaz (KAT), Glutatyon S-
Transferaz (GST) aktiviteleri ile Glutatyon (GSH) ve Tiyobarbitiirat reaktif maddeler
(TBARS) seviyeleri gibi parametrelerin seryumun toksik etkilerinin degerlendirilmesinde
uygun birer biyobelirte¢ oldugu gosterilmistir.

Yine elde edilen sonuglara gore; Uygulama siirelerininve uygulama dozlarinin

model canli Phanerochaete chrysosporium iizerine toksik etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.

Calismamiz sonucunda su 6neriler sunulabilir:

1. Seryum disinda baska nadir toprak elementlerinin toksik etkileri de ¢alisiimalidir,

2. Farkli model canlilar tizerine kullanilarak bu tiir ¢alismalar zenginlestirilebilir,

3. Farkli biyobelirtecler kullanilarak seryumun Phanerochaete chrysosporium'a olan
toksik etkisi daha kapsamli arastirilabilir,

4. Seryumun bir kirletici olarak kontrolsiiz desarj edilmesinin 6niine gecilmeli ve elde
edilen bu biyokimyasal veriler g6z 6niinde bulundurulmalidir,

5. Daha sonra yapilacak olan daha kapsamli ¢aligmalarla seryum gibi nadir toprak
elementlerinin aritimi i¢in hangi teknolojilerin uygun oldugu arastirtlmalidir,

6. Ayrica Phanerochaete chrysosporium'un biyolojik iyilestirme c¢alismalarinda
kullanildig1 gergeginden yola ¢ikarak nadir toprak elementlerinin Phanerochaete

chrysosporium kullanilarak biyoremediasyonu arastirilabilir.
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