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OZET

Bu calismada, poliklorobifenillerin (PCB) giderimi i¢in, beyaz ¢urikgul fungus
Lentinus concinnus kullamlmstir. Yedi indikator PCB’nin (PCB 28, 52, 101,
138, 153, 180 ve 194) giderimi arastirlmustir. U¢ farkhi besi ortamm icinde,
fungal misel ve plektenkima elde edilmistir: Saboroud siv1 besiyeri (SB), azot
smrh besi yeri (MAS) ve glukozu arttirilmis azot simrh besi yeri (GMAS).
Fungal PCB tolerans1 arastirlmis ve besi yerinin toleransa etkisi,
GMAS>SB>MAS olarak tespit edilmistir. Misellerle toplam PCB giderim
oranlari, GMAS i¢in %388,80, SB i¢cin %86,99 ve MAS i¢in %58,76 olarak
bulunmustur. Plektenkima ile, toplam PCB giderimi, GMAS icin %91,40, SB
icin %91,20 ve MAS icin %90,60 olarak bulunmustur. Toplam PCB giderimine,
biyosorpsiyonun katkisi, miseller i¢cin %42,99-56,16, plektenkima icin %95,84-
97,28 arah@indadir. En yiksek giderim, misel ve plektenkima i¢cin sirasiyla,
PCB 28 ve PCB 194 ile elde edilmistir. Plektenkimamn Kiiltiir yasinin PCB
giderimine etkisi aragtinlmis ve Kkiiltiir yasi ilerledikce giderim oraminin %100’e
yiikseldigi gozlenmistir. Sonu¢ olarak, bu ¢ahsma ile, fungal plektenkimanmn
PCB gideriminde, yuksek verimle kullamlabilecegi belirlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, Lentinus concinnus, white-rot fungus was used for removal of
polyc hlorobiphenyls (PCBs). Removal of seven indicator congeners (PCB 28, 52,
101, 138, 153, 180 and 194) were investigated. Fungal mycelium and
plectenchyma were obtained in three different media: Sabouraud broth (SB),
nitrogen limiting medium (MAS) and nitrogen limiting medium containing
extra glucose (GMAS). Fungal tole rance to PCBs was investigated and the effect
of growth medium on tolerance was found as GMAS>SB>MAS. Total PCB
removal rates with mycelium were 88,80 % for GMAS, 86,99 % for SB and
58,76 % for MAS. Total PCB removal rates with plectenchyma were found as
91,40 % for GMAS, 91,20 % for SB and 90,60 % for MAS. The contribution of
biosorption to the total PCB removal were determined as, 42,99 - 56,16 % for
mycelium and 95,84 — 97,28 % for plectenchyma. The highest removal rate was
obtained with PCB 28 and PCB 194, for mycelium and plectenchyma,
respectively. The effect of culture age of plectenchyma on the PCB removal was
investigated and it was observed that, the removal rates increased to 100% as
the cultures aged. As a result, with this study, it was determined that fungal

plectenchyma can be used in PCB removal with high efficiency.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢aligmada kullanmilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, ac¢iklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

‘'C Santigrat derece

g Gram

g/my’ Gram/metrekare

kDA Kilodalton (molekiikr agirlik)
kg Kilogram

kg/L Kilogram/litre

Kow Oktanol/su bo liinme katsayis1
mg Miligram

mg/kg Miligram/kilogram

pM Mikrometre

ng/g Nanogram/gram

ng/m’ Nanogram/metrek iip

ng/L Nanogram/litre

pg Pikogram

po/g Pikogram/gram

pH Potansiyel hidrojen

ppm Milyonda kisim

sa Saat

% Y lizde



Kisaltmalar

AB
ABD
CB
CNC
DDT
EPA
EUAS
FAO
a-HCH
p-HCH
HBB
HCB
HRP
IARC
IUPAC
KOK
LiP
MnP
PAH
PCB
PCDD
PCDF
PeBDE
PVC
SSCB
TCDD
TCDF
TEDAS
TEF

Aciklama

Avrupa Birligi

Amerika Birlesik Devletleri
Klorobifeniller

Sis-nonaklordan
Dikloro-difenil-trikloroetan

Cevre Koruma Ajansi

Elektrik Uretim Anonim Sirketi
Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii
Alfa hekzaklorosiklohekzan

Beta hekzaklorosiklohekzan
Hekzabromobifenil

Hekzaklorobenzen

Horseradish peroksidaz

Uluslar aras1 Kanser Arastirma Ajansi
Uluslar aras1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
Kalic1Organik K irleticiler

Lignin peroksidaz

Mangan peroksidaz

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar
Poliklorlu bifeniller

Poliklorlu dibenzo-dioksinler
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Toksik Esdeger Faktori



Kisaltmalar
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Organizasyonu

Cok yonli peroksidazlar

Diinya Saghk Orgiitii



1. GIRIS

Guniimiizde teknolojik gelismelerin hizla artmasi ve insan faliyetleri sonucunda
ortaya ¢ikan kirleticilerin tiir ve miktarlarinin artis gostermesi ¢cevre kirliligine neden
olmaktadr. Ozellikle sanayi devriminin baslamasiyla ¢evrenin dogal yapisi
bozulmaya baslamistr ve ekosistemde degisiklikler meydana gelmistir. Cevredeki
baz1 kirleticiler, Kalic1 Organik Kirleticiler (KOK) olarak adlandiriimistr. KOK’ lar,
kiresel olarak dinyaya dagilmis olup, sediment, hava, toprak ve biyota gibi ¢evresel
ortamda bulunmakta ve tiim diinyada insanlar KOK’lara maruz kalmaktadr [Vav
Leeuwen, 2013]. 23 Mayis 2001 tarihinde, 91 katilimci iilke tarafindan, Kalict
Organk Kirleticiler hakkinda olan, Stockholm Soézlesmesi imzalanmistir. Bu
sozlesmede 12 madde KOK olarak tanimlanmistir. Bunlar; dioksin, furan, poliklorlu
bifeniller (PCB), aldrin, dieldrin, endrin, dikloro-difenil-trikloroetan (DDT), klordan,
hekzaklorobenzen (HCB), mireks, toksafen wve heptaklordur [Bilcke, 2002].
Stockholm Sézlesmesi, bu kimyasallari asamali olarak kaldirilmasi ve seviyelerinin
diigtiriilmesi amaciyla yapilmistr. S6zlesmenin etkinligini izlemek i¢in, Kdiresel
Izleme Programi kurulmustur ve mevcut labomtuvar ¢alismalarinda, KOK izleme

kalitesini desteklemek amaciyla baslatilmistir [ De Boer, 2008].

PCB’ler, 209 farkli konjenerleri (tlrd) olusturmak i¢in, klorlu bifenil molekili
iceren bilesiklerin bir smifidir [Beaudette, 1998]. Bu molekiiller ¢ogunluk la elektrik
ekipmanlary, hidrolikk sivilar, yumusaticilar veya yangin geciktirici olarak
kullaniimistir [Pieper ve Seeger, 2008; Xing, 2010]. Yaygin kullanimlar1 nedeniyle
PCB’ler ¢cevreye yayilarak, toprak ve sedimentte birikimlere neden olarak, toksisitesi
yilksek oranli ekosistem saghgl igin tehdit olusturmaktadr [Dercova, 2009].
Endistriyel devrimin cevreye ykict etkisi, artan miktarda salinan kimyasallar,
Ozellikle polibrominatli ve poliklorlu organik bilesikler olmustur [Teuten, 2009].
PCB teknk karigsim bilesenlerinin az bir kismi, yaklagik 80-100 PCB bileseni tabiatta
mevcuttur [Maervoet, 2004]. PCB’ler, ticari olarak 1930’lu ve 1980°li yillar
arasinda, diinya c¢apinda iretilmistir. 1960’larin sonlarinda, Japonya’da meydana
gelen, 14.000 kisinin etkilendigi PCB kontamine olmus priring yagindan

kaynaklanan Yusho hastaligi, hala gunimizde popllasyon etkilerini devam



ettirmektedir [Masuda, 1998; Todaka, 2007]. PCB’ler tim cevresel ortamlarda (ic ve
dis mekandaki hava, ylizey ve yer alt1 suyu, sediment, toprak ve gida) ve ayn
zamanda canh organizmalar, insan siitii ve kanda tespit edilmistir [Donaldson, 2010;
Hopf, 2009; Mikszewski, 2004; Xing, 2009]. PCB iiretimi ve kullanim1 1979 yilinda
ABD’de yasaklandi [Field ve Sierra-Alvarez, 2008]. ABD’de, Monsanto Sanayi
Kimya Sirketi (PCB / PCT iiretiminde, % 98 ile pazarin lideri) 1977 yilinda iiretim
ve ihracatim sonlandirdi ve Japonya’da Kaneclor (KC) adi altinda pazarlanan
PCB’lerin iiretimi, kullanimi ve ithalat1 1972 yilinda yasaklandi [Fiedler, 1997].
Ancak 1985 yilindan sonra, Avrupa’da ve ABD’de tamamen PCB’lerin
kullanimlarinda kisitlamaya gidilmistir. GUntimuizde 50 ppm’den (0,5 mg/kg) fazla
PCB igeren alanlarin saptanmasina ve 0 nlenmesine yonelik calismalar yapilmakta ise
de, PCB igeren transformator veya kapasitorlere rastlanmaktadir [UNIDO, 2005].
Stockholm Sézlesmesi’ne gore 2025 e kadar PCB’lerin kullammlarimin tamamen

durdurulmas1 ve kirlenmis alanlarm iyilestirme ¢ahismalarm tamamlanmasi

hedeflenmistir [UNEP, 1998].

PCB’lerin giderilmesinde beyaz ¢lrukg¢il mantarlarin kulanilabilecegi anlagiimistir.
Beyaz c¢urik¢ll mantarlarin sahip oldugu hiicre dis1 enzim sistemleri, 6zellikle klor
iceren hidrokarbonlar gibi degradasyona direngli oldugu bilinen kalic1 birgok bilesigi
(PAH’lar, PCB’ler, tekstil boyalar1 vb.) parcalayabilmektedir [Demir, 2006; Kapdan,
2000; Bumpus, 1985]. Beyaz curike¢ll funguslar lakkaz, mangan peroksidaz ve
lignin peroksidaz gibi lignin ykmindan sorumlu enzimleri sentezler [Ohkuma,
2001]. PCB degradasyonunda kullamilan bazi mantarlar tlrleri arasinda;
Phanerochaete chrysosporium, Lentinus tigrinus, Pleurotus ostreatus, Trametes
versikolor veya bazi filamentdz Ascomycetous tirleri bulunmaktadir [Kubatova,
2001; Ruiz-Aguilar, 2002; Kamei, 2006a; Tigini, 2009; Federici, 2012].
Literaturlerde bircok beyaz curikcul fungus turinin PCB degradasyonu igin
kullanilabilecegi ortaya konmustur. Bu tez ¢alismasinda, beyaz ¢lruk¢il fungus olan

Lentinus concinnus tardndn, indikatér PCB’leri degradasyonu arastirilmaktadir.



2. KURAMSAL YAKLASIMLAR

2.1. PCB’nin Genel Ozellikleri

PCB’ler, 12 adet kalic1 organik kirletici grubundan biridir. KOK’lar, biyolojik ve
kimyasal par¢alanmaya kars1 yiiksek direngleri sayesinde, dogaya karistiginda, uzun
sireler ortamda bozulmadan kalir ve besin zinciri ile iist basamaklara aktarilarak,
biyolojik birikime neden olur. KOK’larin, hayvan ve insanlarin dokularinda
birkmeleriyle, kiiresel boyutta bir ¢evre ve saglik sorunu olusmaktadir [COB, 2010].
PCB’ler giiniimiizde, ¢evreye biiyiik dlgiide dagilmis olup, hava, su, toprak ve canl
organizmalar da dahil olmak (zere ekosistemin neredeyse her yerinde tespit
edilmektedir. PCB’lerin kimyasal kararlilig1 diger bircok organik bilesigin aksine,
onlar1 mikrobiyolojik degradasyona (biyodegradasyon) kars1 direngli kilar ve toprak
ve sedimanlarda uzun siire varligini korumasma izin verir [Frukawa ve Fujihara,
2008]. Lipofilik olmas1 ve yapisal kararliligr sebebiyle, PCB besin zincirinde daha
yiksek seviyelerde birikmeler gosterir [Pinto, 2008]. Biyolojik birikim nedeniyle
ozellikle yaban hayat1 ve insan sagligi i¢cin biiyiik bir tehdit olusturmaktadir [Borja,
2005; Frukawa ve Fujihara, 2008].

PCB’ler ilk kez 1929 yilinda ticari amagla kullanilmaya baslanmistir. PCB’ler, 50 yil
boyunca yaygin olarak iiretilen yaglar, dielektrik sivilar ve yumusaticilar gibi cesitli
endistriyel uygulamalar i¢in kullanilan toksik ¢evresel kirleticilerdendir. Diinya
capinda PCB’ler, 1,7 milyon ton’dan fazla {iretilmis ve dnemli bir miktar1 ¢cevreye
salimmistir [Seeger ve Pieper, 2009]. PCB’lere ait ilk ¢evresel sorun, Isvecli
arastirmac1 SOren Jensen’in, 1966 yilinda, balik ve kartal numunelerinde yaptigi
pestisit analizinde, ortalama 200 adet belirlenemeyen bilesigi bulmasiyla ortaya
¢ikmustir [Jensen, 1966].



2.1.1. PCB’lerin fiziksel o0zellikleri

PCB fiziksel ve kimyasal yapisindan dolay1 genis uygulama alanlarmna sahiptir. PCB
bilesenleri kokusuz tatsiz, soluk sar1 renktedir. Bunlar, klor gazi ile bifenilin,
elektrofilik klorlanmasi ile olusturulur.

Onemli 6 zellikleri sunlardir:

- Oda sicakliginda sividir.

- Yogunluk: 1,182-1,566 kg/L

- Diisiik su ¢ozilinlirliigii; organik ¢oziiciilerde kolayca ¢ozin(r.
- Yiiksek yanma noktas1: 170-380 °C

- Diisiik e lektrik iletkenligi

- Cok yiiksek 1s1 iletkenligi

- Son derece yiiksek 1s1 ve kimyasal direng [Fiedler, 1997].

Genel olarak, klorlama derecesi artinca lipofillik erime artar, buhar basinc1 ve suda
¢ozundrlik azalr. Boylece, tim PCB’ler lipofiliktir ve suda az c¢ozindr
bulunmaktadwr. Aroclor’lar icin su ¢ozindrlikleri 0,0027-0,42 ng/L araliginda tespit
edilmistir [Fiedler, 1997]. Icme suyu sistemlerinde PCB’ler icin Cevre Koruma
Ajans1 (EPA) tarafindan belirtilen gecerli maksimum duzey 0,5 ppm’dir, ticari
balik¢ilik yapilan sulardaki PCB orani 0,17 ppm’den fazla olamaz ve havadaki PCB
smir1 1-50 ng/me’tiir [US EPA, 2005].

Cizelge 2.1.°de PCB’lerin fiziksel ozellikleri hakkinda veriler bulunmaktadir. Bu
verilere bakildiginda PCB’lerin klorlama derecesi artik¢a kaynama noktasi artmakta

ancak buharlagma, buharlasma basinc1 ve ¢oziiniirlik derecesi azalmaktadr.



Cizelge 2.1. Klor atom sayisina gére PCB’lerin fiziksel 6zellikleri [Erickson, 1997]

PCB Erime Kayna | Buhar Sudaki Log Buharlagma
Homologlar1 | Noktasi ma Basmc1 Cozintrligi | Kow (25°C’de
(°C) Noktas1 | (25°C’de (25°C’de g/m’.sa)
(°C) Pa) g/m®)
Bifenil 71 259 49 9,3 43 0,92
MonoCB 25-779 285 11 4,0 4,7 0,25
DiCB 24,4-149 312 0,24 16 51 0,065
TriCB 28-87 337 0,054 0,65 55 0,017
TetraCB 47-180 360 0,012 0,26 59 42x10°
PentaCB 76,5-124 381 2,6x10° 0,099 6,3 1,0x10™
HegzaCB 77-150 400 5,8x10™ 0,038 6,7 2,5x10™
HeptaCB 122 ,4-149 417 1,3x10™ 0,014 71 6,2x10”
OktaCB 159-162 432 2,8x107 55x10° 75 15x10°
NonaCB 182,8-206 445 6,3x10° 2,0x10° 79 3,5x10°
DekaCB 3059 456 14x10™ 7,6x10* 8,3 8,5x10”

CB: Klorobifeniller

Oktanol-su partisyon katsayist (log Kow) degeri 6’dan biiylik olunca yiiksek klorlu
PCB’ler atmosferdeki partikiillerde, toprakta ve sedimentlerde; diisik klorlu PCB
tirleri ise gaz fazinda bulunurlar. Toprakta yiiksek klorlu ve havada da diisiik klorlu
PCB tirleri bulunmaktadir. Yiksek klorlu PCB’ler mikrobiyal anaerobik
deklorasyona uygun oldugundan anoksik sedimentler genellikle diisiik klorlu PCB

tiirleri bakimdan fazladir [Donmez, 2012].

2.1.2. PCB’lerin kimyasal yapis1

PCB’ler, her biri alt1 karbon atomu igeren iki benzen halkasindan olusan bir molekiil
olan bifenile bagli, 1-10 arasinda degisen klor atomundan olusan organik bilesikler
olarak tanimlanabilir. Kimyasal formuli Ci2Hi0xChk ‘dir [Wiegel ve Wu, 2000].
Icerdigi klor atomlarmin sayisma gére PCB gruplar1 “homologhr” olarak
isimlendirilir [Akduman, 2009]. Klorlarin fenil halkasi i¢inde baglandig1 noktaya
gore yapilan isimlendirmeye “izomer” olarak adlandiriir ve toplam 46 adettir
[Cindoruk, 2007].
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Poliklorlu bifennillerin genel formiilii asagidaki gibidir.
3 2 2' 3
4 4

(Chn S 6 & o (Chn

Sekil 2.1. Poliklorlanmis bifenillerin yapis1
Sekil 2.1.°e bakildiginda;

Para pozisyonu: Klor atomlar14 ve 4’ baglanr.
Orto pozisyonu: Klor atomlar12,2°,6 ve 6’ baglanur.

Meta pozisyonu: Klor atomlar1 3,3°,5 ve 5° baglanir.

PCB’ler baglanma pozisyonuna gore iki grupta toplanir:

Planar (Yere paralel): orto pozisyonuna bagli klor atomu igermez,

Non-planar (Yere dikey): orto konumunda klor atomu iceren PCB’ler. Planar veya
non-planar olmas1 PCB’lerde biyolojik etkilerinin derece ve yonunu belirlemede
etkilidir [Seyran, 2008; Smithwick, 2003].

Sekil 2.2. (A) Planar ve (B) Non-planar PCB’lerin kimyasal yapilari [Seyran, 2008]

PCB’lerin teorik olarak 209 tane farkl bileseni (konjeneri) bulunmaktadir. Bunlarin
130 bileseni ticari olarak kullanilmakta ve ticari karisimlarda 50-90 farkli bilesen
icermektedir [WHO, 1993]. PCB’ler genel olarak bilesenlerin klorlama ylzdelerine
gore piyasaya sirtlmektedir. Bunlar Aroclor (ABD), Chlorextol (ABD), Clophen
(Almanya), Dykanol (ABD), Fenclor (Italya), Inerteen (ABD), Kanechbr (Japonya),


http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Polychlorinated_biphenyl_structure.svg�

Noflamol (ABD), Phenoclor (France), Pyralene (Fransa), Pyranol (ABD),
Santotherm (Japonya), Sovol (SSCB), Therminol (ABD) [Anonim, 1993].

Aroclor serilerinde 4 rakamh bir kod kullambr. ilk iki rakami karisimm bifenil
oldugunu gosterir, son ki rakanu da agirlikca klorlama yiizdesini gdsterir. Ornek;
Aroclor 1234, 1240, 1245, 1260 ve 1268 PCB gibi. Aroclor 1268, yapisinda %68
oraninda klor icermekte ve kendisinden daha kii¢iik degerde olan Aroclor 1245’den
daha cok klorlanmis oldugunu gosterir. PCB’lerde klor sayisi artikga bilesigin
toksisitesi ve yikima karsi direngligi de artmaktadir [Cloete ve Celliers, 1999].
Uluslar aras1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure and
Applied Chemistry, IUPAC) tarafindan non-orto, mono-orto ve di-orto yapilarina
gore numaralandrma sistemi gelistirilmis [Skorfuing, 1994] ve guniimuzde IUPAC

sistemi kullanilmaktadir.

Cizelge 2.2. Tum PCB’lerin IUPAC numaralar1 ve klor atomu pozisyonlari
[Ballschmiter ve Zell, 1980]

No. | Yapis No. [ Yapisi No. | Yapisi No. [ Yapisi
MonoCB TetraCB PentaCB HegzaCB
12 52| 2,2\5,5 107 | 2,3,3,4'5 161 | 2,3,3,4,5',6
213 53| 2,2,5,6' 108 | 2,3,3,4,5' 162 | 2,3,3,4'5,5
3|4 54| 22,66 109 | 2,3,3,4,6 163 | 2,3,3,4'5,6
55| 2,334 110 | 2,3,3,4'6 164 | 2,3,3,4'5',6
DiCB 56 | 2,3,3,4 111 | 2,3,3,5,5' 165 | 2,3,3,5,5',6
4122 57| 2,3,3,5 112 | 2,3,3,5,6 166 | 2,3,4,4,5,6
5123 58 | 2,3,3,5 113 ] 2,3,3,5'6 167 | 2,3,4,45,5
6|23 59 2,3,3,6 114 | 2,3,4,4,5 168 | 2,3,4,4'5',6
7124 60 | 2,3,4,4 115 | 2,3,4,4',6 169 | 3,3,4,45,5
8|24 61| 2,3,4,5 116 | 2,3,4,5,6
9125 62 | 2,3,4,6 117 | 2,3,4'5,6 HeptaCB
10| 2,6 63 | 2,345 118 | 2,3,4,4'5 170 | 2,2,3,3,4,4,5
11133 64 | 2,346 119 | 2,3,4,4,6 171 | 2,2,3,3,4,4,6
12| 3,4 65| 2,3,56 120 | 2,3,4,5,5' 172 | 2,2,3,34,5,5
13| 3,4 66 | 2,3,4,4 121] 2,3,4,5,6 173 | 2,2,3,34,5,6
14135 67 | 2,3,4,5 122 2,3,34,5 174 | 2,2,3,3,4,5,6'
15| 4,4 68 | 2,3,4,5 123 | 2,3,4,45 1751 2,2,3,3,4,5,6
69 | 2,3,4,6 124 | 2,3,4,5,5 176 | 2,2,3,3,4,6,6'
TriCB 70| 2,3,4'5 125 | 2,3,4,5,6' 1771 2,2,3,3,4',5,6
16| 2,2°,3 71| 2,3,4,6 126 | 3,3,4,4'5 178 | 2,2,3,35,5,6
171 22,4 72| 2,355 127 | 3,3,4,5,5' 179 | 2,2,3,3,5,6,6'
18] 2,2’,5 73| 23,56 180 | 2,2,3,4,4,5,5
19| 22,6 74| 2,4,45 HegzaCB 181 | 2,2,3,4,4,5,6
20 | 2,33 75| 2,446 128 | 2,2,3,3 4,4 182 | 2,2,3,4,4,5,6'
21| 234 76 | 23,45 1291 2,2,3,34,5 183 | 2,234,456




Cizelge 2.2. (Devam) Tiim PCB’lerin IUPAC numaralari ve klor atomu pozisyonlari

22 | 2,34 77| 3,344 130 | 2,2,3,3' 4,5 184 | 2,2,3,4,4,6,6

23| 2,35 78 | 3,3,4,5 131 2,2,3,3'4,6 185 | 2,2,3,4,5,5',6

24 | 2,3,6 791 3,3,4,5 132 | 2,2,3,3'4,6' 186 | 2,2,3,4,5,6,6'

25| 23,4 80 | 3,3,55 133 | 2,2,3,3' 5,5 187 | 2,2,3,4,5,5,6

26 | 2,375 8l | 3,4,4,5 134 | 2,2,3,3' 5,6 188 | 2,2,3,4,5,6,6

27 | 2,3°,6 135 | 2,2,3,3'5,6' 189 | 2,3,3,4,4,55

28 | 2,44 PentaCB 136 | 2,2,3,3',6,6' 190 | 2,3,3,4,4,5,6

29 | 2,45 82| 22,334 137 | 2,2,3,4,4',5 191 | 2,3,3,4,4,5,6

30 | 24,6 83| 22,335 138 | 2,2,3,4,4,5' 192 | 2,3,3,4,5,5',6

31| 245 84 | 2,2,3,3,6 139 | 2,2,3,4,4',6 193 | 2,3,3,4',5,5,6

32| 24,6 85| 2,2,34,4 140 | 2,2,3,4,4,6

3| 2,34 86 | 2,2,3,4,5 141 | 2,2,3,4,5,5' OktaCB

34| 2,35 87 | 2,2,3,4,5 142 | 2,2,3,4,5,6 194 | 2,2,3,3,4,4,5,5

35| 33,4 88 | 2,2,3,4,6 143 | 2,2,3,4,5,6' 195 | 2,2,3,3'4,4,5,6

36| 33,5 89 | 2,2,3,4,6 144 | 2,2,3,4,5',6 196 | 2,2,3,3,4,4,5'6

37 | 3,44 90| 2,2,345 145 | 2,2,3,4,6,6' 197 | 2,2,3,3',4,4,6,6'

38| 3,45 91| 2,2,3,46 146 | 2,2,3,4 5,5 198 | 2,2,3,3'4,55,6

39| 34,5 921 22,355 147 | 2,2,3,4'5,6 199 | 2,2,3,3,4',5,5,6
931 22,356 148 | 2,2,3,4,5,6' 200 | 2,2,3,3'4,5,6,6'

TetraCB 941 2,2,3,56 149 | 2,2,3,4,5°6 201 | 2,2,3,3,4,5,6,6'

40 | 2,2°,3,3’ 95| 22,356 150 | 2,2,3,4'6,6' 202 | 2,2,3,3,5,5,6,6'

41 | 2,2’3,4 96 | 2,2,3,6,6 151 | 2,2,3,5,5',6 203 | 2,2,3,4,4,55,6

42 | 2,2°,3,4’ 971 22,345 152 | 2,2,3,5,6,6 204 | 2,2,3,4,4,5,6,6

43 | 2,2°,3,5 98| 2,2,3,4,6 153 | 2,2,4,4 5,5 205 | 2,3,3,4,4,55,6

44 | 2,2°,3,5’ 99| 2,2,445 154 | 2,2,4,4,5,6'

45 | 2,2°,3,6 100 | 2,2,4,4'6 155 | 2,2,4,4 6,6 NonaCB

46 | 2,2°,3,6° 101 | 2,2,4,5,5 156 | 2,3,3,4,4',5 206 | 2,2,3,3,4,4,5,5,6

47 | 2,2°,4,4° 102 | 2,2,4,5,6' 157 | 2,3,3,4,4',5 207 | 2,2,3,3,4,4,5,6,6

48 | 2,2°,4,5 103 | 2,2,4,5'6 158 | 2,3,3,4,4',6 208 | 2,2,3,3,4,55,6,6

49 | 2,2°,4,5’ 104 | 2,2',4,6,6' 159 | 2,3,3,4,5,5'

50 | 2,2°,4,6 105 | 2,3,3,4,4 160 | 2,3,4',4,5,6 DekaCB

51 | 2,2°,4,6° 106 | 2,3,3,4,5 209 | 2,2,3,3,4,4,55,6,6

CB= Klorobifeniller

Cizelge 2.3.’de PCB’lerin genel yapist ve bilesikleri goriilmektedir. PCB’lerin klor
derecesi artikca molekiiler kiitle ve klor yiizdesi artis gdstermektedir. izomerler ise
homolog (klor derecesine gore siflandirma) igerisindeki klorun yerini

gostermektedir.




Cizelge 2.3. PCB’lerin genel 6 zellikleri [Fiedler, 1997]

Molekiler | Isim [zomer | IUPAC- | Molekiler | Klor %’si
Formdil Klorobifeniller | Sayis1 | NO. Kiitle

C12HoClI Mono 3 1-3 188.65 18.79
C12HsCh Di 12 4-15 233.10 31.77
C12H:Ch Tri 24 16-39 257.54 41.30
C1oHsClLy Tetra 42 40-81 291.99 48.65
C12HsCls Penta 46 82-127 326.43 54.30
C12HsClg Hegza 42 128-169 360.88 58.93
C1HsCl Hepta 24 170-193 395.32 62.77
C12H.Clg Okta 12 194-205 429.77 65.98
C1HCly Nona 3 206-208 464.21 68.73
C12Clyo Deka 1 209 498.66 71.10

Indikatér PCB’ler

Ulkemizin de dahil oldugu 2001 yilinda imzalanan Stockholm sozlesmesi gore,
cesitli laboratuvarlardan gelen veri sonuglarinin kolay bir sekilde karsilastirilmasi ve
ortak bir zemin olusturmak i¢in, 7 PCB bileseni (PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 ve
180) indikator bilesik olarak segilmistir ve 2025 yilina kadar tiim PCB’lerin ortadan

kaldrilmas1 amaglanmistir [Acara, 2006].

Genellikle, pratik ve ekonomik nedenlerle, s6z konusu yedi PCB bileseni, Avrupa’da
cevresel etkilenmeyi degerlendirmek i¢cin izlenmektedir. Bu bilesenler genellikle
cevresel ve biyolojik sistemlerde sabit olarak kabul edilir [Barbounis, 2012]. Bunlar
biyotik ve abiyotik matris iginde baskm tlrler olduklari igin, bitin PCB’leri temsil
ettigi varsayilir [Storelli ve Perrone, 2010]. Asagidaki ¢izelgelerde intikator
PCB’lerin sekilleri goriilmektedir.



Cizelge 2.4. intikatdr PCB 28’ nin iki ve ii¢ boyutlu molekiiler yapilari
[hitp://pubchem.ncbi.nim.nih.gov]

PCB 28 (2,4,4’-Triklorobifeniller) (Formil=C1,H;Ck)
2 boy utlu Hali 3 Boyutlu Hali
L Y
] I
C A
[

Cizelge 2.5. Intikatér PCB 52’nin iki ve ii¢ boyutlu molekiiler yapilar1
[http://pubchem.ncbi.nim.nih.gov]

PCB 52 (2,2°,5,5’-Tetraklorobifeniller) (Formil=C1,HsCl)

2 boy utlu Hali 3 Boyutlu Hali

Cizelge 2.6. Intikatdr PCB 101 nin iki ve ii¢ boyutlu molekiiler yapilar:
[http://pubchem.ncbi.nim.nih.gov]

PCB 101 (2,2°,4,5,5’-Pentaklorobifeniller) (Formil=C;,HsCls)

2 boy utlu Hali 3 Boyutlu Hali
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Cizelge 2.7. Intikatér PCB 118 nin iki ve ii¢ boyutlu molekiiler yapilar:
[http://pubchem.ncbi.nim.nih.gov]

PCB 118 (2,3°,4,4’,5-Pentaklorobifeniller) (Formil=C1,HsCls)

2 boy utlu Hali 3 Boyutlu Hali

L 5

Cizelge 2.8. Intikatdr PCB 138’ nin iki ve ii¢ boyutlu molekiiler yapilari
[http://pubchem.ncbi.nim.nih.goV]

PCB 138 (2,2°,3,4,4’,5’-Hegzaklorob ifeniller) (Formil=C1,H,Clg)

2 boy utlu Hali 3 Boyutlu Hali

Cizelge 2.9. Intikatdr PCB 153’iin iki ve ii¢ boyutlu molekiikr yapilar:
[hitp://pubchem.ncbi.nim.nih.gov]

PCB 153 (2,2°,4,4’,5,5’-Hegzaklorobifeniller) (Formil=C1,H4Cls)

2 boy utlu Hali 3 Boyutlu Hali

11
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Cizelge 2.10. Intikatér PCB 180 nin iki ve ii¢ boyutlu molekiiler yapilar:
[http://pubchem.ncbi.nim.nih.gov]

PCB 180 (2,2°,3,4,4’,5,5’-Heptaklorobifeniller) (Formil=C1,H3;CFk)

2 boy utlu Hali 3 Boyutlu Hali

Dioksin ve benzeri bilesikler

Dioksin ve benzeri bilesikler dogada bulunabilen insan ve hayvan sagligm tehdit
eden toksik cevre kirleticileridir. En ¢ok bilinen dioksinler poliklorlu-p-dioksinler
(PCDD), poliklorludibenzofuranlar (PCDF) wve poliklorlubifeniller’dir [Arikan,
2009]. Bu kimyasallar klorun farkli pozisyonhrda bagh olmasi sonucunda 75 farkli
dioksin, 135 furan ve 209 PCB bilesigi ortaya ¢ikmaktadir ve benzer yagh gidalarda

bulunmalar1 ve toksikligi sebebiyle tek bir grup icerisinde de gerlendirilir.

PCDD’ler 1’den 9’a kadar klor iyonlarinin, karbon atomlarina baglanmasiyla olugur
ve klor iyonlarinin baglandigi karbon atomu ile baglanan klor iyonunun sayisma gore

adlandmrilir [Ciftci, 2010; IEE, 2003] ve molekiil yapis1 Sekil 2.3 deki gibidir.

PCDF’lerin molekiiler yapisi dibe nzo-p-dioksinlerde oldugu gibidir. Ayt edilmesi
dioksin ve furanlarin pozisyonlar1 ve iki benzen halkasma eklenen klor atomu ile
saglanir. Klor iyonlarmmn 2., 3., 7. ve 9. karbon atomlarina baglanmasiyla olusan

tirevler digerlerine gore daha zehirlidir [Ciftgi, 2010; IEE, 2003]. Sekil 2.3°de
molekiil yapis1 goriilmektedir.


http://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/summary/summary.cgi?cid=37036�
javascript: void window.open('../image/structurefly.cgi?cid=37036&width=400&height=400', 'StructureFly', 'resizable=yes, scrollbars=yes, WIDTH=620, HEIGHT = 620')�
http://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/vw3d/vw3d.cgi?cid=37036�
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Sekil 2.3. Tetraklorodibenzo-p-dioksin ve furanimn yapisi [Giines, 2007]

Diinya Saglk Orgiitii (WHOQ) 1998 yilinda 12 adet PCB’yi (non-orto: 77, 81, 126,
169 numaral tirlerle, mono-orto: 105, 114, 118, 123, 156, 157, 167, 189 numaral
PCB’ler) dioksin benzeri PCB’ler olarak tanimlamistir [VVan den Berg, 1998].

Toksik esdegerlik faktori (TEF) ve toksik esdegerlik miktar1 (TEQ), dioksin ve
benzeri bilesiklerin  zehirliliklerinin  tespit  edilmesinde  kullamlmaktadir.
Zehirliliklerinin dlgiilmesi i¢in, her bir bilesigin miktar1 ile TEF de gerinin ¢arpilmasi
ve ¢ikan degerlerin toplanmasi ortalama zehrlilik (TEQ) derecesini vermektedir.
Genellikle dioksinli bilesiklerin zehirli dozlar1 agirhik (g, mg, ng, pg)/TEQ olarak
kullanilir ve hesaplanmasi asagidaki esitlige gore (Es. 2.1) belirlenir [Ciftci, 2010;
WHO, 1998].

TEQ = ¥ (TCDDi x TEFi) + ¥ (TCDFi x TEFi) + ¥ (PCBi x TEFi) 2.1)

PCDD; = Poliklorludibe nzo-p-dioksin
PCDF; = Poliklorludibenzofuran
PCB; = Poliklorlubifenil

TEF = WHO-TEF degeri

TEQ = Toksik esdegerlik miktar1
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Cizelge 2.11. Dioksin-benzeri PCB’lerin 1998 ve 2005 TEF degerleri [Tirk Gida

Kodeksi, 2009]

Bilesik 1998 TEF 2005 TEF
Non-orto PCB’ler
PCB 77 3,3',4,4'-tetraCB 0,0001 0,0001
PCB 81 3,4,4' 5-tetraCB 0,0001 0,0003
PCB 126 3,3',4,4' 5-pentaCB 0,1 0,1
PCB 169 3,3'4,4'5,5'-hekzaCB 0,01 0,03
Mono-orto PCB’ler
PCB 105 2,3,3",4,4'-pentaCB 0,0001 0,00003
PCB 114 2,3,4,4' 5-pentaCB 0,0005 0,00003
PCB 118 2,3',4,4' 5-pentaCB 0,0001 0,00003
PCB 123 2,3,4,4' 5-pentaCB 0,0001 0,00003
PCB 156 2,3,3',4,4' 5-hegzaCB 0,0005 0,00003
PCB 157 2,33 44 5-hegzaCB 0,0005 0,00003
PCB 167 2,3',4,4'55'-hegzaCB 0,00001 0,00003
PCB 189 2,3,3',4,4' 5,5'heptaCB 0,0001 0,00003

CB= Klorobifeniller

2.1.3. PCB’lerin Uretim tarihgesi

PCB’ler do gal olarak meydana gelmeyen ancak sentetik olarak retilen maddelerdir.
PCB’ler ilk kez 1864°de sentezlenmis, ticari olarak ise ilk defa 1929’da Uretilmeye
baglanmustir [Acara, 2006]. PCB iiretimi ve kullanimi yaklasik 30 y1l 6nce Avrupa ve

ABD’de yasaklanmasina ragmen, hala ciddi ¢evresel kirleticilerdendir [Turyk, 2006;

Dawvis, 2007]. PCB’lerin diinyada toplam iiretiminin yillara goére dagilimi 1000 ton

cinsinde n Sekil 2.4°de gorulmektedir.
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Sekil 2.4. Diinyada toplam PCB iiretiminin yillara gore dagilimi [Breivik, 2002]

PCB’ler uzun bir sire, gesitli sanayi kollarinda kullanilmak tizere tretilmistir. PCB
tireten lilkeler bazinda ilk swayi, en ¢ok tretimle ABD almaktadwr. Cizelge 2.12.°de
diger iilkelerdeki PCB iiretim miktarmin, ton cinsinden de gerleri ve diinya ¢apinda
elli yil1 agkin bir siirede iiretilmis olan toplam PCB mikar1 gortlmektedir.

Cizelge 2.12. Literatirde belirtilen toplam PCB uretimi [Breivik, 2002]

Uretici Ulke Uretime Uretime Uretilen
Firma Baslama Son Miktar
Tarihi Verilme Tarihi | (ton)

Monsanto ABD 1930 1977 641 242
Geneva Ind. ABD 1971 1973 454
Kanegafuchi Japonya 1954 1972 56 326
Mitsubishi Japonya 1969 1972 2 461
Bayer AG Bat1 Almanya 1930 1983 159 062
Prodelec Fransa 1930 1984 134 654
S.A.Croos Ispanya 1955 1984 29 012
Monsanto Ingiltere 1954 1977 66 542
Caffaro Italya 1958 1983 31092
Chemko Cek Cumhuriyeti 1959 1984 21 482
Orgsteklo Rusya 1939 1990 141 800
Orgsintez Rusya 1972 1993 32 000
Xian Cin 1960 1979 8 000
Toplam 1930 1993 1324131




16

2.1.4. PCB’lerin kullammm alanlan

PCB’lerin kullanim alanlari; tamamen kapal sistemler, yari kapali sistemler ve agik
sistemler olabilir. PCB’ler 6rnegin hidrolik sistemler, 1s1 transferi akigkanlari,
dielektrik sivi kondansatorleri, transformatorler, yumusatici yaglar ve alev
geciktiriciler gibi ticari ve sinai tiriinlerde, genis bir gesitlilik i¢inde kullanilmaktadir
[Hutzinger, 1974]. Dunyada PCB materyalleri igeren endiistriyel ve yapisal Urtinler
halen kullanilmaktadir. Aynm1 zamanda PCB’ler ile kirlenmis dolgu alanlari, ylzey
sular1 ve ingaat malzemeleri, dis ve i¢ hava kirliligi kaynaklaridir [Liebl, 2004,
Persson, 2005; Swackhamer ve Armstrong, 1986]. Ayrica, PCB’ler su anda iiretilen
boya iretiminde bir yan firin olarak varhgmi devam ettirmektedir [Hu ve
Hornbuckle, 2009; Hu, 2008]. UNIDO tarafindan Tiirkiye’de PCB iretimi
gerceklestirilmemekte ve PCB iceren herhangi bir ekipman ve/veya malzeme

tiretilmemekte oldugu be lirtilmistir [ UNIDO, 2004] .

1. Tamamen kapali sistemler

PCB’ler normal sartlarda ¢evre ile direkt temas etmez, tamamen ekipmanlarin iginde
bulunmaktadr, ancak ekipmanlarin bakim ve onarimi esnasinda Vw ekipmanlarin
zarar gormesi durumunda, PCB emisyonlar1 agiga ¢ikabilir. Cizelge 2.13.’de kapal

PCB uygulamalar1 goriilmektedir.

Cizelge 2.13. PCB’ler igin kapali uygulamalar [UNEP, 1999]

Elektrikli transformatorler

Elektrik da gitim sistemlerinde gii¢ faktorii kondansatorleri
Aydinlatma balastlar1
Buzdolaplari, 1s1 sistemleri, klimalar, sa¢ kurutucular, su kuyusu
motorlari, motor start kondansatdrleri
e Televizyonlar ve mikro dalga firinlar dahil elektrikli ekipmanlardaki
kondansatorler

>
» Elektrikli kondansatorler
>

[ ]

[ ]

» Elektrikli motorlar (baz1 6zel stvi sogutmali motorlarda ¢ok az miktarda)

» Elektrikli miknatislar (bazi s1vi sogutmali ayirict miknatislarda ¢ok az
miktarlarda)
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Transformatorler

Klcuk sinyal elektrik devresinden yiiksek voltajli giic iletim sistemlerine kadar
cesitli elektrikli devrelerinin pargalaridr [COB, 2009]. Turkiye’deki PCB’li veya
PCB’siz toplam transformator sayis1 250.000-260.000 olarak tahmin edilmektedir.
Bunlardan 160.000 kadar1 EUAS (Uretim), TEIAS (Tasima), TEDAS (Dagitim) gibi
kamu kurumlar1 tarafindan, kalan 100.000 transformatorler ise diger sektorler

(endlstri, madencilik, de miryolu, askeri vb.) tarafindan kullanilmaktadir.

Tirkiye’de PCB iceren malzemelerin toplam tahmini miktar1 yaklasik 140.000 ton
civarinda olup, bunlarin igerdigi toplam PCB miktarmin ise 3000-4000 ton arasinda
oldugu ifade edilmektedir (Kamu 1000 ton, 6zel sektorde 3000 ton PCB) [Acara,
2006]. Cizelge 2.14.’de Turkiye’deki tahmini PCB degerleri goriilmektedir.

Cizelge 2.14. Tiirkiye’deki PCB’li teghizatin tahmini miktarlar1 [{htisas Komisyonu

2009]
Techizatin tipi Tahmini teghizat | Ortalam Tahmini toplam
miktari agirhk miktarlar (ton)
(kg/birim)
PCB’li transformatorler | 18750 2,500 ~ 46,000
PCB ile kirlenmis 37500 2,500 ~ 93,000
transformator ler
PCB’li kapasitorler 18750 50 ~ 1,000
Toplan PCB igeren 75,000 - ~ 140,000
techizat
Kondansatorler

Elektrik yiikiinii toplamak ve tutmak i¢in kullanilan araglardir [COB, 2009].
Tiirkiye’deki PCB 6zellikli kondansatorler ve kullamm yerleri hakkmda bilgi ¢ok
azdir. Enerji sektoriinde; TEIAS tarafindan 10.000 adet kondansatér kullanildig
bildirilmis, EUAS’1n kondansatdr islettigi ancak bunlarm PCB igerigi ile ilgili bilgi
bulunmadigi, TEDAS m kondansatér isletmedigi belirlenmistir. Diger sektorlerdeki

kondansator kullanimi1 hakk inda bilgi bulunmamaktadir.
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PCB’lerin cewvreye direkt olarak temasi bulunmamaktadwr. Cizelge 2.15.’de yari

kapalisistemlerin kullanim yerleri verilmektedir.

Cizelge 2.15. Yar1 kapali PCB uygulamalari [UNEP, 1999]

Uygulamalar

Kullanim yerleri

Is1transfer stvilari

Inorganik kimyasallar, organik kimyasallar, plastik
ve sentetikler ve petrol rafinaj endUstrileri

Hidrolik s1vilar

Madencilik ekipmanlari, aliminyum, bakmr, ¢elik
ve demir isleme endustrileri

Vakumlu pompalar

Elektronik parca imalat¢ilari; laboratuar, aragc ve
arastirma uygulamalar1 ve atik su desarjalanlari

Salterler

Elektrik altyap1 hizmetleri

Voltaj regulatorleri

Elektrik altyap1 hizmetleri

Swvi dolgulu elektrik kablolar1

Elektrik altyap1 hizmetleri ve 6zel elektrik Uretim
tesisleri (6rnegin, askeri tesisler)

Sivi dolgulu devre kesiciler

Elektrik hizmetleri

3. Acik sistemler

PCB’lerin gevre ile temas halinde oldugu uygulamalardr. Alici ortama kolaylikla

ulasabilirler. Cizelge 2.16.’da, PCB iceren ve yaygin kullamlan ag¢ik sistemler

verilmektedir.



Cizelge 2.16. PCB’lerin a¢ik uygulamalari [UNEP, 1999]
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Makine yaglan
» Mikroskoplar igin immersiyon yag
» Frenbalatalari
» Kesme yaglar
» Yaghma yaghri
e Dogal gaz hava kompresorleri
Yiizey kaplamalan
> Boyalar
e Gemilerin alt kismindakiboya
» Tekstil i¢in ylizey isleme
» Karbonsuz kopya kagid1 (baskiya
duyarl)
» Yangin geciktiriciler
e Tavankaplamasi ilizerinde
e Mobilya ve duvarlarda
» Tozkontrolu
o Asfalt
e Toztutucu
e Dogal gazbo rutesisati

Yapistincilar
> Ozel yapistiricilar
» Suya dayanikli duvar
kaplamalari i¢in
yapistiricilar
Akiskanlastiricilar
» Conta dolgu maddesi
> Betonderzlerde dolgu
malzemesi
» PVC (polivinil klorlu
plastikler)
» Kauguk izolasyon maddesi
e Hava deliklerinin etrafina
e Kap1 ve pencerelerin
etrafina
Murekkepler
> Boyalar
» Matbaa murekkebi
Diger kullammlar
> Izolasyon malzemeleri
> Pestisitler

2.1.5. PCB’lerin canllar iizerine etkileri

PCB’ler toprak, hava, su ve gidalarda bulanabilen kalic1 organik kirleticilerdendir.

PCB’ler fiziksel, kimyasal ve biyolojik bozunmaya kars1 direngleri sayesinde etkili
organik Kirleticilerden kabul edilmektedir [Ahmed, 2003; Basheer, 2004; Dai, 2010].

Diger birgok organik bilesiklerin aksine, PCB’lerin kimyasal kararlilig1 onlar1 toprak

ve sediment icerisinde uzun slre mikrobiyal biyodegradasyona direnmesine ve

stirekliligine olanak vermektedir [Furukuwa ve Fujihara, 2008].

PCB’ler pratikte suda ¢oziinmeyen bir yap1 gostermesine ragmen; hidrokarbonlar,

yaglar ve diger organik bilesenlerde kolaylikla ¢oziindikleri ve yagh dokular
tarafindan absorbe edilebildikleri belirlenmistir [WHO, 1993]. PCB’ler yagda

¢Oziinilir olduklar1 i¢in, insanlarm dokular1 iginde birikir ve bu biyolojik birikme

insan saghgmi etkilemektedir [Hopf, 2009]. PCB’ler yavas bir sekilde aerobik ve
anaerobik yollarla yikilirlar [Abramowicz, 1990]. Hidrofobik ve stabil olan PCB
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bilesenlerinin yiksek derece klorlu olankhr1 anaerobik, diisik klorlu olankri aerobik

yolla ykimlanirlar [Abraham, 2002].

PCB’ler ile ilgili yapilan pek ¢ok ¢aliymada, PCB’lerin ndrotoksik, endokrin bozucu,
bagisiklik sistemi baskilayici potansiyeli olduguna dair kanitlar bulunmustur
[Heilmann, 2010; Grandjean, 2001; Winneke, 1998; Harper, 1995]. PCB’lerin
endoktn bozucu bir alt grubu olan tiroid hormonkhrmni degstirdigine inanmilmaktadir
[Toni, 2005]. Vicut icine giren PCB’ler, kan lipitleriyle; karaciger, tiroid be zleri,
bagisiklik sistemi, iireme organlar1 ve beyin dahil olmak tizere, farkli bolgelere bu
lipitler yoluyla tasinmaktadir. PCB’ler yavas ortadan kalkar ve insanlarda birkag yil
biyolojik yarillanma Omiirleri vardir [Aly ve Doménech, 2009]. Son yapilan
epidemiyolojik ¢caliymalarda PCB ve diger lipofilik kirleticilerin obezite salginina
neden olabildigi belirlenmistir [Dirinck, 2011; Lee, 2011]. Ayrica, viicut agirhigi
kayb1 donemlerinde, lipid mobilizasyonu ile PCB konsantrasyonu artis1 nedeniyle,
adipoz dokuda arttig1 goriilmistiir [Kim, 2011]. Béyle bir fizyolojik durum swrasinda,
bu kirleticiler kan dolasimi iginde bulunarak olumsuz saglik etkilerine neden
olabilirler [Chevrier, 2000; Irigaray, 2006; Kim, 2011].

PCB’lere maruz kalmanin bir yolu, kontamine gidalarin besin olarak alinmasi ile
gergeklesmektedir. PCB’lerin memeli canlilara ana gecis yolu yiyecek almidir
(%90) [Jandacek, 2005; La Rocca ve Mantovani, 2006]. Gelisimsel maruziyette;
plasenta ve anne siitleri aktarimm yoluyla bu kirleticiler, néroendokrin kontroliinde
kalict degisikliklere sebep olabilir, yavrularin beyin gelisimini ve cinsiyete 6zgi
modeli de etkileyebilmektedir [Kaya, 2002; Chung, 2001; Steinberg, 2007]. Ureme
noroendokrinolojisindeki degisiklikleri yaninda, PCB’ler motor ve &grenme
becerilerini aksatarak uzun sdreli nérolojik hasarlara neden olabilmektedir [Roegge
ve Schantz, 2006; Faroon, 2001; Piedrafita, 2008; Ulbric ve Stahlmann, 2004].
Ankara’da yasayan erkek bireylere yonelik yapilan bir caliymada 23 tanesisaglhkl ve
22 tanesi infertil erkeklerin yag doku drneklerinde PCDD, PCDF ve dioksin benzeri
PCB degerleri saptanmistir. Cikan sonugta saglikli grup i¢in ortalama deger WHO-
PCDD/F-TEQ ve WHO-PCBTEQ i¢in swasiyla, 7,2 ve 12,5 pg/g yag cikarken
infertil grup i¢in 7,0 ve 9,4 pg/g yag olarak belirlenmistir [Keski, 2009].
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Cevre Koruma Ajansi (EPA) ve Uluslararasi Kanser Arastirma Ajans’'na (IARC)
gore, gunumizde PCB’lerin insanlar ve hayvanlar Uzerinde kanserojen etkisi
olmasindan siiphe duyulmaktadir [Borja, 2005; Piper ve Seeger, 2008].
Aragtrmacilar tarafindan hayvan sistemleri iizerinde yapilan deneysel bir caliymada,
cevresel hormon bozucularm testis kanserinde risk olusturabilecegi ortaya konmus ve
Ozellikle PCB’ler, DDT ve benzerleri gibi organoklor insektisitlere cevresel
maruziyet ile testis kanseri riski arasinda iliskiler mevcut oldugu be lirtilmistir [Boyle
ve Levin, 2008]. Hardell ve ark. tarafindan yapilan bir caligmada testis kanseri olan
kisilerin annelerinin, kanserli olmayan kisilerin annelerinden daha yiliksek PCB,
HCB, trans-nonaklordan (TNC), sis-nonaklordan (CNC) ve toplam klordan serum

seviyesine sahip oldugu belirlenmistir [Hardell, 2003].

PCB, Dioksin ve benzeri bilesiklerin emzirme ile yenidoganlara gectiginin
be lirlenmesi ve ¢ocuklarin beyin gelisimi, bagisiklik sistemi tizerindeki olumsuz
etkilerinin anlagilmasindan sonra, anne sitindeki PCDD/F ve PCB degerlerinin
belirlenmesinin  onemi artmustir [Lanting, 1998; Weisglas-Kuperus, 2000].
Ulkemizde PCB bilesiklerinin anne siitiindeki diizeylerinin belirlenmesine ydnelik
cabgmalar yapilmustr. Cok ve ark. (2003), yapmus olduklar1 ¢alismada, Ankara’da
yasayan annelerden alinan siitlerde indikator PCB’lerin varligimmi belirlemislerdir.
Saglikli annelerden siit numuneleri saglanmig ve anne siitiinde (n=32) olgiilebilir
miktarda PCB’ler tespit etmislerdir [Cok, 2003]. Baska bir ¢alismalarinda ise, adipoz
dokuda (n=29) yiiksek miktarda PCB 52 ve PCB 101 bilesigi ol¢iilmiistiir [Cok,
2004].

Cizelge 2.17. Ankara’da Yasayan Anne siitii ve Yag Dokusunda PCB Diizeyleri
(ng/g yag agirhig1 bazinda)

Yil 28 | 52 101 | 118 | 138 | 153 180 | PCB | Ref.

Anne | 1999- [5.7 [ 103 |66 | 180 [543 | 1100 | 59.8 | 265.6 | [Cok, 2003]
Suti | 2000

Adipoz | 1999- [5.0 | 114 | 104 | 40.7 | 82.3 | 141.7 | 91.8 | 383.3 | [Cok, 2004]
Doku 2000
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Cok ve ark. (2009), diger bir ¢alismalarinda ise, Tirkiye’nin 5 ayr1 ilinden temin
edilen (istanbul, Ankara, Antalya, Kahramanmaras, Afyon) anne siitlerinden
PCDD/F ve PCB miktarlarmin bes ile ait ortalamalar1 WHO-PCB-TEQ 3,1 pg/g yag
olarak tespit edilmistir ve Afyon ilinde 1,88 pg/g yag degeri ile en diisik, Antalya
ilinde 3,91 pg/g yag ile en yiksek deger elde edilmistir [Cok, 2009]. Ulkemizde
PCB’lerle ilgili yag, anne siitli ve yag doku lizerinde yapilan toksikolojik ¢caliymalar,
diger tilkelere oranla daha disiik, fakat 6lcUlebilir diizeyde PCB bulundugunu ortaya
cikarmistr.

Deneysel bir ¢alismada, PCB 126°ya maruz birakilan, zebra baliginin (Danio rerio)
larvalarinda, doza bagli olarak néral sistemin etkilendigi ve sensorimotor hasarlara
neden olundugu ve sinir sisteminin, fizyolojisinin, buylmesinin ve gelisiminin

olumsuz etkiledigi belirlenmistir [Sigsman ve Geyikoglu, 2010].

Baliklar lizerinde yapilan ¢alismalarda, PCB’lerin ba liklarda birikmesi ile baligin yag
icerigi arasinda dogrusal bir iliski vardir [Rawn, 2006]. Baliklar yedikleri besinler
aracihgiyla PCB gibi yikimlanmaya dayanikli organiklere maruz kaldiklarinda
blnyelerinde birikimler olmaktadir [Brambilla, 2007]. Baliklardaki PCB varligmnin,
sucul ortamdaki PCB duzeyini gosterdigi kabul edilmektedir [Ross, 2004]. Sekil

2.5°de, PCB’lerin sucul ortamda, besin zincirindeki birikme miktar1 gorulmektedir.
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Sekil 2.5. Deniz besin zinciri ve toksinlerin biyolojik birikimi
[http://worldoceanreview.com]

Karadeniz bdlgesinde yapilan bir ¢aligmada, bu bdlgede yasayan balik tiirlerinin
(mezgit, istavrit, hamsi gibi) PCDD/F, dioksin benzeri PCB ve indikator PCB
degerleri analiz edilmis ve ¢ikan sonuglar sirastyla 0,28-0,91 pg/g yas agirlik, 0,56-
1,89 pg/g yas agrlik ve 3,05-10,94 ng/g yas agrlik olarak tespit edilmistir. Cikan
sonucgta, baliklarda yag orani artikga, bilesenlerin ¢ogunun konsantrasyonlarmimn
artmig oldugu gbzlenmis ve AB mevzuatina gore maksimum kalint1 seviyelerinin

altinda oldugu belirlenmistir [Cakrogullari, 2010].

Cizelge 2.18.’de Ingiltere’de hayvansal gida gruplarmnda belirlenen PCDD/F ve
PCB‘lerin konsantrasyon degerleri goriilmektedir. Tabloya bakildiginda zamanla

konsantrasyonlarin azaldig1 goriillmektedir.
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Cizelge 2.18. ingiltere’de baz1 gida gruplarinda tespit edilen PCDD/F ve PCB
konsantrasyonlar1 [Schecter ve Gasiewicz, 2003]

1982 1992 1997
Giuda PCDD/F | PCB | Top. | PCDD/F | PCB | Top. | PCDD/F | PCB | Top.
Gruplar1
Krmizi Et 3,16 1,88 | 5,04 1,15 0,86 | 2,01 0,80 1,07 | 1,87
Kimes

Hayvanhri| 5,89 2,29 | 8,18 1,85 0,89 | 2,74 1,01 1,31 | 2,32
Eti

Kimes
Hayvanhri 5,21 268 | 7,88 2,38 1,23 | 3,61 0,83 0,74 | 1,57
St

Yumurta 8,93 2,20 | 11,12 1,97 094|291 0,77 0,64 | 1,41

Balik 583 |11,24|17,07| 314 |4,60]| 775 2,40 4,53 | 6,93

Dioksin ve benzeri bilesikler bitkisel gidalarda ¢ok diisiik miktarlarda bulunmakta ve
daha ¢ok et, siit ve deniz iiriinleri gibi hayvansal gidalarda goriilmektedir. Insanlar

genellikle dioksine besin zinciri yoluyla maruz kalmaktadir [Arikan, 2009].

Ulkemizde degisik bolgelerden toplanan kirmizi et ve tavuk etlerinde
Poliklorludibenzo-p-dioksin (PCDD), Poliklorludibenzofuran (PCDF) ve PCB
diizeylerini belirlemek amaciyla bir arastirma yapilmistir. Cikan sonuglar, Cizelge
2.19.’da tablolastirilmistir. Elde edilen sonuglar 1siginda, yag dokusu bazinda,
PCDD/F degerlerinin, diger iilkelere ve WHO tarafindan belirlenen limitlere gore,
cok az yiksek oldugu ve PCB degerlerinin ise daha diisik oldugu tespit edilmistir
[Tanyildiz1 ve Ciftci, 2010].

Cizelge 2.19. Ulkemizde yapilan calismada kirmizi et ve tavuk etlerinin PCDD/F ve
PCB konsantrasyonlar1 (pg TEQ/g yag)

Gida Grubu PCDD/F PCB

Min Max Min Max
Kirmizi Et 2,83 3,45 0,0108 0,0572
Tavuk Eti 3,17 4,21 0,0085 0,0595
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Ulkemizde, gida maddeleri iizerindeki PCB limitleri olarak 29/ 12/ 2011 tarihli Gida

Madde lerinde Bulasanlarm Maksimum Limitleri Tebligi dikkate alinmaktadir. Tirk

Gida Kodeksi, gida maddelerindeki maksimum limitlerin belirlenmesini saglamustir.

Cizelge 2.20. Gida Maddelerindeki baz1 maksimum limitler [Tirk Gida Kodeksi,

2009]
Gida WHO/PCDD/F-PCB-TEQ) | Indikatér PCB Toplanm
Et ve et Urlnlerti;
-Sigir tiirti hayvanlari, 4,0 pg/g yag 40 ng/g yag
koyun, kegi
-Kanatli hayvanlar 3,0 pg/g yag 40 ng/g yag

Balik eti ve ba lik¢1lik
uranleri

6,5 pg/g taze agirlik

75 ng/g yas agirhik

Tatli subaliklar1 ve 6,5 pg/g yas agirhik 125 ng/g yas agirlik
bunlarin {iriinleri

Yilanbalig eti ve 10 pg/g taze agirhik 300 ng/g yas agirlik
bunlarin {irtinleri

Balik karacigeri ve 20,0 pg/g yas agirlik 200 ng/g yas agirlik
urdnleri

Deniz Uriinlerinden 6,0 pg/g yag 200 ng/g yag
elde edilen yaghr

Siit ve sut dranleri 5,5 pg/g yag 40 ng/g yag
Tavuk yumurtasi ve Spg/gyag 40 ng/g yag
urdnleri

Karigik hayvansal kati 2,5 pg/g yag 40 ng/g yag
yaglar

Bitkisel sivi yaglar ve 1,25 pg/g yag 40 ng/g yag
kat1 yaglar

Bebek ve kigik cocuk 0,2 pg/g yas agirlik 1,0 ng/g yas agirhik

ek gidalari

2.1.6. Ulkemizde PCB ilgili yasal diizenlemeler

“Tehlikeli Atuklann Kontrolii Yonetmeligi”, Resmi Gazete Tarih: 14 Mart 2005,

Say1:25755;

Amaci: Tehlikeli maddelerin desarjmin kisitlanmasi ve dis ticaretinin denetimi, atik

yonetiminin standardizasyonu, atik {iretiminin askeri diizeye indirilmesi ve atik

tiretimi, tagmimi1 ve uzaklastirilmasialanlarinda genel kurallarin getirilmesi.
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“Atk Yaglann Kontrolii Yonetmeligi”, Resmi Gazete Tarih: 30 Temmuz 2008,
Say1: 26952;

Amaci: Atik yaglarin liretimi, depolanmasi, nakliyesi ve uzaklastirilmasi ile gecici
depolama ve geri doniisiim tesislerinin olusturulmasi i¢in idari, teknik ve yasal ilke,
politika ve programlarin Onerilmesi ve yuritilmesine yonelik bir temelin

olusturulmasi.

“Toprak Kirliliginin Kontrolii Yénetmeligi”, Resmi Gazete Tarih: 31 Mayis 2005
Say1: 25831,
Amaci: Cevrenin korunmasi ve iyilestirilmesi; arazi ve toprak koruma, denetim

sistemi olusturulmasi, aykir1 durumlar i¢in para cezalarmin saptanmasi.

“Endiistriyel Kaynaklh Hava Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi”, Resmi Gazete
tarih: 22 Temmuz 2006 say1: 26236;
Amaci: Sanayi ve elektrik {iretim tesislerinin emisyonlarmin, bu emisyonlardan

kaynaklanan tehlikelerin 6nlenmesi amaciyla denetimi.

“Poliklorlu Bifenil ve Poliklorlu Terfenillerin Kontroll Hakkinda Yonetmelik”,
Resmi Gazete tarih: 27 Aralik 2007 sayl: 26739;
Amaci: Bu yonetmeligin uygulanmasiyla PCB/PCT envanter sistemi olugturulacak
ve elde edilen veriler degerlendirilmek suretiyle bertarafa yonelik g¢aligsmalar
baglatilacak ve PCB iceren madde ve ekipmanlarm en ge¢ 2025 yili sonuna kadar

tamamen armdrilmas1 veya bertarafi ger¢ceklestirilmis olacaktir.

Cizelge 2.21.°de Ulkemizdeki PCB ilgili yirirlikte olan yonetmeliklerin ozeti

gorilmektedir.



Cizelge 2.21. PCB’lerle ilgili mevcut ulusal yasal uygulamalar [COB, 2010]

Yil/Resmi Gazete
No

Yonetmelik

Ortam /Alici

Diizenleme Siniri

14.03.2005/25755

Tehlikeli Atiklarin
Kontroli
Yonetmeligi

Sivy, atik yag,
ekipman

< 1mg/kg

27.12.2007/26739

PCB ve PCT’lerin
Kontroli Hakkinda
Yonetmelik

Materyal
Ekipman

<5 Lekipman
< 50 materyal

05.07.2008/26952

Atk YOnetimi
Genel Esaslarma
[liskin Y &netmelik

30.07.2008/26952

AtikYaglarm
Kontrol
Yonetmeligi

Atk yag

Kategori: <10 ppm
Kategorill: < 50 ppm
Kategorilll: > 50

ppm

26.12.2008/27092

Bazi Tehlikeli
Maddelerin ve
Mistahzarlarin
Siniflandrilmasi,
Ambalajlanmas1 ve
Etiketlenmesi
Hakkmda
Yonetmelik

Her tar Urdn

Uretilmesine ve
pazarlanmasina izin
verilmektedir.

03.07.2009/72277

Sanayi Kaynakl
Hava kirliliginin
Kontrolii
Yonetmeligi

Baca gazi

< 0,1 ng/nm®

08.10.2010/25831

Toprak K irliligi
Kontrolii ve
Noktasal Kaynakl
Kirlenmis Sahalar1
Dair YOonetmelik

27
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2.1.7. PCB’lere iliskin uluslararasi dizenlemeler

Stockholm sdzlesmesi

Stockholm Sozlesmesi UNEP Kimyasallar Birimi tarafindan hazirlanmistir. Ulke miz
tarafindan, 22-23 Mayss 2001 yilinda imzalanmig ve 17 Mayis 2004 yilinda elli
iilkenin taraf olmasiyla s6zlesme vyiiriirlige girmistir. Ulkemiz 12 Ocak 2010
tarihinde resmen taraf olmus ve bu tarihten itibaran yiikiimliiliik lerimiz baglamistir. 5
Eyliil 2011 tarihinde taraf {ilke sayis1 174 tiir. Bu s6zlesme KOK’larin emisyonlarimi
azaltacak ya da ortadan kaldiracak kiiresel bir anlagmadir.

Sozlesmeye gore;

o Ulkelere KOK’larm iiretimi, kullanimi, ithalat ve ihracati, cevreye
birakilmas1 ve bertarafedilmesi hususlarinda yiikiimliiliik ler getirmekte,

e Ulkelerin bir takim yakma ve kimyasal prosesler ile istemeyerek Urettikleri
KOK’larin azaltilmasi ve/veya ortadan kaldirilmasi i¢cin mevcut en iyi
teknikleri (BAT’ler) ve en iyi ¢evresel uygulamalar1 (BEP’ler) kullanmalar1
hususlarinda tesvik etmekte, bazi hallerde ise zorunlu kilmakta ve

e Yeni KOK’larin gelistirilmesinin dnlenmesi ve Sozlesmeye gelecek diger
KOK’larin da dahil edilebilmesi hususlarinda hiikiimler icermektedir [Acara,
2006].

23 Mayis 2001 tarihinde ¢evre ve insan sagligina zararh 12 kimyasal madde tizerinde
durulmustur. Bu maddeler;
» Aldirin (Pestisit),
Klordan (Pestisit),
Dieldrin (Pestisit),
Endrin (Pestisit),
Heptaklor (Pestisit),
Mireks (Pestisit),
Toksafen (Pestisit),

vV V V V VYV VY



vV V V V VY
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DDT (Pestisit),

HCB (Pestisit, Sanayi kimyasalr),

PCB (Sanayi K imyasali, K asitsiz iiretilen iiriin),
Dioksin (Kasitsiz liretimden kaynaklanan yan tiriin),

Furan (Kasttsiz tiretimde nka ynaklanan yan tiriin).

26 Agustos 2010 tarihinde yeni 9 kimyasal madde eklenmistir. Bunlar;

YV V. VYV V V

>

Klordekon (Pestisit),

Lindan (Pestisit),

Hekzabromobifenil (HBB) (Endustriyel Kimyasal),

Alfa hekzaklorosiklohekzan (a-HCH) (Kasitsiz iiretilen tiriin)

Beta hekzaklorosiklohekzan (B-HCH) (Kasitsiz tiretilen iiriin),
Tetrabromodifenil eter (TeBDE) ve pentabromodifenil eter (PeBDE)
(EndUstriyel Kimyasal),

Hekzabromodifenil eter (HekzaBDE) wve Heptabromodifenil eter
(HeptaBDE) (Endustriyel Kimyasal),

Perflorooktansiilfonik asit, tuzlar1 ve Perflorooktansiilfonil Florit (Pestisit,
Endiistriyel K imyasal, Kasitsiz {iretilen {iriin)

Pentaklorobenzen (Pestisit, Endiistriyel Kimyasal, Kasits1z tiretilen {iriin).

Son olarak Nisan 2011 tarihinde 1 kimyasal madde daha eklenmistir.

» Endoslfan (Pestisit).

Stockholm Soézlesmesinin hedefi, 12 + 9 + 1 KOK kimyasaln, {retiminin ve

kullaniminin yasaklanmasi, emisyonlarimin ve atiklarmin ¢evresel agidan mevcut en

iyi teknikler ve uygulamalar kullamlarak azaltilmasi ve bertarafi yolu ile 2025 yilina

kadar, PCB’li yaglarin ve cihazlarm atiklarinin ¢evresel agidan uyumlu bigimde 2028

yilina kadar yeryliiziinden yok edilmesidir.

Rotterdam So6zlesmesi

Rotterdam Sozlesmesi, UNEP ile Birlesmis Milletler Gida ve Tarmm Orgiitii (FAO)
birlikte hazirlanmistir. Ulkemiz 10 Eyliil 1998 de imzalamustir ve 24 Subat 2004°de
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yiiriirliige girmistir. Sozlesmeye 131 iilke taraf olmus durumdadir. Ulkemizin taraf
olma c¢alismalar1 devam etmektedir. Bu sOzlesmenin amaci baz1 tehlikeli
kimyasallarm, insan sagligina ve ¢evreye verebilecekleri olas1 zararlardan korumay1
ve bu tiir kimyasallarin ¢evre ile uyumlu bir bigcimde kullanilmalarini teminen uluslar
aras1 ticaretinde taraflar arasinda paylagiimis sorumlulugu ve isbirligini artrmaktir.
Sozlesme kapsaminda 39 kimyasal madde grubu yer almaktadir. Bunlardan 28’i

pestisit, 4”0 tehlikeli pestisit ve 7’°si sanayi kimyasalidir.

2.1.8. PCB’lerin mevcut giderim yontemleri

Geg¢miste PCB’lerin dikkatsizce gevreye brrakilmasi, veya PCB’lerin yanliglikla yer
alti1 ve yer istiindeki Sizintilarla dogal ortamlara karigmasi, dogada degisik
miktarlarda PCB kalintilarma rastlamamiza neden olmaktadir. PCB’lerin
gideriminde uygulanan metodlar daha ¢ok saklanmasi veya diizenli depolanmasina
yonelikti. Bu yontemlerle, PCB’lerin yeterince giderilmedigi anlasilinca, glinimizde
PCB bertarafi i¢cin yeni teknolojik gelismeler 6n plana ¢ikmistir. Uygulanan temel
teknikler; yiiksek sicaklikta yakma, kimyasal yontemlerle klorsuzlastrma ve
biyololojik (aerobik/anaerobik) aritmadir.

Y Uksek sicaklikta yakma

Yakma islemi, kat1 ve sivilardaki organik Kirleticileri buharlastirmak ve yok etmek
tizere, yiksek 1s1 kullanilan bir bertaraf etme islemidir [COB, 2010]. PCB giderimde
en ¢ok kullanilan mevcut teknolojilerden biri olmustur. Uygun sartlarda PCB’leri
yok etme verimi %99.99’dur. Calisma kosullar1 kisaca su sekildedir: Calisma
sicakhgr > 1,100°C, alkonma siiresi > 2 saniye Ve tlrbilans kontrol altinda
olmalidir. Uygun olmayan sartlarda bertaraf yapildigi takdirde PCB yanmasi sonucu
¢ok zehirli PCDD / PCDF’ler agiga ¢ikabilir [Kobylecki, 2001; Huang, 2007].
Ayrica bazi ilkelerde ¢imento firmlar1 da, PCB’leri yakmak ama¢h olarak
kullanilmaktadir.



Malzeme

Toprak,/ kil
Depolama
Sahasina veva
Yalamaya

Hava Kirliligi
L Kontrol

Ekipmam

Metaller, asit
veva kil
pargaciklan

Sekil 2.6. Yakma firmlarikullanarak yapilanbertarafprosesleri [COB, 2010]

Cizelge 2.22. PCB farkl tirler igin US-EPA tarafindan tammlanan yontemler

[Rahuman, 2000]
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PCB malzeme tipi Yontemler
Sivi PCB PCB yakma firin
>500ppm PCB yakma, PCB kazani1 veya diizenli
50-500 ppm de po lama
S1vi olmayan PCBs>50ppm PCB yakma firm1 veya diizenli
depo lama
Ocak kumu malzemeleri ve evsel PCB yakma firmi veya diizenli
kanalizasyonaritma ¢amuru>50pp m depo lama

PCB transformatorleri
>500ppm
50-500ppm

PCB yakma firim1 veya PCB depolama
Drenaj ve kati atik olarak bertaraf

Diger elektrikli PCB-ko ntamine
(kondansattrler hari¢) ekipmanhri

Drenaj ve kati atik olarak bertaraf

50-500ppm
PCB Kapasitorleri PCB yakma firi
>500ppm PCB yakma firim veya PCB depolama
50-500ppm
PCB iceren hidrolik makine Drenaj ve kat1 atik olarak bertaraf
>500ppm
Diger PCB’ler PCB yakma firin1 veya depolama
>500ppm Drenaj ve kati atik olarak bertaraf
50-500ppm
Diger tiim PCB>50ppm PCB yakma firm
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Kimyasal yontemlerle klorsuzlastirma

Organik molekdllerden klor atomlarmi ayirmak ve toksisitesinin azaltilmasim
saglamak i¢in uygulanan yontemlerdir. Klor iceregi inorganik tuzlara veya HCle
cevrilir. PCB’ler klorsuzlastirilarak hidrokarbona dontisturilur. Gaz veya sivi fazinda
tepkimeler gerceklesir. Genel olarak %35-10 PCB iceren yaglar ve toprak igin
kullanilmaktadir [COB, 2010].

Kullanilan yontemler;

0 Gaz fazinda dehidrojenasyon= Bertaraf verimi %99.99 *dur. Yiiksek sicaklikta
(850°C) hidrojen ile reaksiyon sonucu kimyasallar metan ve hidrojen klortire
dontstirler.

0 Sodyum ile indirgeme metodu= Mineral yaglardaki PCB’ler metalik sodyum
kullanilarak parcalanr. Transformatorlerin temizlenmesinde
kullanilmak tadr.

0 Sduper-kritik su oksidasyonu metodu= Organik bilesiklerin yiiksek sicaklikta
ve basmgta siiper-kritik sularda ¢Oziinerek zararsiz bilesiklere donilismesi
saglanir.

0 Plazma ark metodu= PCB igeren sivilar i¢in kullamlmaktadir. Atiklar plazma
arkinin icine enjekte edilerek, bilesenin atomlarma ayrimasi i¢in yiksek
sicakliklara (5000-15000 °C) tabi tutulur.

o0 Piroliz metodu= Organik maddelerin oksijen olmadan gazifikasyonu ve

mineral kisimlarin erimesidir.

Biyolojik aritma

Biyolojik iyilestirme (biyoremediasyon) kontamine olan topragm artiminda, organk
kimyasal bilesikleri yikkmak i¢in mikroorganizmalarin kullanimi anlamma gelir.
Biyoremediasyon diisiik seviyede PCB ile kontamine olmus topmak veya sedimanlar
icin uygulanabilen bir dekontaminasyon yontemidir. Yillardir siiren aragtirmalara
ragmen PCB ile kontamine olmus toprak ve sedimanlar igin etkili bir saha
remediasyonu teknigi olusturulamamustir. Yontem kompleks bertaraf Uniteleri

gerektirmemesine ragmen, uygulama asamasmda uzman personele ihtiya¢ vardir.
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Genellikle, remediasyon sirasinda birden fazla bakteri tiirti kullanimi gerekir ve
uygun kosullarin saglanmasi uzun zaman alabilir. Ayrica, baz1 durumlarda UV

radyasyonu kullanilarak 6n aritma yapmak gerekebilir [COB, 2010].

2.1.9. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon isleminde kullamlan biyokiitleye sorbent veya biyosorbent
denilmektedir ve biyosorpsiyon islemindeki Onemli kriterler; yiiksek secicilik,
yiiksek verimlilik, diisik maliyet ve yiiksek performanstr [Akyol, 2008].

Son yirmi yildir birgok Dbiyokiitle, sorpsiyon karakteristikleri bakimindan
incelenmistir. Bu biyokiitleler karboksil, siilfat, fosfat ve amino gruplar1 gibi farkh
gruplar icermektedir. Bu biyokiitleler arasinda mikrobiyolojik {iretim sonucunda
ortaya ¢ikan biyokiitleler, seker liretiminde ortaya ¢ikan atiklar, yemis kabuklari, ¢cay
yapragi atiklari, piring kabuklar1 gibi maddeler yer almaktadir [Chubar, 2004].

Mikroorganizmalara farmasétik bilesiklerin biyosorpsiyonunu etkileyen faktorler;
organizmalarm 6zgiil yilizey 6zellikleri, pH, sicaklik, kimyasalin baslangic derigimi,
biyokitle dozu, biyokiitle tipi, biyokiitle hazirlanis1 ve kirleticilerin kimyasal yapisi
sayilabilir [Sag, 1998; Ting, 1989].

2.1.10. Biyodegradasyon

Biyoremediasyon, ¢cevrede bulunan kirleticileri ortamdan uzaklastirmak i¢in bakteri,
mantar, alg ve bitki gibi organizmalarin kullanilmasidir. Biyodegradasyon (biyolojik
parcalanma) ise bakteri, mantar, alg gibi organizmalarin zararh kimyasal bilesikleri
parcalayip azaltmasina denir. Bu organizmalar dogal yasamda hazir bulundugundan
bazi hallerde daha etkili olmasi i¢in ortama ilave besin kaynagiolarak azot, fosfor ve
demir igeren giibreler kullamilabilir [Ekici, 2011]. Mikrobiyal degradasyon PCB’leri

ortadan kaldirmak i¢in kullanilan etkili bir yontem olarak kabul edilir.
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Sekil 2.7. Ornek PCB degradasyon semas1 [Schwedt, 1996]

Biyotik degradasyon etkinligi bir dizi faktdrlere baghdr. Omegin; pH, sicaklik,
karbon kaynaklarin durumu, kimyasal bilesigin yapisina bagh olarak elektron
alicisinin varligi, Klorlu fonksiyonel gruplarm molekiil i¢indeki miktar1 ve konumu,
sudaki c¢ozindrlik ve Kirleticilerin konsantrasyonu gibi [Wiegel ve Wu, 2000;
Triska, 2004; Borja, 2005; Parnell, 2010].

Belirli kosullar altinda, PCB’ler abiyotik ve biyotik ortama gegis yetenegine sahiptir.
Calismalarda uygun kosullar altinda, PCB biyodegradasyonun, mikroorganizmalar
tarafindan acrobik [Wiegel ve Wu, 2000; Borja, 2005] ve anaerobik kosullarda
[Bertin, 2007] gergeklestirilebildigi gosterilmistir.

Yiksek klorlu organik bilesikler anaerobik sartlarda aerobik sartlara gore daha kolay
degrade edilebilmistir [Field ve Sierra-Alvarez, 2008]. Organohalojenlerin
gideriminde bakteri ve mantarlarm kullanildig1 ¢caliymalar da bulunmaktadr [ Bunge,

2001; Quintero, 2007].

PCB izomerleri, aerobik bakteriler yoluyla biyolojik olarak parcalanabilmektedir ve
bu parcalanma molekuliin klorlanma derecesine ve klor atomunun molekuldeki

pozisyonuna baghdir. Bifenil halkas1 iizerinde klor atomunun pozisyonu ve bifenil
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halkasmnm klorlanma derecesi biyodegradasyon oranini belirlemede 6&nemlidir
[Cakmogullar1 ve Seger, 2011].

Bugiine kadar izole edilen, PCB degrade bakterilerin ¢ogu, Pseudomonas,
Acinetobacter, Achromobacter ve Alcaligenes gibi aerobik gram-negatif toprak
bakterilerdir ve daha sonraki zamankrda, gram-pozitif bakteriler olan Rhodococcus,

Arthrobacter ve Corynebacterium ile ¢alisilmistir [Asturias, 1995; Seto, 1995].

Cesitli aerobik bakterilerin PCB oksitleyici yetenege sahip oldugu bildirilmistir
[Pieper ve Seeger, 2008]. S6z konusu bakterilerden; Pseudomonas, Burkholderia,
Comamonas, Cupriavidus, Sphingomonas, Acidovorax, Rhodococcus,
Corneybacterium ve Bacillus cinsleri karakterize edilmistir [Furukawa ve Fujihara,
2008; Seeger ve Pieper, 2009].

2.1.11. Funguslarla PCB degradasyonu

Mantarlarm PCB'leri parcalamasi siireci, genellikle birkag kiiltiirel kosul tarafindan
etkilenmektedir (6rnegin ortamm bilesimi, baslangic PCB konsantrasyonu, vs)
[Vasilyeva ve Strijakova, 2007; Kamei, 2006a; Rabinovich, 2004] ve 6nemli
miktarda PCB, inaktif —mantar miseline absorpsiyon ile ortamdan
uzaklastirilabilmektedir [Eaton, 1985; Dietrich, 1995].

Halojenli alifatik bilesikler icin pozisyon ve halojenlerin sayisi, biyodegradasyon
mekanizmasini ve oramim belirleyici rol oynamaktadir. Bazi arasgtirmalar 6zellikle
poliklorlu bifenillerin biyodegredasyonu ftizerine odaklanmustir. Ramnolipid R1
biyosurfaktan ilavesi ile Alcaligenes eutrophus tarafindan gergeklestirilen PCB

biyod egradasyonunun, arttirildig gosterilmistir [Robinson, 1996].

PCB’leri degrade edebilen ve diger bazi aromatik kirleticilerin par¢alanmasi igin de
denenmis, basarili sonuglar elde edilmis, 6nemli ligninolitik mantarlar sunlardir:
Phanerochaete chrysosporium, Trametes versicolor, Lentinus edodes, Pleurotus

ostreatus, Grifola frondosa, Coriolopsis polyzona ve Fusarium solani [Tigini, 2009;



Kubatova, 2001]. Cizelge 2.23’de Organik bilesiklerin par¢alanmasinda rol alan

bitkisel ve mikrobiyal enzimlerin katalitik durumlar1 goriilmektedir

2011].

[Kosesakal,

Cizelge 2.23. Organik bilesiklerin parcalanmasinda rol alan bitkisel ve mikrobiyal
enzimler. Bakteriler (B), mantarlar (M) [Kdsesakal, 2011]

Enzim Ailesi Katalitik olay Ornekler

Alnim, tasinma, Genel Alinim ve Bitin bitkiler

etkisizlestirme parcalama

ve pargalamadan sorumlu

cesitli bitkisel enzimler

Dehalogenaz Halojenli alifatik ve Xanthobacter
aromatik autotrophicus (B)
hidrokarbonlardan klorin Populus spp.
ve Sphingobium
florin hidrolizi chlorophenolicum (B)

Lakkaz Cesitli aromatik Medicago sativa
bilesiklerin Trametes versicolor (M)
Par¢alanmasi Coriolopsis polyzona (M)

Dioksigenaz Cesitli aromatik Pseudomonas sp. (B)
bilesiklerin Mycobacterium sp. (B)
Par¢alanmasi

Peroksidaz Cesitli aromatik Armoracia rusticana
bilesiklerin Phanerochaete
parcalanmast; alifatik chrysosporidium(M)
hidrokarbonlarin Phanerochaete laevis (M)
indirgeyici Medicago sativa
dehalojenasyonu

Nitrilaz Aromatik ve alifatik Salix spp.
nitrillerden siyanar Aspergillus niger (M)
grup lariin ayrilmasi

Nitrorediktaz Nitroaromatik bilesiklerin | Comamonas sp. (B)
nitro gruplarina Pseudomonas putida (B)
indirgenmesi; Halka Populus spp.
yapisindanN nin
kaldrilmasi

Fosfataz Organofosfatlardan fosfat | Spirodela polyrhiza

gruplarinin ayrilmasi

Sitokrom P450 mono-
oks igenaz

Aromatik ve alifatik
hidrokarbonlarin
hidroksilasyonu

Aerobik bakterilerin cogu,
mantarlarm ve bitkilerin
hepsi
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2.2. Beyaz Curukcul Mantarlar

Beyaz c¢iiriik¢iil mantarlar, Basidiomycetes sinifina dahil olup, yiiksek enzim
sentezleme yetenegine ve tabiatta karbon dongiisiinde 6nemli bir yere sahiptirler
[Wesenberg, 2003]. Lignin yikim yetenekleri yikksek olan bu mantarlar ayni
zamanda ligninolitik mantarlar olarak da bilinirler. Ligninolitik mantarlar, hiicre dis1
ve distik substrat Ozgilliigii sergileyen enzimleri ile ¢esitli aromatik Kkirletici
maddelerin biyolojik degradasyonu i¢in umut verici bir alternatif olusturmaktadir
[Cajthaml ve Svobodo va, 2011].

Ligninolitik sistem U¢ temel peroksidazdan olusur: Lignin peroksidaz (LiP), mangan
peroksidaz (MnP), cok yonlu peroksidazlar (VP). Ligninolitik mantarlar ¢esitli
direngli organi kirleticileri par¢alayabilme yetenegine sahiptir. Ornegin; klorofenol,
polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), dioksin, furan, endokrin bozucular gibi
[Cvangarova, 2012; Kamei, 2006a; Field ve Sierra-Alvarez, 2008; Cajthaml, 2009;
Kasai, 2010]. Ligninolitik mantarlarm, PCB degradasyonu kapasitesine sahip oldugu
ve bazi mantar tiirlerinin, kalic1 aromatik kirletici madd elerin aromatik halka larmi
ayirma kapasitesine sahip oldugu belirtilmistir [Cajthaml, 2006; Pinedo-Rivilla,
2009].

Beyaz curikcil funguslar, lakkaz, lignin peroksidaz ve mangan peroksidaz gibi
lignin yikimmdaki enzimleri sentezler [Ohkuma, 2001]. Lakkaz 60-80 kDa
[Thurston, 1994], MnP 30-62,5 kDa [Hofrichter, 2002] ve LiP 38-42 kDa [Wang,
2008; Yadav, 2009] molekiiler agrhgindadir. H;O; varhiginda LiP, fungus tarafindan
sentezlenen diisik molekiiler agirhiga sahip redoks mediator olan veratril alkolin

oksidasyonunu katalizlemektedir [Kirk ve Cullen, 1998; Mester ve Tien, 2000].

Lakkaz

Lakkaz (benzenediol: oksijen oksidorediiktaz, EC 1.10.3.2) molekiil bagmna katalitik
merkezinde d6rt bakr atomu igeren ¢oklu bakir oksidaz ailesine aittir. Lakkazlarin,

nihai elektron alicis1 olarak molekiiler oksijen kullanimi, hiicre dis1 ortamda
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kararlilik sergileme [Baldrian, 2006], ¢esitli fenolik bilesikler i¢in oksidasyon
yetenegi genis bir substrat yelpazesine kars1 6zgiilliik gibi bazi 6nemli Ozellikleri
vardir [Yang, 2011]. Bu Ozellikleri sayesinde direngli ksenobiyotik bilesiklerin
biyodegradasyonunda, biyoremediasyon uygulamalarinda, endUstriyel boya
giderimde, kagit endiistrisinde beyazlatma isleminde, biyoteknolojik ve endistriyel
uygulamalarda yararh olmustur [Duran ve Esposito, 2000; Duran, 2002; Mayer ve
Staples, 2002].

Bazi1 Basidiomycetes grubunda olan beyaz ciirik¢iil mantarlarm, endiistriyel
faaliyetlere bagl olarak ortaya ¢ikan ¢evre kirliliginin gideriminde, lakkaz enzimi
sentezledikleri ve degisik molekiiler yapidaki organik bilesiklerin oksidasyonunda
yer aldiklar1 bilinmektedir [Kunamneni, 2008]. Beyaz curtk¢il mantarlardan elde
edilen lakkazlarin biyiik bir kismu 55-58 kDA molekil agirliginda ve tahmini 500
amino asitten olusmakta olup optimum pH arahig1 3,0-7,5 ve sicaklik arahg1 40-80 °C
arasinda degismektedir [Birhanli, 2003]. Tabak ve ark. (2009) vyaptiklart bir
calismada Trametes versicolor lakkazi ile pentaklorofenol ve 2,6- dklorofenolden
klor uzaklastirilmasini saglamaya ¢alismiglardir. Elde edilen sonuglarda optimum
kosullar, 2,6 diklorofenol icin inkibasyon siresi 2 dakika, ortam pH’s1 5,0 ve
baslangic substrat konsantrasyonu 600 uM’dir. Bu bilesiklerin biyolojik olarak
yikima ugramasi ve klor iyonlarmmn uzaklastirilmast 6nemli bir asama olarak

goriilmiistiir [Tabak, 2009].

Lakkaz hiicre dis1, bakr igeren, elektron alicis1 olarak molekiler oksijeni kullanarak
cesitli fenolik bilesiklerin oksidasyonunu katalizleyen polifenol oksidaz grubu bir
enzimdir [Gienfreda, 1999]. Lakkazlar, substrat 6zgiilliigiiniin genis olmasisayesinde
cevre kirliliginin gideriminde ¢okga ¢alisilan bir enzimdir [Saparrat, 2007].

Enzim immobilizasyonu, enzimlerin katalik aktifligini kaybetmeden tekrar ve surekli
kullammini saglayarak, fiziksel veya kimyasal olarak destek materyali Uzerine
tutturulmasidir [Chibata, 1979].
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Bayramoglu ve ark. (2009) yaptiklar1 bir c¢alismada, poli(glisidil metakrilat)
molekiiler firgas1 agilanmis poli(hidroksietil metakrilat) filmleri Uzerine lakkaz
immobilizasyonu gergeklestirmislerdir ve fenolik bilesiklerin enzimatik oksidasyonu
icin kullanmiglardir. Yiizeyinde amino gruplari olusturmak i¢in amonyakla dnceden
muamele edilen p(HEMA-g-GMA) filmleri (zerine adsorpsiyonla lakkaz
immobilizasyonunu ger¢eklestirmiglerdir. Modifiye edilen p(HEMA-g-GMA)
filmleri Gzerine immobilize edilen lakkazin kararhiligi ve aktivitesini ¢alismislar ve
enzimin fenol, p-klorofenol ve anilini degrade etme yetenegini kesikli sistem

reaktoriinde ¢alismuglardir [Bayramoglu ve Arica, 2009].

Bayramoglu ve ark. (2012) yaptiklari bagka bir caligmada, itakonik asit agilanmis ve
Cu(ll) iyonu selatlanmis kitosan membranlarma lakkazm immmobilizasyonunu
gergeklestirerek, tehlikeli maddelerin  giderimi  i¢in  kullanmiglardir.  Enzim
immobilize edilmis asili polimer zincirlerinin yapiya kazandirdigi esneklik, substrat
boya molekulleri ve bunlarmn iirtinleri i¢in, bir diflizyon simnirlamasi olmaksizin kolay
bir reaksiyon imkanm saglamistir. Calismada tariflenen destek materyalinin, yesil
kimyasallardan hazirlanmigs oldugu ve endistriyel olarak 6nemli enzimlerin

immobilizasyonu i¢in kullanilabilecegi bildirilmistir [ Bayramoglu, 2012].

Peroksidazlar

Peroksidazlar (EC 1.11.1.7) birgok mikroorganizma ve bitki tarafindan Gretilen
oksidorediktazlardr  ve  bircok reaksiyonu Kkatalizlemektedirler.  Ancak
aktiflesebilmeleri igin HoO, (Hidrojen peroksit) gerekmektedir [Duran ve Esposito,
2000].

Peroksidaz kullamlarak yapilan bir ¢aligmada, Bayramoglu ve ark. (2008) yaban
turpu peroksidazini, kovalent baglanma ile manyetik poli (glisidilmetakrilat-ko-
metilmetakrilat) (poli (GMA-ko-MMA)) (izerine immobilize etmislerdir ve stirekli

sistemde fenolik atiksularin aritiminda kullanmuslardir.
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Lignin Peroksidaz (LiP)

LiP (EC 1.11.1.14) gesitli lignin bilesikleri icin HO bagiml1 oksidasyonu Katalizler.
Ancak, calisilan tiim beyaz-giirikeiil funguslarin sadece %40’ LiP {irettigi
gosterilmistir. LiP ¢ok ¢esitli reaksiyonlar1 katalizler, 6rnegin lignin icindeki p-O-4
eter baglarinin ve Co-Cp bglarmm boliinmesi ni saglar. Bu baglarm boliinmesi
ligninlerin depolimerizasyonu i¢in esastir. LiP enzimi ayrica, aromatk C
alkollerinin Ca-okso bilesiklerine oksidasyonunu, hidroksilasyon, kinon olusumu ve
aromatik halka agilmasi reaksiyonlarim katalizler. LiP, substratlarmi iki ardisik bir
elektronlu oksidasyon basamagiyla okside eder. Katyon radikalleri bu reaksiyonlarda
ara Urunlerdir. LiP diger fenol oksidazlara ve peroksidazlara kiyasla yiksek redoks
potansiyeline sahiptir ve sadece fenolik bilesikleri degil, fenolik olmayan bilesikleri,
metoksi yerdegistirmis lignin alt {nitelerini de okside edebilir. Ligninin
degredasyonunda LiP’in 6nemi, ¢esitli calismalarla gosterilmistir. Enzim, ligninlerin
seyreltik ¢ozeltilerini depolimerize edebilir. Bununla birlikte, depolimerizasyon gok
etkin degildir, ¢iinkii demetoksilasyon ve eter bagi yarilmasi reaksiyonlarinda oldugu
gibi, fenolik substratlarin oksidasyonunda, fenoksi radikalleri olusmaktadir. Bu
radikaller, kolayca yeniden polimerize olabilir. LiP ayrica, ligninle yapisal olarak
iliskili dimerlerin ve oligomerlerin bir kismin1 in vitro ortamda okside ve degrade
edebilir ve aktif oksijen tirlerinin Gretimini katalizlemektedir [Eriksson ve Bermek,
2009]. Lignin peroksidazin katalizledigi H,O, bagimli oksidasyon reaksiyonu
gosterilmistir [Edwards, 2010].

LiP(Fe*")P + H,0, — LiP-I(Fe** -O)P" + H,0O

LiP-1(Fe** -O)P'+ R — LiP-1l(Fe** -O)P + R
LiP-1I(Fe** -0O)P + R +2H" — LiP(Fe*")P + R + H,0

Mangan Peroks idaz (MnP)

MnP (EC 1.11.1.13) hidrojen perokside ve mangana bagimli olarak ¢alisan bir enzim
sistemidir [Bren ve Singleton, 1999]. MnP, mangammn yikiinin (II)’den (II1)’e
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yiikseltgenmesinde yardimcidr [Wesenberg, 2003]. MnP’in Kkatalitik dongiisii
asagida verilmistir [Singh, 2011].

MnP + H,O; — MnPI + H,0

MnPI + Mn(I1) — MnP + MnP (IT) + Mn(III)

MnP(1l) + Mn(I1)— MnP + Mn(III) + H ,0

M: Mangan, MnP1: 1 e- yiikseltgenmis enzim, MnPII: 2 e- ylkseltgenmis enzim

MnP-1I, LiP ve horseradish peroksidaz (HRP)’a benzer, MnP-II diger substratlar

tarafindan ¢ok yavas bir sekilde indirgenir ve dongiiniin tamamlanmas1 i¢gin Mn (II)

iyonu gerekir [Wariishi, 1988].

Cizelge 2.24. Bazibeyaz ¢irlkg ul funguslarm iginde ligninolitik peroksidazlarin
dagilimi [Eriksson ve Bermek, 2009]

M

Y/

Organizmalar Lakkaz

Phlebia brevispora +

Phlebia radiata

Pleurotus ostreatus

Pleurotus sapidus

Trametes hirsuta

Trametes versicolor

+H ||+ |+ +]+]S

+
+
+
Trametes gibbosa +
+
+
+

Phanerochaete chrysosporium

Trametes cingulata -

Phanerochaete sordida -

Ceriporiopsis subvermispora -

Ganoderma colossum -

Lentinus (Lentinula) edodes -

Panus tigrinus -

Trametes villosa -

+ ||| ]+

Pycnoporus cinnabarinus -

-+++++++++++++++%

Bjerkandera adusta +

Mantarlar metabolik aktiviteleri ve {retiminin kolay olmasindan dolayi
biyoremediasyonda yaygin olarak kullanilmaktadr. Ozellikle beyaz giiriikgiil
mantarlar biyolojik par¢calanmada ve biyolojik giderimde énemli bir yere sahiptirler.

Mantarlar, organik molekillere etkili olan, 6zgiil olmayan ¢esitli enzimleri
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Uretebilmektedir ve beyaz ¢lrik¢ul mantarlar diger mikroor ganizmalardan farkli bir
sekilde parcalanmaya karsit direngli kirleticilerin  yikiminda  etkin  rol
oynayabilmektedir [University of Winconsin-Madison, Department of Bacteriology
lectures (2006)]. Yildrim (2007 ) belirttigi ¢esitli atiklarm biyolojik yikiminda beyaz
clirtik¢til funguslarin kullaniminin bir¢ok avantajlar1 vardr bunlar:

» Beyaz ¢irtik¢iil funguslarm drettigi ligninolitik enzimlerin substrat
Ozgiillikleri dusiktir. Bu yilizden ¢ok gesitli kirleticileri CO2’e kadar
yikabilirler.

» Enzimler ekstraseliiler oldugundan bakterilerde oldugu gibi substratin hiicre
icine difuze olmas1 gibi smirlamalar yok tur.

» Beyaz ciirik¢iil funguslarla kirleticilerin bulundugu ortamlarda 6n iireme
calismalarinin yapilmasma gerek yoktur. C{inkii lireme ve enzim salgilanmasi
kirletici varligindan ziyade ortama ilave edilen azot ve/veya karbon
kaynaklarina ba gl olmaktadir.

» Beyaz clrtkgul funguslar yiksek konsantrasyonlardaki Kirleticilere bile
enzim sistemleri sayesinde dayanabilmektedir.

» Fungal biyokitle wve tutuklanmig enzimler biyoremediasyon igin
kullanilabilmektedir.

» Beyaz ciiriik¢iil funguslarin kiiltivasyonu i¢in gerekli olan substratlar oldukca
ucuzdur (6rn: tarimsal atiklar)” [Yildirim, 2007].

Beyaz ¢iiriik¢iil mantarlar tarafindan, lignin ve diger aromatik polimerlerin degrade
edilmesi mimkundir ve bircok cirikctl mantar, PCB degradasyonu icin test
edilmistir. Bunlardan bazilari; Phlebia brevispora, Trametes versicolor [Zeddel,
1993], Phlebia lindtneri [Mori ve Kondo, 2002] ve Phanerochaete chrysosporium
[Yadav, 1995; Bumpus ve Aust, 1987; Huynh, 1985; Thomas, 1992].
“Phanerochaete  chrysosporium” un toksik ve kanserojen bilesiklerin
transformasyonunu katalizledigi, bu mantarlarm odunsu bitkilerde bulunan yapisal
polimer lignini yikkma yetenegine sahip organizmalar olduklar1 ve bu tiir kompleks
organik bilesiklerin birgogunu da yikabildiklerika mtlanmistir [Demir, 2006; Bumpus
ve Aust, 1985].
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3. ONCEKI CALISMALAR

Beyaz ¢lrikctl mantarlarda Phanerochaete chrysosporium en yogun ¢aligilan tirddr.
Etkin bir sekilde genis bir araliktaki orto-, meta- ve para- yerlesimli PCB’lerin
degredasyonunu gergeklestirmektedir, diisiik bir substrat spesifisitesi gostermektedir.
Phanerochaete chrysosporium PCB’leri, zararsiz karbondioksit (CO2) ve Kklor
iyonlarina (CI) mineralize etmektedir. [**C] isaretli PCB’lerin kullanildig
degradasyon deneylerinde, 1*CO,‘e kadar, mono-, di- ve triklorlu PCB’ler icin %11-
16 araliginda ve tetra- ve hekzaklorlu bifeniller i¢in % 0.4-1.45 araliginda Gnemli bir
mineralizasyon belirlenmistir [Field ve Sierra-Alvarez, 2008]. Sinirlandirilmis besin
sartlarinda gerceklestirilen degradasyonda, organizmanin ligninolitik enzim
sisteminin indiklendigi bilinmektedir. Son zamanlarda, P. chrysosporium ile ¢esitli
PCB turlerinin biyodegradasyonu, ligninolitik olmayan sartlar altinda, yani LiP ve
MnP yoklugunda tanmmlanmistr. P. chrysosporium ile  Aroclor 1260’
biyodegradasyonunda, yiksek klorlu PCB’lerin smirli bir gideriminin elde edildigi
bildirilmistir. Ote yandan, PCB’lerin fungal biyodegradasyonu sirasinda meydana
gelen metabolitler hakkinda, ¢ok az bilgi vardir. Phanerochaete chrysosporium
tarafindan, 4,4’-diklorobifenilin degradasyonu sonrasinda, iki metabolit, 4-
klorobenzoik asit ve 4-klorobenzil alkol tespit edilmistir [Van Aken ve Bhalla,
2011].

Cizelge 3.1. Klorlu bifenil konjenerlerinin beyaz ¢iiriik¢iil fungus tarafindan bireysel
degradasyonu [Marco-Urrea ve Reddy, 2012]

Bilesik Mantar/Enzim Mineralizasyon ve metabolik | Ref.

ara trunler Gzerine yorum
2-CBP P. chrysosporium Mineralizasyonu [*C] 2-CBP [Thomas, 1992]
2,5-dICBP T. versicolor Diklorobenzenes tammlanmasi, | [Koller, 2000]

klorofenol ve alkillenmis
benzenler ara Uriin olarak.

4,4°-diCBP P. chrysosporium Metabolitler tanimlanmasinda 2- | [Kamel, 2006a]
Phanerochaete sp. OH- ve 3-OH-dIiCBP i¢inde
MZ142 Phanerochaete sp. MZ142 ve 3-
OH- ve 4-OH-diCBP
Phanerochaete icinde ve 3-
metoksi-4,4’-diCBP, 4-CBZ, 4-
CBZH ve her ikiside 4-CBZOH.




Cizelge 3.1. (Devam) Klorlu bifenil konjenerlerinin beyaz curikcil fungus
tarafindan bireysel degradasyonu

P. chrysosporium

Mineralizasyonu [*C]4,4’-
diCBP. Tanimlanmasi
metabolitler olarak CBZ ve
CBZOH arasmnda.

[Dietrich, 1995]

24’ 5-triCBP | P. chrysosporium, B. | Mineralizasyonu [Beaudette, 1998]
adusta [**C]2,4’ 5triCBP:
T. versicolor, P. T .versicolor > B. adusta >P.
ostreatus. ostreatus > P. chrysosporium.
Korelasyon bozulmas,
mineralizasyonu ve peroksidaz
iiretimi arasmda kurulmus.
T. versicolor Mineralizasyonu [*"C]2,4,5- [Beaudette, 2000]
triCBP. Yuzey aktif Triton X-
100 ile uyarilmis
22° A4 - P. chrysosporium Mineralizasyonu [Thomas, 1992]
tetraCBP [*'C]2,2’ 4 4’tetraCBP
3344 - P. brevispora Tanmlanmasi 5-metoksi- [Kamei, 2006Db]
tetraCBP 3,3’ 4,4’ -tetraCBP meteboliti
gibi
P. chrysosporium Diisiik mineralizasyon [Dietrich, 1995]
[**C]3,3’ 4,4 -tetraCBP (%0,8)
P. chrysosporium Diistik mineralizasyon [Bumpus, 1985]
[*'C]3,3’ 4,4 -tetraCBP (%1,1)
P. chrysosporium Diisiik mineralizasyon [Vyas, 1994]
[*“C]3,3’ 4,4 -tetraCBP (%1,4)
2,344 5- P. brevispora 3-metoksi, 5’-metoksi- [Kamei, 2006Db]
pentaCBP pentaCBP, 4-metoksi-2,3’,4’,5-
tetraCBP ve ara Uriin olarak
2,33 44°- P. brevispora Uc metabolit belirlenmistir: 5- | [Kamel, 2006b]
pentaCBP metoksi- ,5’-metoksi-pentaCBP
ve 4-metoksi-tetraCBP
33,44 b P. brevispora Tanmlanmasi 5’-metoks - [Kamel, 2006Db]
pentaCBP pentaCBP metabolit
3344 55- | P.brevispora Tanmlanmas1 5°-metoksi- [Kamei, 2006Db]
hegzaCBP pentaCBP
22’44 55- | P. chrysosporium Distik mineralizasyounu [Bumpus, 1985]
hegzaCBP [*'C]2,2’ 4,4’ 55’-hegzaCBP

(%0,9)

CBP klorlanmis bifenil, OH hidroksil grubu, CBZ klorobenzoik asit, CBZH
klorobenzaldehit, CBZOH klorobenzil alkol

Yakin zamana kadar arastirmalar Lentinula edodes, Schizophyllum commune, Grifola

frondosa ve Sclerotinia sclerotiorum adi verilen beyaz ¢iiriik¢lil funguslar tizerinde

yogunlagmustt. Ozellikle de bu funguslardan elde edilen B-glukan, lentinan,
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schizophyllan (SPG, sonifilan ya da sizofiran olarak da adlandirilir), grifolan ve SSG
yaygin bir sekilde ¢aligiimistr [Gui ve Grant, 2008].

Kubdtova ve ark. (2001) yaptiklar1 ¢alismada, beyaz ¢iiriikk¢lil mantarlarm alti
susunun (Ph. chrysosporium, T. versicolor, P. ostreatus 3004, P.ostreatus F6, P.
ostreatus P15, P.ostreatus P19) gercek toprak sistemi icinde, diisiikk lorlu ticari PCB
karisimini (Delor 103) biyodegrade etme kabiliyetini arastirdilar. Phanerochaete
chrysosporium ve Trametes versicolor ile topraktan PCB degradasyonu gorilmedi
Ancak, Pleurotos ostreatus’un dort susu, ki ay icinde Delor 103’in yaklask %
40’m1 giderdi. TUum Pleurotos ostreatus suslari, PCB’leri klor atomlarmnin orto >
meta > para pozisyonlarina gore secici olarak ayristrmustir. Degradasyon verimliligi

klorlanma sayisiartik¢a azalmistir [K ubatova, 2001].

Cvandarova ve ark. (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada poliklorlu bifenillerin
teknik bir karisimina (Delor 103) karsi, sekiz ligninolitik mantarin (B. adusta, D.
squalens, 1. lacteus, P. chrysosporium, P. mangnoliae, P. ostreatus, P.cinnabarius,
T. versicolor) degradasyon Ozelliklerini karsilagtirmistr. TUm mantar suslar1 6 hafta
sonra Onemli Ol¢lide inkiibasyon ortamindaki zararhh maddeleri degrede etmeyi
basarmuslardir. Bununla birlikte P. ostreatus susu, MEG (Malt 6ziiti-Gluko z ortami)
ve LNNM (diisiik nitrojen mineral ortami) ortamlarinda, swrasiyla PCB’lerin %98,4
ve % 99,6’sm1 dekompoze etmistir [Cvan¢arova, 2012]. Literatirde bu susun PCB
degradasyonunda etkili oldugu defalarca gOsterilmistir [Moeder, 2005; Field ve
Sierra-Alvarez, 2008].

Yapilan bir ¢calismada Hong ve ark. (2012) Ceriporia sp. Zly-2010 kullanarak, dort
PCB konjenerinin  (4,4-diklorobifenil, 2,3,4,5- tetraklorobifenil, 2,2,4,5,5-
pentaklorobifenil ve 2,2,4,4,5-hegzaklorobifenil) biyodegradasyon oranlarini
belirlemeye ¢alismislardir. 4,4-diklorobifenilin degradasyon orani inkibasyonun 13.
guninde, %34,03 olurken, 2,2,4,4,5,5- hekzaklorobifenil icin inkibasyonun 17.
gininde % 40,05’e ulagsmustir. Sonuglara gore, Ceriporia sp. Zly-2010 yiksek klorlu
bifenilleri, diisiik klorlu bifenillere gére daha etkili olarak degrade etmistir ve PCB
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biyodegradasyonunda ve biyoremediasyonunda kullanim potansiyeline sahiptir
[Hong, 2012].

Sam (2006) yaptig1 calismada, beyaz c¢iruk¢il mantarlardan elde edilen lakkaz,
tirozinaz, mangan peroksidaz ve lignin peroksidaz enzimleri ile PCB’lerin (Aroclor
1242 ve Aroclor 1254) dehalogenasyonuna (serbest klor uzaklastirilmasi) bagh
detoksifikasyonunu arastirmistr. Fenoloks idaz grubu enzimlerden, lakk az, tirozinaz
Tramates versicolor’dan, peroksidaz grubu enzimler ise Phanerochaete
chrysosporium’dan elde edilmistir. Cikan sonuglarda PCB’lerden lakkaz ile klor
giderimi veriminin Aroclor 1242 i¢in % 72, Aroclor 1254 i¢in % 68 oranininda
olabilecegi ve ayn1 amagli verimin Aroclor 1242 i¢in % 64, Aroclor 1254 igin % 60
oraninda oldugu belirtilmistir [Sam, 2006].

Beyaz ciirlik¢iil mantarlarm direngli kirleticileri ¢esitli sekilde degrede edebildikleri
bilinmektedir. Ruiz-Aguilar ve ark. (2002) yaptiklar1 ¢alismada {ic beyaz ¢lrukcil
mantar1 (Trameter vercilor, Phanerochocte chrysosporium ve Lentinus edodes) bir
iyonik ylizey aktif madde (Tween 80) varhiginda 600-3000 mg/1 yiiksek derisimlerde
PCB karsmmim degrade edebilmek i¢in kullandilar. PCB degredasyon testleri icin, (¢
farkli baglangic PCB konsantrasyonu (600, 1800, 3000 mg/l), U¢ mantarla analiz
edildi. PCB modifikasyonunun derecesi, PCB konsantrasyonuna (P< 0,001) ve
mantarin turine (P< 0,001) bag: olarak bulundu. PCB degradasyonu, 10 gunlik
inkUbulasyon testlerinde Trameter vercilor % 29-70, Phanerochocte chrysosporium
% 34-73 ve Lentinus edodes % 0-33 arasinda degismektedir [Ruiz- Aguilar, 2002].

Kamei ve ark. (2006a) yaptiklari PCB degredasyonu c¢alismasinda, model PCB
bilesigi olarak 4,4'-diklorobifenil (4,4'-DCB) degredasyonunu ve metabolitlerini
incelemislerdir. Deneykr, beyaz ¢iiriik¢iil mantar Phanerochocte chrysosporium ve
4,4'-DCB parcalayan yeni izole edilen beyaz ¢iiriik¢iil fungus susu MZ142 ile
gerceklestirmislerdir. Her ne kadar, Phanerochocte chrysosporium diisiik azot (LN)
otaminda, patates dekstroz ortamindakine gore daha ylksek 4,4’diklorobifenil
degradasyonu gostermigse de, MZ142 susu, LN ortamina gére, PDB ortaminda ¢ok
daha yuksek 4,4'-DCB degradasyonu gostermistir [Kamei, 2006a].
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Kamei ve ark. (2006b) yaptiklari baska bir ¢aligmada, poliklorlu dibenzo-p-
dioksinleri degrade ettigi bilinen beyaz ¢lirikk¢iil fungus Phlebia brevispora TMIC
33929 ile bir degredasyon deneyi icin substrat olarak, toksik coplanar (ortak
dizlemli) poliklorlu bifenilleri (Co-PCB) kullanmiglardir. 11 PCB konjeneri karigimi
(7 mono-orto ve 4 orto harici-PCB’ler) Phlebia brevispora kiltirlerine eklendi ve
yuksek ¢ozinlrlikll gaz kromatografisi ve kutle spektrometresi (HRGC/HRMS) ile
takip edildi. 5 PCB konjeneri; 3,3’,4,4’-tetraklorobifenil, 2,3,3",4,4’-
pentak lorobifenil, 2,3’,4,4° 5-pentaklorobifenil, 3,3’,4,4’ 5-pentaklorobifenil,
2,3°,4,4° 55’-hekzaklorobifenil, Phlebia brevispora ile degrade edilmistir. Bu
calymada Phlebia brevispora tarafindan koplanar PCB’lerin konjener spesifik

degradasyonu tammmlanmistir [Kamei, 2006b].

Yapilan bir ¢calismada Cajthaml ve ark. (2012) ¢esitli fizyolojik kosullar altinda
poliklorlu bifenillere yonelik ligninolitik mantar temsilcilerinin degradasyon
yeteneklerini incelenmistir. Degradasyon sonuglar1 analitik 6l¢timler, nitel analiz,
doniistim triinleri, ekotoksikolojik izleme ve popiilasyon analizi gibi bir ¢ok agidan
degerlendirildi. Genellikle ligninolitik mantarlarm PCB giderimde etkili oldugu
goriilmistir. Cikan sonuglarda Pleurotus ostreatus 3004, 42 giin igcinde disik
nitrogen mineral sivi ortaminda PCB’lerin % 90’dan fazlas1 degrade edilmis ve Irpex
lacteus PCB’lerin % 75’den fazlas1 kaldirilmistr. Yapay Delor 103 teknik karigmu
ile kontamine toprak i¢cinde degradasyon deneyinde ise en toksik PCB kojenerinin
Pleurotus ostreatus 3004 ve Irpex lacteus tarafindan sirastyla % 51 ve % 34 oraninda

gideriminin miimkiin oldugu ortaya konulmustur [Cajthaml, 2012].

Ligninolitik aktiviteler ve atik ayristirict Basidiyomycetes mantar enzimleri heniiz
cok az caligilmistir. Agaricus bisporus ve Stroharia rugosoannulata gibi atk
ayristirict mantarlarin baslca ligninolitik enzimleri lakkaz ve MnP'dir. Bir galismada
lakkazin Marasmius quercophilus tarafindan iretilen tek ligninolitik enzim oldugu
belirlenmistir [Audesirk, 2008].

Federici ve ark. (2012) ¢alismalarinda, Aroclor 1260 ile ge¢miste kontamine olmus

gercek toprak orneginin, doymamis katrfaz kosullar1 altinda, biyoremediasyonunu
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ve PCB’leri mobilize edici bir ajan olarak kullamlan soya yag: ile birlikte, misir
sapina immobilize edilmis Lentinus tigrinus CBS 577,79 asilamasmin Yyerli
mikrobiyota (zerine etkisini degerlendirmeyi amacglamuslardir. Cikan sonugta
Lentinus tigrinus varhginda elde edilen PCB tikenmesinin, gercek alanda yurdtulen
topragmn diger 1slah ¢alismalarma gore, daha yiksek sonucglar verdigi gorilmiistiir.
Bu sonuglar, misir sapma immobilize edilmis miselyumun, PCB ile kontamine olmus
topraklarin 1slahinda umut verici bir yontem oldugunu ortaya koymustur [Federici,
2012].

Literatlrde bircok beyaz curik¢il fungus turinin PCB degradasyonu igin
kullanilabilecegi ortaya konmustur. Bu tez ¢aligmasinda daha 6nce PCB giderimi

calisilmayan Lentinus concinnus mantarmin PCB degradasyonu aragtirilacaktir.
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4 MATERYAL VE METOD

4.1. Kullanilan PCB ve Kimyasallar

Calismamizda kullanilan PCB’ler, Dr. Ehrenstorfer GmbH (Almanya) firmasindan
satin alindi. PCB karisiminda, PCB Nu.: 28, 52, 101, 138, 153, 180 ve 194
bilesenlerinin her biri, 10 pg/ml konsantrasyonda olup, izooktan (2,2,4-trimetil
pentan) iginde ¢oziilmiis durumdadir. Fungus {iretiminde kullanilan patates dekstroz
agar, glukoz ve diger besi ortarm malzemeleri, Sigma Chem. Co. (St. Louis.MO,
ABD) firmasindan temin edilmistir. Besi ortaminda kullanilan metal tuzlari, analitik
derecede safliktadir. Heksan, diklorometan ve kullanilan diger tim organik
cozuculer, gaz kromatografik safliktadir ve Merck A.G. (Darmstadt, Almanya)

firmasindan temin edilmistir.

4.2. Fungus Kalturu

PCB biyosorpsiyonu i¢in beyaz ¢urik¢ul fungus, Lentinus concinnus, Japonya’daki
National Institute of Agrobiological Sciences (NIAS)’dan temin edilmistir. Kiiltiir
kodu MAFF 430305 olup, Cizelge 4.1°de Lentinus concinnus mantarmin taksonomik

smiflandirilmas1 sunulmustur.

Cizelge 4.1. Lentinus concinnus fungusunun taksonomik siniflandiriimasi [Bull. Soc.
Mycol. France 8: 47, 1892]

Lentinus concinnus Taksonomik Simflandirilmasi
Ust Alem (Domain) Eukaryota
Alem (Kingdom) Fungi
Alt Alem (Subkingdom Dikarya
Sube (Phylum) Basidiomycota
Alt Sube (Subphylum) Agaricomycotina
Sinif (Class) Basidiomycetes
Alt Sinif (Subphylum) Agaricomycetidae
Takim (Order) Polyporales
Aile (Family) Polyporaceae
Cins (Genus) Lentinus
Tiir ad1 (Species) Lentinus concinnus
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4.3. Kullanilan Cihazlar

Deneylerde kullanilan baz1 cihazlar sunlardir:

* pH metre (Jenway 3520, Bibby Scientific Ltd. Stone, Staffordshire, ingiltere),

» inkibatér (Memmert, Edelstahl, Rostfrei, Almanya),

= Manyetk karistirici (Agitateur Magnetique 35011, Bioblock Scientific,
Almanya),

= Otoklav (Hiclave HG-50, Hirayama Manufactoring Corporation, Japonya),

= Ultra santrifij (Eppendorf Centrifuge 5810, Netheler-HImz-gmbh, Hamburg,
Almanya),

= Calkalamali inkiibator (NEL, TS1350, Tirkiye) ve

= Hassas terazi (Precisa Ins., XB 220A, Isvicre).

4.4, Kullanilan Besi Ortamlar

Fungus kiiltiirti, patates deskstroz agar (PDA) besi ortaminda, yatik agarda, 3 giin, 30
°C’de inkiibe edilerek cogaltilmigtir ve kiiltiir stoklar1 15 giinde bir pasajlanmustir.
PDA yatk agar icinde misel olusumu tamamlandiktan sonra, kiikiirler buzdolabma
kaldrilarak, 4 °C’de saklanmistir. Elde edilen miseller toplanarak, Sabouraud sivi
besi ortamina aktarildi. Cizelge 4.2 ve 4.3’te kat1 ve sivi besi yerlerinin bilesimi ve

hazirlamglar tarif edilmistir.

Cizelge 4.2. Patates Dekstroz Agar (PDA) kat1 besi yerinin bilesenleri ve hazirlanisi
Madde Miktar

Patates Dekstroz Agar 39,0 g/L

Ticari olarak elde edilen besiyerinden 39 g tartilarak alind1 ve 1 litre distile suda
¢ozuldi. Deney tuplerine taksim edildi ve 105 °C’de, 1,5 atm basingta, 30 dakika
boyunca otoklavda steril edildi. Yatk agar seklinde, cam deney tiplerinin iginde
hazirlandi. Fungusun misel olusumunun saglanmasi ve kiiltlirlerin uzun siireli

saklanmasi i¢in kullanild1.
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Cizelge 4.3. Sabouraud s1vi besi yeri (SB)

Madde Miktar
Pepton 10,0 g/L
Glukoz 20,0 g/L

Malzemeler tartilarak 1 litre distile suda ¢Ozuld, 250 ml’lik cam erlenlere konuldu.
105 °C’de, 1,5 atm basingta, 30 dakika boyunca otoklavda steril edildi. Misel ve
plektenkima eldesinde kullanildi.

Misellerin, PCB’ye olan toleranslarmin ve PCB giderim potansiyellerinin
belirlenmesi i¢in, farkli besi ortamlarma transferleri yapimistir. Tolerans, biiyiime
hizi ve giderim deneylerinde kullanilan besi ortamlarinin bilesimi, Cizelge 4.4 ve

4.5’da sunulmustur.

Cizelge 4.4. Modifiye edilmis azot sinirli sivi besi yerinin (MAS) bilesimi

Madde Miktar (1000 ml igin)
Sodyum potasyum tartarat. 4 H,O 290

KH,PO4 29

MgSOg. 7 H,0 059

CaCk. 2 H,O 0,078 ¢

Glukoz 59

*[z element ¢dzeltisi 10 ml

*Jz element stok ¢ozeltisi (100 ml):

Madde Miktar
Sitrik asit. H,O 59
ZnSO4,7 HZO 59

Fe(NH,),(SO,),. 6H,0  1g
Cus0,.5 H,0 0,259
MnSO,. H,0 0,05g
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H3BO3 0,059
Na2M004.2 HZO 0,059
Su 95 ml

Malzemeler tartilarak, swrasiyla suya eklendi ve manyetik karistiricida ¢oziildii. Her
bir kimyasal eklenirken, dnceki maddelerin tamamen ¢oziinmiis olduguna dikkat
edildi. Kalsiyum kloriir, 20 ml suda ¢oziildiikkten sonra yavas yavas ¢ozeltiye eklendi.
Besi yeri, 250 ml’'lik erlenlere boliinerek, 105 °C’de, 1,5 atm basingta, 30 dakika

boyunca otok lavda steril edildi.

Cizelge 4.5. Glukoz eklenen modifiye azot sinirli s1vi besi yeri (GMAS)

Madde Miktar (1000 ml igin)
Glukoz 209

Sodyum potasyum tartarat. 4 H,O 20

KH,PO, 24

MgSOg4. 7 H,0O 059

CaCk. 2 H,O 0,078 ¢

Iz element ¢cozeltisi 10 ml

Malzemeler, 1 litre distile suya eklendi ve manyetik karistiricida, ¢oziinene kadar
karistirildi. Besi yerleri 250 ml’lik erlenlere bolindi, 105 °C’de, 1,5 atm basingta, 30
dakika boyunca otoklavda steril edildi.

4.5. Misel ve Plektenkima Uretimi

Fungal misel tiretimi i¢in, daha Once igerigi verilen PDA ortamina, ana fungus
stogundan ekim yapilmistir. Besi yeri, cam deney tiiplerinde yatk agar seklinde
hazirlanmigtir. 30 °C’de 7 gun inkibe edilerek elde edilen miseller, 6ze ile plak
ylizeyinden toplanmustir.

Fungal plektenkima uretimi igin, Sabouraud sivi besi yeri, azot sinirli besi ortami ve

glukoz ilave edilen azot smirli besi yeri olmak Uzere (¢ ayr1 besi ortami
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kullanilmistir. PDA’dan alinan misel 6rnekleri, sivi besi ortamlarina aktarildi ve 10
giin 35 °C’de calkalamali inkiibatérde inkiibe edilerek, misel gelismesi saglandi
Daha sonra besi ortamlar1 15 giin statik kosullarda muhafaza edildi ve fungal
plektenkima olusumu gézlendi. Kiiltiirler, plektenkima yasinin, PCB degredasyonuna
olan etkisinde kullanilmak {tizere, 15 gun, 1 ay, 3 ay ve 6 aylik siireler boyunca, 4

°C’de korunmustur.

Plektenkimamnin 0zellikleri

Funguslarin viicudunu olusturan temel yapiya “tallus” denilmekte olup, tallusu
meydana getiren organlar, “hif” ad1 verilen, dallanmis ya da dallanmamus, ipliksi,
hicre dizileridir. Hifler bir araya geldiginde misel yapisim meydana getirirler.
Fungal tum olusumlar, misellerin yogun bir sekilde geliserek, plektenkima denen

yap1yl olusturmalariyla meydana gelirler [http://www.ziraattube.com/makale/319].

Plektenkima, yiiksek mantarlarm hiflerinin, i¢ ige gegisler yaparak anastomoz yapilar
halinde paketlenmesiyle olusturduklary, siki ya da gevsek Oriilmiis bir yapidur.
Yapinin yogunluguna gore temel olarak, “prosenkima” ve “psddoparankima” olmak
tzere iki tipi mevcuttur. Misellerin diizenli ve gevsek bir sekilde bir araya gelerek
olusturduklar1 fungal yapilara “prosenkima” denir. Hifal yapilarin birlikte buktlerek
katlanmasiyla olusan, prosenkimaya gore daha saglam ve daha kalin yapi genel
ismiyle ayni sekilde “plektenkima” ya da “psddoparankima” olarak adlandirilir

[www.sessizbahce.org/toprakkoke nlimantarhastaliklari].

Prosenkima ya da prosoplektenkima, kalinlagsmis hiicre duvarlar1 ve birlesen
hiicrelerin  uzamig  limenlerini  iceren hifal elementlerle  Kkarakterizedir.
[http://botanydictionary.org/plectenchyma.html].  Sekil 4.1°de  Prosenkima ve

Pstdoparankimanin bir ¢izimi gorulmektedir.


http://botanydictionary.org/plectenchyma.html�
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Sekil 4.1. A) Prosenkima, B) Pseudoparankima
[http://www.d ucabruzzi.it/materialididattici/Tiso/Patologia/patgen/Funghi
fungigallery/pages/plectenchima. htm]

Calismamizda kullanilan plektenkimamn biyiitiilmiis gorintus, Resim 5.1°de

gorlmektedir.

Resim 5.1. Plektenkima

4.6. Fungusun PCB Toleransi

Fungusun PCB karigimi igeren ortamlarda biiyliyebilme yetenegi, Uc farkh besi
ortami kullanilarak arastirildi. Sabouraud sivi besi yeri (SB), azot siirh besi ortami

(MAS) ve glukozu arttirilmis azot smirhh (GMAS) besi ortamlarindan, 10’ar ml
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iceren cam reaktorler hazirlandi. Reaktorlere 0,1 gram yas agrhiginda PDA’dan elde
edilen 1 haftalik miseller ekildi. Ortamdaki son PCB konsantrasyonu yaklasik 0,0,
0,1, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0 ppm olacak sekilde, stok PCB karigim eklendi. Calkalamali
inkibatorde, 150 devir/dakika hizda, 30 °C’de, 15 gun inkibe edildi. Tarif edilen

tiim kiiltiirlerden tiger adet hazirland1.

Inkiibasyon sonrasinda iiretilen misellerin toplanmasi igin, kultirler, ultra santrifiijde
3000 devir/dakika hizda, 4 dakika santrifiijlendi. Miseller besi yerindenayrildi, kalin
kurutma kagidi arasma almarak kurutuldu ve hassas terazide tartildi Inkiibasyon
oncesindeki ve sonrasindaki misel kiitlesinin farkialindi ve biyokiitlenin yiizde artis
orani hesaplandi Sivi besi ortamlarinda karbon kaynagi olarak glukozun ve azotun
smirlanmasmin  PCB  toleransma olan etkisi degerlendirildi. Biyokutle uretim
miktarlarikarsilagtrilarak en yiiksek tiretim saglanan besi yeribelirlendi. PCB igeren
besiyerlerinde Uretilen biyok tle artis miktari, PCB igermeyen ayn tiir besi yerinde
uretilen biyokitle artigma oranlanarak, PCB toleranslar1 bagil ylzde olarak

hesaplandi. Hazirlanan kltirler kodlanarak, Cizelge 4.6’da ag¢iklanmustir.

Cizelge 4.6. PCB toleransideneyleri

Kod | Besi PCB  Karnigmu | Kod | Besi PCB  Karigim | Kod Besi PCB Karisimu

ortami | Konsantrasyonu ortami | Konsantrasyonu ortami Konsantrasyonu
(ppm) (ppm) (ppm)

TSO | SB 0,0 TMO [ MAS | 0,0 TGO GMAS | 0,0

TS1 | SB 0,1 TM1| MAS | 0,1 TG1 GMAS |01

TS2 | SB 0,2 TM2 [ MAS | 0,2 TG2 GMAS | 0,2

TS3 | SB 0,5 TM3 | MAS | 0,5 TG3 GMAS | 05

TS4 | SB 1,0 TM4 [ MAS | 1,0 TG4 GMAS [ 1,0

TS5 | SB 2,0 TM5 [ MAS | 2,0 TG5 GMAS | 2,0

Biyokutleturu: Misel, Biyokiitle yast: 1 hafta, Ilk besi ortami: PDA, Biy okiitle miktari: 0,1 ¢

On inklbasyon: Yok

Inkiibasy on kosullari: Dinamik inkiibasyon, 150 devir/dakika, 30 °C, 15 giin
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4.7. M isellerle PCB Gide rimi

Fungus misellerinin PCB tilrlerini uzaklastrma yetenegi, farkli PCB baslangig
konsantrasyonlarinda ve farkli besi ortamlarmda (SB, MAS ve GMAS) arastirild1
Teflon tipali cam reaktorlere, 10 ml siv1 besi yeri eklendi ve otoklavda steril edildi.
PDA’da iiretilen misellerden yas agirligi 0,1 gram olan 6rnekler almmarak, reaktorlere
inokule edildi ve 30 °C’de, 5 gunlik bir 6n inklbasyon gergeklestirildi. Tolerans
deneylerinde ise 0n inkiibasyon yapilmamistir. Misel olusumu gozlendikten sonra,
son PCB karigmi konsantrasyonu, 0,1, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0 ppm olacak sekilde
reaktorlere PCB karisimi dozlandi. Reaktorler, 30 °C’de, 15 glin inkibe edildi.
Inkiibasyon siiresi sonunda, Kultirler ultra santrifijde 3000 devir/dakika hizda, 4
dakika santrifiijlenerek siipernatant toplandi ve GC’de ortamin PCB igerigi analiz
edildi. Islemler, Cizelge 4.7°de agiklanmistir. Kodlamada kullamlan ilk harf
biyokiitle tlirtinii(M: Misel), kinci harf besi ortamini (S: SB, M: MAS, G: GMAS),

liclincii siradaki rakam ise, PCB konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Abiyotik PCB gideriminin tespiti i¢in, SB, MAS ve GMAS besi ortamlarini i¢eren
reaktorlere, PCB konsantrasyonu 0,5 ppm olacak sekilde PCB karisimi ilave
edilmistir, ancak reaktore fungus ekimi yapilmamistir. Ayni kosullarda inkiibe

edilmistir.

Toplam PCB gideriminde biyosorpsiyon mekanizmasinin katkisinin belirlenmesi
icin, SB, MAS ve GMAS besi ortamlarim iceren reaktorlere, ortamm PCB
konsantrasyonu 0,5 ppm olacak sekilde PCB dozlanmigtir. Ortama, 105 °C’de, 1,5
atm basingta, 30 dakika otoklavlanarak inaktive edilmis olan, misel formundaki

fungustan, 0,1 gekilmistir. Ayni inkiibasyon kosullar1 saglanmistur.
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Cizelge 4.7. Misellerle PCB giderimi deneyleri

Kod Besi PCB Karisimi | Kod Besi PCB Karisimi | Kod Besi PCB Karisimu

ortami | Konsantrasyonu ortami | Konsantrasyonu ortami Konsantrasy onu
(ppm) (ppm) (ppm)

MSI SB 0,5 MMI | MAS | 0,5 MGI | GMAS [ 05

MSO | SB 0,5 MMO | MAS | 0,5 MGO | GMAS | 05

MS1 | SB 0,1 MM1 | MAS | 0,1 MG1 | GMAS | 0,1

MS2 | SB 0,2 MM2 | MAS | 0,2 MG2 | GMAS | 0,2

MS3 | SB 0,5 MM3 | MAS | 0,5 MG3 | GMAS | 05

MS4 | SB 1,0 MM4 | MAS | 1,0 MG4 | GMAS | 1,0

MS5 [ SB 2,0 MM5 | MAS | 2,0 MG5 | GMAS | 2,0

Biyokiitle tiirii: M isel, Biyokiitle yasi: 1 hafta, Ilk besi ortami: PDA, Biy okiitle miktari: 0,1 g

MSI, MMI ve MGI kodlu reaktérler, inaktif formdaki fungus ekimi ile ¢alisilmistir. Biyokiitle miktart: 0,1 g

M S0, MM 0, MGO kodlu reaktorler, abiyotik PCB giderimi i¢in kontrol grubudur. Fungus ekimi yapilmamigtir.

On inkiibasyon kosullari: 30 °C, 5 giin

Inkiibasy on kosullari: Dinamik inkiibasyon, 150 devir/dakika, 30 °C, 15 giin

4.8. Plektenkima ile PCB Giderimi

Fungusun statik kosullarda trettigi plektenkima yapismn, PCB tlrlerinin
gideriminde kullanilabilme potansiyeli arastirildi. Farkli PCB  baslangic
konsantrasyonlar1 ve farkli besi ortamlar1 kullanilarak (SB, MAS ve GMAS) PCB
giderimi ¢alisild1.

SB, MAS ve GMAS besi yeri tirinden, 10’ar ml iceren reaktorlere, aym tiir besi
yerinde Uretilen, 15 gunlik plektenkima ile, 0,1 gram yas agirhginda pargalar alindi
Ve sivi besi ortamlarinda 5 gun boyunca 30 °C’de inkibe edildi. Daha sonra, PCB
karigim reaktorlere ilave edildi, son konsantrasyonlary, 0,1, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0 ppm
olacak sekilde ayarlandi. 30 °C’de 15 gun inkibe edildi. Bu slre sonunda, kultirler
ultra santrifijde 3000 devir/dakika hizda, 4 dakika santrifiijlendi ve siipernatant
toplandi, GC’de PCB igerigi analiz edildi. Islemler, Cizelge 4.8’de aciklanmustur.
Kodlamanin ilk harfi, biyokiitle tiiriinii (P: Plektenkima), ikinci harfi besi ortami
tarand (S: SB, M: MAS, G: GMAS), rakam ise, PCB konsantrasyonunu ifade
etmektedir. Kontrol grubu icin fungus inokiile edilmeyen besi ortamlari, ayni

sartlarda inkiibe edilerek, abiyotik PCB degradasyonu izlendi.

Biyosorpsiyon yolunun giderime olan katkisinin belirlenmesi i¢in, SB, MAS ve

GMAS besi ortamlarini igeren reaktdrlere, 0,5 ppm son konsantrasyonda PCB ilave
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edilmistir. Ortama 105 °C’de, 1,5 atm basingta, 30 dakika otoklavlanarak inaktive

edilmis plektenkima formundaki fungal olusumdan, 0,1 gekilmistir.

Cizelge 4.8. Plektenkima ile PCB giderimi deneykri

Kod | Besi PCB Karisimu | Kod | Besi PCB Karngimi | Kod | Besi PCB Karigim

ortami | Konsantrasyonu ortami | Konsantrasyonu ortami Konsantrasyonu
(Ppm) (ppm) (Ppm)

PSI | SB 0,5 PMI [ MAS [ 05 PGI | GMAS | 05

PSO | SB 0,5 PMO| MAS | 05 PGO | GMAS [ 05

PS1 | SB 0,1 PM1| MAS | 01 PGl | GMAS | 01

PS2 | SB 0,2 PM2 | MAS | 0,2 PG2 | GMAS [ 0.2

PS3 | SB 0,5 PM3 | MAS | 05 PG3 | GMAS | 0,5

PS4 | SB 1,0 PM4 [ MAS | 1,0 PG4 | GMAS | 1,0

PS5 | SB 2,0 PM5| MAS | 2,0 PG5 | GMAS | 2,0

Biyokiitle tirt: Plektenkima, Biy okiitle yagi: 15 giin, Biy okiitle miktari: 0,1 g

PSI, PMI ve PGI kodlu reaktérler, inaktif formdaki fungus ekimi ile ¢aligilmustir. Biyokiitle miktari: 0,1 g

PS0, PMO0, PGO kodlu reaktorler, abiyotik PCB giderimi i¢in kontrol grubudur. Fungus ekimi yap tlmamistir.

On inkiibasy on kosullari: 30 °C, 5 giin

Inkiibasy on kosullari: Dinamik inkubasyon, 150 devir/dakika, 30 °C, 15 gun

4.9. Plektenkima Kiiltiir Yasimn PCB Giderimine Etkisi

SB, MAS ve GMAS ortamlarinda {iretilen, 15 giinliik, 1 aylik, 3 ayhk ve 6 aylik
plektenkima yapilarindan, yas agirhgi 0,1 gram olacak sekilde ornekler alindi. Ayni
tiir besi ortamindan 10 ml igeren reaktorlere plektenkima inokle edildi ve 30 °C’de,
5 gun inklbe edildi. On inkiibasyon sonrasinda, PCB dozlamasi1 yapildi, sonugtaki
PCB konsantrasyonu, 0,5 ppm ve inkiibbasyon sartlar1 30 °C’de, 15 gindir.
Inkiibasyondan sonra, 3000 devir/dakika hizda, 4 dakika santrifiijlenerek siipernatant
topland1 ve GC’de PCB icerigi analiz edildi. islemler, Cizelge 4.9°da agiklanmustr.

Cizelge 4.9. Kiiltiir yaginin PCB giderimine etkisi deneyleri

Kod | Besi Kiiltir yas1 | Kod Besi Kiltir yas1 | Kod Besi Kiltir yasi
ortami | (gun) ortami | (glin) ortami (guin)

S15 | SB 15 M 15 MAS | 15 G15 GMAS | 15

S30 | SB 30 M30 MAS | 30 G30 GMAS | 30

S0 | SB 90 M90 MAS | 90 G90 GMAS | 90

S180 | SB 180 M180 | MAS | 180 G180 | GMAS | 180

Biyokiitle tiirii: Plektenkima, Biy okiitle miktari: 0,1 g, PCB konsantrasyonu: 0,5 ppm

On inkiibasy on kosullari: 30 °C, 5 giin

Inkiibasy on kosullari: Dinamik inkiibasyon, 150 devir/dakika, 30 °C, 15 giin
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4.10. PCB Ekstraksiyonu

PCB giderim deneylerinin tamamlanmasindan sonra, PCB konsantasyonlarindaki
degisikliklerin tespit edilmesi amaciyla, misel ve plektenkima, 3000 devir/dakika
hizda, 4 dakika santrifiijlenerek, besi ortamindan uzaklastirildi. Kiiltiir sivilari, analiz
edilinceye kadar, buzdolabinda 4°C’de, agz teflon tipa ile sikica kapatilan, koyu
renkli siselerde, karanlikta muhafaza edildi.

Orneklerden PCB ekstraksiyonu amaciyla, TS 2627 EN 1SO 6468, “Su Kalitesi -
Bazi organoklorlu insektisitlerin, poliklorlu bifenilerin ve klorobenzenlerin tayini —
s1vi - s1vi ekstraksiyon isleminden sonra gaz kromatografisi metodu” standart metodu
takip edilmistir [TS 2627 EN ISO 6468/Nisan 1999].

Kullanilan tiim cam malzemeler, bulasik deterjam ile yikanip, bol su ile
durulandiktan sonra, siilfirik asitten gecirilerek temizlendi. Organik kalintilarin
giderildiginden emin olmak igin, heksan ve diklorometan ile kuvvetle ¢alkalanarak

yikand1.

Sivi-s1vt ekstraksiyonu igin, 2 litrelik cam ayirma hunileri, kullanilmadan hemen
once heksan ve diklorometan ile {icer kere yikand1 ve kurutuldu. Ayirma hunilerine,
1 litre ultra saf su kondu ve besi yeri 6rneklerinden, otomatik pipetle 1 ml alinarak
ilave edildi. Izooktan icinde ¢dziilmiis olan PCB 30 ve PCB 209 tirleri ilave
edilerek, ekstraksiyon igleminde PCB kaybi olup olmadig belirlendi. Daha sonra,
ayrrma hunilerine diklorometan (30 ml) ilave edildi ve 10 dakika boyunca kuvvetle
calkaland1 ve faz ayrimi igin dinlenmeye brakildi. Organik faz ayrilarak, kurutma
kolonuna alindi. Ayirma hunisinde kalan su fazma, tekrar diklorometan ilave
edilerek ekstraksiyon islemi ii¢ kere daha tekrarlandi, organik fazi toplandi. Ayirma
hunisinde kalan su fazi dokiildii. Cam hunilerde PCB kalintis1 kalmamasi igin,
huniler 10 ml diklorometanh calkaland: ve daha nce toplanan tiim organik fazlarla
birlikte, kurutma kolonuna aktarildi. Cam kurutma kolonunun filtresi (izerine, cam
ylnu yerlestirildi. Susuz sodyum sulfat ile kolon yaklask 10 cm yiksekliginde

dolduruldu ve heksan ile yikkandi Ayrma hunisinden toplanan organik faz, Kurutma
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kolonundan siiziilerek, buharlastrma balonunda toplandi. Islemin sonunda, kolondan
10 ml heksan daha gegirilerek yikandi, yikama ¢ozeltisi de toplanan organik faza
eklendi. Buharlastrma balonu icinde toplanan organik faz, evaporatérde 570 mbar
sabit vakumda, 40 °C’de buharlastirarak, toplam hacim 1 ml’ye indirildi. Ornek

siselerine alinarak, gazkromatografisine yiklendi ve analiz edildi.

4.11. Gaz Kromatografisi Analizi

PCB karisimindaki tiirlerin  konsantrasyonlarmin tespit edilmesi i¢in, ¢az
kromatografisi cihazi ile birlikte elektron yakalayict dedektorii (GC-pECD)
kullanilmistir. Cizelge 4.10°da kullanilan gaz kromatografisinin ¢alisma sartlari
aciklanmistir.

Cizelge 4.10. Kullanilan GC-ECD cihazi ve analiz sartlari

Gaz Kromatografisi Agilent 7890A

Dedektor Elektron Yakalayic1t Dedektoq(ECD )

Kolon Agilent HP-5MS GC kolonu
(Uzunluk: 30 m, i¢ cap: 0,32 mm, Film kahinlig1: 0,25 um)

Kolon sicakligi Baslangigta, 1 dakika boyunca 50 °C
Dakikada 50 °C artis ile 168 °C’ye yikseltildi
Dakikada 4 °C artis ile 310 °C’ye yiikseltildi
10 dakika boyunca 310 °C’de tutuldu

Analiz sresi 48,86 dakika
Enjeksiyon sicakligi 260°C
Kontrol mod u 1:50 split
Enjeksiyon hacmi 2 ul

Dedektor sicakhigi 325°C

Tas1yic1 gaz Helyum

Gazakisi 1 bar giris basinci
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4.12. PCB Gideriminin Hesaplanmasi

Giderim deneylerinin baslangicinda ve deneyler sonunda, besi ortamlarindan alinan
orneklerin igerdigi, PCB konsantrasyonlari, GC analizi ile tespit edildi. Baslangig ve
sonu¢ konsantrasyonlari arasidaki fark alinarak, uzaklastirilan PCB miktari, her tiir
icin ayr1 ayr1 hesaplandi. PCB uzaklastirma yUzdesinin hesaplams:1 Es. 4.1’de

verilmistir.

%GPCB: [(C bas ~ C son)/Cba$]X100 (4.1)

Bu esitlikte, %Gpcg, yuzde PCB giderimi, Cpag deney baslangicinda ortamda bulunan
PCB konsantrasyonu (ppm), Csn ise deney sonunda ortamda kalan PCB

konsantrasyonudur (ppm).

PCB giderimi, esas olarak iki mekanizmaya dayanir. Bu mekanizmalar, PCB’nin
fungus tarafindan besin kaynagi olarak kullanildigi biyode gradasyon yolu ve
PCB’nin biyosorpsiyonu yoludur. Aktif formdaki fungal yapilarla elde edilen PCB
giderim miktari, biyosorpsiyon ve biyode gradasyon mekanizmalarmin toplamim
yansitmaktadir. Toplam PCB giderimine, bu iki mekanizmanin katkismin
belirlenmesi i¢in, aym kosullarda hazirlanan deney ortamlarma, otoklavlanarak
inaktif hale getirilen fungus ekimi yapilmustir. Inaktif fungus, ortamdaki PCB’yi
sadece biyosorbe ederek uzaklastirabileceginden, bu kontrol grubu ile elde edilen
sonuglar, toplam giderime biyosorpsiyonun katkisim belirlemekte kullanilmistir.
Biyodegradasyonun orani ise, toplam giderim ylzdesinden, biyosorpsiyon

yiizdesinin ¢ ikarilmasiyla be lirlenmistir.

Deneylerin gergeklestirildigi cam reaktdrlerin ylizeyine, PCB’lerin tutunarak
ortamdan ayrilmalar1 veya ortamda bulunabilecek baska bir kontaminant tarafindan
uzaklastirilmalari ya da 151k, buharlasma gibi etkiler ile, ortamdan PCB kaybedilmesi
miimkiin olabilir. Bu olasiliklarin bertaraf edilmesi i¢in, hazirlanan deney
ortamlarma fungus ekimi yapilmayarak, ayni inkiibbasyon sartlari uygulanmistir. Tarif

edilen kontrol grubunun, baglangic PCB konsantrasyonlarmda herhangi bir
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degisiklige sebep olup olmadigi arastirilarak, abiyotik PCB giderimi belirlenmistir.
PCB giderimi, Es. 4.2 kullanilarak, mg/g biriminde hesaplanmustur.

q (mg/g) = (Cbas —Cson) XV /m 4.2)
Burada, q, biyokiitlenin grami basma uzaklastirilan PCB miktaridir (mg/g), Cpag Ve

Cson deney baslangicindaki ve sonundaki PCB konsantrasyonudur (mg/L), V deney
ortamimin toplam hacmidir (L), m ise fungal biyosorbent miktaridir (g).
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5.1. Fungusun PCB Toleransi
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Fungusun, son PCB karisimi konsantrasyonu, 0,0, 0,1, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0 ppm olacak
sekilde hazirlanan SB, MAS ve GMAS besi ortamlarindaki, PCB toleransi arastirild1

PCB icermeyen ortamdaki biiylime orami %100 kabul edilerek, farkli PCB

konsantrasyonlarindaki bagl bilyiime oranlar1 hesaplanmisti. On inkiibasyon

yapilmadan, esit kosullarda elde edilen biyokitle miktarlari ve bagil biiylime

oranlari, her li¢ besi ortami i¢in ayri1 ayr1 olmak iizere, Cizelge 5.1-5.3’de

sunulmustur.

Cizelge 5.1. SB ortaminda elde edilen biyok (itle miktar1 ve bagil biiyiime oranlari

Kod PCB Karigmu Biyokditle Bagil biiylime
Konsantrasyonu (ppm) miktari (g) orant (%)

TSO 0,0 0,60 £0,12 100

TS1 0,1 0,60 £ 0,10 100

TS2 0,2 0,58 £ 0,13 96

TS3 0,5 0,55 + 0,08 90

TS4 1,0 0,49 £ 0,09 78

TS5 2,0 0,32+0,12 44

Cizelge 5.2. GMAS ortaminda elde

edilen biyokutle miktar1 ve bagil biiyiime

oranlar1
Kod PCB Karisimi | Biyokutle Bagil biiylime
Konsantrasyonu (ppm) miktar1 (g) orant (%)

TGO 0,0 0,70+ 0,14 100

TGl 0,1 0,70 £0,17 100

TG2 0,2 0,67 +0,13 95

TG3 0,5 0,64 £ 0,15 90

TG4 1,0 0,61+0,10 85

TG5 2,0 0,49 + 0,08 65
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Cizelge 5.3. MAS ortaminda elde edilen biyok (itle miktar1 ve bagil biiyiime oranlari

Kod PCB Karigimi | Biyokiitle Bagil biiyiime
Konsantrasyonu (ppm) miktari (g) orani (%)

TMO 0,0 0,30 £ 0,09 100

T™1 0,1 0,26 £ 0,10 80

TM2 0,2 0,20 + 0,07 50

TM3 0,5 0,18 £ 0,09 40

TM4 1,0 0,13 + 0,06 15

TM5 2,0 0,11 + 0,04 5

Ug besi ortamimda elde edilen biyokiitle Uretim miktarlarindan hesaplanan, yiizde

bagil biiylime oranlarinin karsilastirilmasi Sekil 5.1’de sunulmustur.

100

m TSO-TS5
mTGO-TGS
= TMO-TM5

% Bagil biiyiime

) T - —
0r o — .-

PCB Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 5.1. Farkli PCB konsantrasyonlarinda ve farkli besi ortamlarinda fungal
biyokiitle tiretiminin ba g1l de gisimi
Esit miktarda ilk asilama yapilan (0,10 g), PCB icermeyen SB, GMAS ve MAS

ortamlarindaki biiylime miktarlar1 sirasiyla, 0,60, 0,70 ve 0,30 gramdir. En yiksek
Uretim GMAS ortaminda, en diisik tiretim ise MAS ortaminda elde edilmistir. MAS
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ortami, azotu smirlandirilmig, az miktarda glukoz iceren bir ortamdir. MAS’in

bilesimi korunarak, sadece glukoz miktar: arttirilarak olusturulan GMAS ortamu,
MAS’a kiyasla, 2,33 kat daha yiiksek biiylime saglamistir.

Sekil 5.1°de gortildiigii iizere, PCB konsantrasyonunun artisi, tiim besi ortamlarmda
biliylimeyi azaltmistir. Literatiirdeki ¢aligmalarda, PCB konsantrasyonunun artigina
kars1 birgok fungusun farkh tepkiler verdigi goriilmektedir. PCB ko nsantrasyonu ile
birlikte fungal biiylime artis1 ya da azalis1 meydana gelebilmektedir [Tigini, 2009].

Konsantrasyonun 0,1-1,0 ppm araliginda degistirilmesi, SB ortamindaki biiyiime
miktarinda 6nemli bir de gisime sebep o Imamustr. Konsantrasyonun 1,0 ppm’den 2,0

ppm’e arttirilmasi ise, biiyiimeyi %78°den %44’ e kadar indirmistir.

GMAS ortaminda elde edilen biyokiitle miktarlar1 incelendiginde, MAS’a nispeten,
SB ortamina yakim sonucglar elde edildigi goriilmiistiir. PCB konsantrasyonu 0,1-1,0
ppm arasinda azaltildiginda, biiyiime orani, %100°den %85’e kadar azalmistir.
Konsantrasyon 1,0 ppm’den, 2,0 ppm’e yikseltildiginde, biiylime %65’e kadar
azalmistir. Bu dramatik azalma, SB ortamimdaki deneylerde elde edilen sonuglarla

benzer karakterdedir.

Karbon kaynagi olarak glukozun ortamda bulunmasi, birgok fungus tiirii icin oldugu
gibi, Lentinus concinnus fungusunun da tolerans1 igin dnemlidir. Yin ve ark. sadece
bifenil ya da sadece PCB karisimi igeren ortamlarda, fungal biyime elde
edilemedigini bildirmislerdir [Yin, 2011]. Besi ortammin igeriginin, toleransi
etkiledigi birgcok caliymada ortaya konmustur. Novakova ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan bir ¢aligmada, Pseudomonas sp. P2 tarafindan, Delor 103 degradasyonu
calisilmistir. Tek karbon kaynagi olarak bifenil iceren mineral ortamda, PCB
degradasyonu %70 seviyesinde bulunmustur. Sakkaroz ya da agar ilavesinin, PCB
degradasyonunu gelistirdigi, buna karsmn gliserol ya da piruvat ilavesinin ise dnemli
derecede degradasyonu azalttigt gosterilmistir. Aminoasit karigimmimn varligmin,

PCB degradasyonunu gelistirdigi be lirlenmistir [Novakova, 2002].
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5.2. Misellerle Toplam PCB Giderimi

PCB’lerin, misel ile giderimi, kesikli sistemde aktif haldeki misellerle, ti¢ farkli besi
ortami ve bes PCB konsantrasyonunda, ii¢ tekrar halinde calisilmistir. Abiyotik
giderim i¢in ekim yapilmayan ve inaktif haldeki miselin kullamildig1 iki kontrol

grubu ile birlikte elde edilen sonuglar de gerlendirilmistir.

Baslangigtaki ve inklbasyon siresi sonundaki besi ortamlarmm, PCB
konsantrasyonlar1 arasindaki fark hesaplanmigs ve misellerin toplam PCB giderim
yizdeleri  belirlenmistir. ~ Giderime,  biyosorpsiyon ve  biyodegradasyon

mekanizmalarinin katkilar1 be lirlenmistir.

Sonuglar, Cizelge 5.4 wve Sekil 5.2°de sunulmustur. Farkli PCB baslangig

konsantrasyonlarmin, PCB giderimine etkisi Sekil 5.3 ’te sunulmustur.

Cizelge 5.4. Misellerle % PCB giderimi sonuglar1

Besi Yeri SB MAS GMAS
Abiyotik giderim (%) 230+0,18 204 +£0.21 1,30+ 0,14
Biyosorpsiyon katkis1 (%) 42,99 + 2,53 56,16 + 3,64 43,36 £ 2,24
Biyodegradasyon katkis1 (%) 57,01 + 2,53 43,84 + 3,64 56,64 + 2,24
Toplam PCB giderimi (%) 86,99 + 3,07 58,76 + 2,89 88,80 + 2,56
Biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g) | 0,0187 £ 0,0012 | 0,0165 + 0,0024 | 0,0193 + 0,0017
Toplam PCB giderimi (mg/g) 0,0435 + 0,0042 | 0,0294 + 0,0053 | 0,0444 + 0,0025
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Sekil 5.2. Miselle PCB giderimine biyosorpsiyon ve biyodegradasyonun katkis1

Misel ile % PCB Giderimi
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Sekil 5.3. Farkli PCB baglangi¢ konsantrasyonlarinda miselle % PCB giderimi
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Sekilden goriildiigii tizere, ¢alisilan konsantrasyon araliginda (0,1-2,0 ppm), PCB

giderim oranlar1 ilizerinde onemli bir fark meydana gelmemistir. Cizelge 5.4’de

gortldiigi iizere, tiim besi ortamlar1 i¢in, abiyotik giderim oranlari, toplam giderime

kiyasla oldukca diisiiktiir (%1,3-2,3). Bu nedenle, devam eden degerlendirmelerde,
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abiyotik giderim ihmal edilmistir. Misellerle en yiksek PCB giderimi, GMAS besi
ortamiyla elde edilmistir (%88,80). SB ortami ile elde edilen giderim dizeyi de
oldukca yiksektir (%86,99). Ancak azot smirl ortam olarak kullandigimiz MAS
ortami ile elde edilen giderim ylizdesi belirgin sekilde digerlerinden disiiktiir
(9%58,76). GMAS ve SB ortamlar1 i¢in biyodegradasyonun toplam giderime katkisi
daha biiylk iken, MAS ortami i¢in biyosorpsiyonun katkisi daha yiiksek olarak

bulunmustur.

Top lam PCB giderimine, biyosorpsiyon mekanizmasinin katkisi, en yiuksek olarak
MAS ortaminda goriilmiistir. SB ve GMAS ortamindaki reaktorler i¢in
biyosorpsiyon katkis1 daha disiiktiir.

Fungal biyok iitlenin gramu basina, uzaklastirilan en yiksek PCB miktarlari, sirastyla
GMAS, SB ve MAS besi ortamlariyla elde edilmistir. Novotny ve arkadaslari, 0,9
ppm ticari PCB karigimi Delor 106 igceren ortamda, P. chrysosporium, T. versicolor,
C. polyzona ve P. ostreatus tiirleri ile ¢calismislar ve siwrasiyla, %25, 50, 41 ve 0
oraninda giderim elde etmislerdir [Novotny, 1997]. Aktif haldeki L. concinnus
miselleri ile, diisiik konsantrasyonlarda, PCB gideriminin, daha yiksek oldugu

gorulmektedir.

5.3. Misellerle PCB Trlerinin Gide rim Oranlari

Misellerin PCB uzaklastirma oranlary, PCB tiirlerine gore ayr1 ayri belirlendiginde,
en yiksek giderim oranindan, en disiige dogru swralama, her iic besi yeri i¢in

asagidaki sekilde siralanmistir:

SB ortami i¢in siralama: PCB 28 > PCB 52 > PCB 194 > PCB 153 > PCB 138 >
PCB 101 > PCB 180.
GMAS ortami i¢in siralama: PCB 28 > PCB 52 > PCB 180 > PCB 101 > PCB 194 >
PCB 153 > PCB 138.
MAS ortamu i¢in siralama: PCB 28 > PCB 52 > PCB 153 > PCB 194 > PCB 138 >
PCB 180 > PCB 101.
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En yiksek giderim ytzdeleri, GMAS ortaminda, PCB 28 turli icin %92,69 olarak
elde edilmistir. SB ortanmu igin PCB 28 giderim orami %91,76 iken, MAS besi
ortaminda %62,05 olarak bulunmustur. Abiyotik kontrol grubunun giderim oranlari,
toplam giderime gore, olduk¢a diisik oldugundan, (%2,41 ve %1,76 arasinda
degismektedir) inkibasyon kosullarma bagli olmadigr disiinilmis ve
hesaplamalarda ihmal edilmistir. Sonuglar Sekil 5.4°te sunulmustur.

Misel ile PCB turlerinin giderimi
100 -~

90 -

80 - = PCB 28
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Besi ortami

Sekil 5.4. Misellerle PCB tiirlerinin giderim sonuglari

Sonuglar incelendiginde, PCB tiirlerinin tumd igin yiksek oranda giderim
saglanmasindan dolayy, giderimin, klorlanma sayisindan bagimsiz oldugu
gorulmektedir. Bununla birlikte sirasiyla, G¢ ve dort klor igeren, PCB 28 ve PCB 52
tiirlerinin, her {i¢ ortam i¢in en yiiksek giderime ulastig izlenmistir. PCB 28 turd,
2,4,4’ konumunda U¢ klor atomu icermektedir. PCB 52 ise, 2,2°,5,5’konumunda dort
klor atomu icermektedir. Bu durumun yorumlanmasinda, ¢esitli faktorler birlikte
degerlendirilmistir. Oncelikli olarak, bu iki tiiriin, diisikk klorlanma yiizdesine sahip
olmasi1, degradasyonu arttiran bir etken olarak degerlendirilmistir. Baz1 ¢alismalarda,
klor yiizdesi arttikga, fungal degradasyon oranlarinin azaldigr bildirilmistir
[Kubatova, 2012].
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Bizim elde ettigimiz sonuglara benzer sekilde, bir beyaz ¢iiriik¢iil fungus Coriolus
versicolor ile Aroklor 1254°tin degradasyonu ig¢in yiiriitilen bir ¢aligmada,
degradasyonun klorlanma derecesinden bagimsiz oldugu, Aroklor 1254’iin farkh
klorlanma derecelerindeki PCB tiirlerinin bir karigimi olmasi nedeniyle, degradasyon
sisteminin, spesifik olmayan bir dogasinin oldugu belirtilmistir. Bunun yaninda, bes
ve altiklorlu bifenillerin, fungal enzim sistemlerine kars1 daha direncli oldugu, tlic ve
dort klorlu bifenillerin ise, daha kolay degrade edildigi gosterilmistir [Cloete, 1999].
Bir bagka ¢alismada, siklikla model fungus olarak kullanilan P. chrysosporium’un,
klorlu bifenillerin CO2’e mineralizasyonunun, klorlanma derecesinden etkilendigi
bildirilmistir [ Thomas, 1992] .

Aspergillus niger tiiriiniin, Clophen A30 (Aroklor 1242°ye esdeger ticari PCB
preparati) i¢cinde bulunan, diisiik klorlu PCB’leri, degrade etme yeteneginde oldugu
gosterilmistir. Aroklor 1254 ve 1260’ ise degrade edilemedigi, para konumundan
klorlanmanm, fungal saldirtyt engelledigi  bildirilmistir [Dmochewitz ve
Ballschmiter, 1998]. Yapilan bir diger ¢alismada ise, orto, meta, para konumunda
klor igeren, farkl sayida klorlanmigs PCB tiirlerinin, Phanerochaete chrysosporium
ile degrade edilebildigini ve degradasyonun, klorlanma pozisyonundan bagimsiz
oldugu belirtilmistir [Yadav, 1993].

Disik klor igeriginin, buharlasma yolu ile kaybedilmeyi kolaylastirdigi da gézden
kagrilmamalidir. Verilen giderim sonuglari, biyosorpsiyon ve biyodegradasyonun
toplamin1 yansittigidan, PCB 28 ve 52’nin, karisimdaki en diisik molekiiler agmrlikl
tiirler olmasimin, biyosorpsiyonu arttiracagi da degerlendirilmistir. En diisiik giderim
yuzdesi, PCB 101 i¢in MAS ortaminda, % 55,03 olarak elde edilmistir. Zeddel ve
ark. 1993 yilinda, beyaz ¢liriikgiil funguslarla yaptiklari ¢alismada, PCB 101’in,
degradasyona direngli PCB tiirleri arasinda kabul edildigini bildirmislerdir [Zeddel,
1993].

Inaktif misel kullanilarak belirlenen biyosorpsiyon sonuclari, Sekil 5.5°te

sunulmustur.
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Misel ile biyosorpsiyon oranlari
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Sekil 5.5. Misel ile PCB biyosorpsiyonu oranlar1

Grafikten de goriildiigi iizere, PCB 28 ve PCB 52’nin biyosorpsiyon orani, diger
tirlere gore daha yiksektir. Bu iki tiiriin giderimine, biyosorpsiyon mekanizmasinin
katkis1 daha fazladr (GMAS i¢in swrasiyla %46,12 ve %45,06), ancak
biyodegradasyon oranlar1 diigiiktir. Her ne kadar genelde, diisik klorinasyon
oraninda, biyodegradasyon artis gosterse de, PCB 28’in para konumunda klor
icermesi ve PCB 52°nin de degradasyona direngli PCB tiirlerinden biri olmasy,
giderimde  esas  katkimn  biyosorpsiyon tarafindan  gerceklestirildigini

diistind ir miis tiir.

5.4. Plektenkima ile Toplam PCB Gide rimi

Funguslarin kullamldigi birgok giderim ¢alismasinda, fungal miselin parcalanarak
stispanse edilmis karisimlari, kurutulmus, 6gitiilmiis, ¢esitli yontemlerle modifiye
edilmis misel ya da spor silispansiyonlar1 kullanilmistir. Ancak, literatiirde hi¢bir
giderim galiymasinda, p lektenkima kullanilmamustur.

Calismamizda sundugumuz 6zgiin yaklagim, esas olarak, fungusun plektenkima
yapisinin, PCB gideriminde kullamilabilme potansiyelinin arastrilmasidir. Misel

yapismdan, plektenkimamn olusumu, fungusa uygulanan statik inklbasyonun
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onbesinci giliniinde belirgin olarak gozlenebilmistir. Misel kullamlan reaktorlerle

paralellik saglamasiagisindan, esit miktarda p lektenkima deneylerde kullanilmustur.

Iki kontrol grubu tasarlanarak, abiyotik PCB degradasyonu ve sadece biyosorpsiyon
ile uzaklastirilan PCB miktarlar1 belirlenmistir. Plektenkima ile elde edilen PCB

giderim sonuglar1 Cizelge 5.5°te ve Sekil 5.6’da sunulmusgtur.

izelge 5.5. Plektenkima ile % PCB giderimi sonuglar1
g

Besi Yeri SB MAS GMAS
Abiyotik giderim (%) 1,65+ 0,08 200+0,18 216+0.21
Biyosorpsiyon katkis (%) 97,28 + 4,55 97,13+ 3,74 95,84 + 3,59
Biyodegradasyon katkis1 (%) 2,712 +455 287 +3,74 416+ 359
Toplam PCB giderimi (%) 91,20 + 3,00 90,60 + 3,21 91,40 + 5,56
Biyosorpsiyon kapasitesi (mg/g) | 0,0444 + 0,0022 | 0,0440 + 0,0053 | 0,0438 + 0,0091
Toplam PCB giderimi (mg/g) 0,0456 + 0,0015 | 0,0453 £ 0,0051 | 0,0457 +0,0029
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Sekil 5.6. Plektenkima ile PCB giderimine biyosorpsiyon ve biyodegradasyonun

katkis1

PCB baslangic konsantrasyonlarinin degistirilmesiyle, PCB gideriminin degisimi

Sekil 5.7°de sunulmustur.
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Sekil 5.7. Farkli PCB baslangic konsantrasyonlarinda plektenkima ile % PCB

giderimi
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Cizelge 5.5’ten goriildiigh tizere, her ¢ besi ortaminda yetistirilen plektenkima ile,
%90’ m tizerinde bir PCB giderimine ulasilmistir. Misellerle elde edilen toplam
giderim ile kiyaslandiginda, tim ortamlar icin, plektenkimanin giderim oranlarimn,
daha yiksek oldugu goriilmektedir. Abiyotik giderim sonuglari ise, ihmal edilebilir

diizeyde bulunmustur.

Toplam giderim ylizdeleri, tiim reaktorler i¢in birbirine ¢ok yakin bulunmustur.
Plektenkimanin yetistirildigi ve deneylerin gergeklestirildigi besi ortammn, PCB
giderimi Uzerinde anlaml bir etkisi olmadig goriilmiistir. Miseller i¢cin yapilan
deneylerde ise, besi ortammin giderim yiizdelerini 6nemli Ol¢ude degistirdigi tespit

edilmistir.

Sekil 5.7°de gorildigi gibi, plektenkima ile PCB gideriminde, PCB
konsantrasyonunun 0,1 ppm’den 2 ppm’e arttirilmasinin, giderime belirgin bir etkisi
olmamigtr. Kullandigimiz PCB konsantrasyonu araligi, literatiirde arastwilan bazi
calismalara gore, oldukga diisiik se¢ilmistir. Disiik seviyelerin tercih edilme nedeni
dogal ortamlarda, PCB’lerin toprak ve sedimente baglanarak, suda diisiik seviyelerde
bulunmasidr. Ancak giderim etkinliginin daha ayrintili degerlendirilebilmesi i¢in,
daha genis bir PCB konsantrasyonu araliginin segilmesi ve farkhh inkiibasyon

zamanlarinda analizler yapilmasinmn, daha dogru sonuglar verecegini 6ngdrmekteyiz.

5.5. Plektenkima ile PCB Turlerinin Giderim Oranlar

PCB giderim oranlari, en yiiksekten diistige dogru asagidaki sirayi takip etmistir:

SB ortamu i¢in siralama: PCB 194 > PCB 28 > PCB 180 > PCB 52 > PCB 138 >
PCB 153 > PCB 101.

GMAS ortamu i¢in siralama: PCB 194 > PCB 180 > PCB 28 > PCB 52 > PCB 138 >
PCB 153 > PCB 101.

MAS ortamu i¢in siralama: PCB 194 > PCB 28 > PCB 52 > PCB 180 > PCB 138 >
PCB 153 > PCB 101.
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Plektenkimanin, farkli ortamlarda PCB uzaklastirma oranlarinda, anlamh bir fark
gozlenmemistir. Ancak misellerle elde edilenden, tamamen farkli bir giderim profili
cizmistir. En yiksek giderim, her ¢ ortam icin de PCB 194 icin elde edilmistir.
Sonuglar Sekil 5.8’de sunulmustur.

Plektenkima ile PCB turlerinin giderimi
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Sekil 5.8. Plektenkima ile PCB tiirlerinin giderim sonuglari

Sekil 5.8’den goriildiigi lizere, en diisiik ve en yiiksek klor iceren PCB tiirlerinin,
diger tiirlere kiyasla, biraz daha yiiksek oranda uzaklastirildiklar: goriilmektedir.
Plektenkima, misele kiyasla daha siki, yogun bir yap1 sergiler. Fungusun statik
kosullar altinda gelistirdigi bu yap1, dinlenme ve koruma amagli kabul edilebilir. Bu
bakimdan miselle karsilastirildiginda, aktivitesinin daha diisik olmasi ve PCB’ler,
pestisitler, agr metaller gibi ¢esitli toksik maddelere karsi daha dayanikli olmas1
beklenmektedir. Giderim oranlarma gore, en yiksek giderim PCB 194 tirii i¢in
saglanmistir. Deneylerde kullanilan PCB karisimindaki en yiksek klor iceren tiir
PCB 194°tur. PCB 194, bir oktaklorobifenildir ve 2,2',3,3',4,4',5,5" konumunda klor

atomlar1 icermektedir ve Klor igerigi %66 civarindadir.

PCB’ler, PAH’lar, klorobenzenler, dioksinler, furanlar ve cogu pestisitler gibi
hidrofobik organik kirleticiler, kalici organik kirleticilerdir ve biyolojik birikme
potansiyeli yiksektir. Hidrofobik PCB tiirlerinin sorpsiyon davranisi, biyokiitlenin
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toplam organik fraksiyonuna kuvvetle baghdr [Jantunen, 2010]. YuUksek derecede
hidrofobik bilesikler, benzer karakterde kati bir yiizeyle karsilastiklarinda, ylzeye
kolayca sorbe edilirler ve sudaki varliklar1 ihmal edilebilir derecelere kadar geriler.
PCB 194’Un yiksek klor icerigi molekiil agirhgim arttirr ve molekdlin
hidrofobisitesinin artmasina sebep olur. Daha yiiksek klor i¢erigi bulunan PCB’lerin,
sudaki ¢Oziinilirligii azalmakta ve katilara sorbe egilimi artmaktadir [Jantunen, 2010].
Basidiomycetes iiyeleri, hidrofobinler olarak adlandirilan, amfipatik yapida, kiigik
bir protein grubunu yuzeyde Uretir ve ortamlarma salgilarlar. Hidrofobinler, fungal
hiicre duvarinin, hidrofilik alanlarinin Uzerini kaplayarak, ince bir hidrofobik tabaka
olusturur, bunlar 6zellikle aeral hifler, pseudoparankima ve sklerotum gibi siv1 ve
hava ile temas eden dis yuzeylerde yogun olarak bulunur [Nash, 2008]. Plektenkima
yiizeyindeki, hidrofobin ve diger hidrofobik kalintilar tasiyan proteinler, misele
kiyasla plektenkimamn dig yilizeyinin daha hidrofobik bir karaktere ulagmasim
saglayabilir. Misellerin 0Orgli benzeri paketlenerek yogunlasmasiyla olusan
plektenkima, miselden daha yiksek miktarda fonsiyonel grup icerigine sahiptir. Bu
nedenle, apolar organik bilesikler ve lipofilik bilesikler i¢in, ideal bir sorbent
Ozelligine sahiptir. PCB 194’{in yiiksek hidrofobisitesinden dolayi, su fazindan
uzaklasarak, plektenkimaya, Onemli derecede sorbe olmasi miimkiin olacaktr.
Benzer sekilde oldukca yiiksek giderim elde edilen PCB 180 tiirii, 7 klor atomu igerir
(2,2',3,4,4',5,5" ve olduke¢a yiiksek klor icerigine sahiptir (%62,77). YUksek giderim
sonuglar1, klor iceriginin yiiksekligi ve disik ¢Ozliniirliigline bagl olarak, ayn
sekilde aciklanabilmektedir. Benzer Ozelliklere sahip olan bazi jeosorbentlerin,
bahsedilen 6zellikteki PAH’lar, PCB’ler, dioksinler, furanlar, polibromlu difenil
eterler (PBDE’ler), diuronlar, benzen, klorobenzenler ve klorlu kisa zincirli alifatik

molekiillerin giderimi i¢in, tercih edildigi belirtilmistir [Jantunen, 2010].

PCB 28 ve PCB 52 tiirlerinin giderim sonuglari da plektenkima ile, oldukca yiksek
bulunmustur. Bu iki tiirtin klor yilizdesi diigiiktiir, suda ¢ozlniirliigli, karigimdaki
diger PCB tiirlerine nispeten daha yiiksektir. Daha az klor icerigi olan tiirlerin, genel
olarak mikrobiyal degradasyona direnci diisiktir. Buna ilaveten, PCB 28 ve PCB
52’nin buharlagmasi, sirasiyla 0,017 ve 4,2x10° g/m’.sa seviyesindedir, diger
tiirlerden ¢ok daha kolay buharlagabilmektedirler. PCB 28 ve 52’nin degradasyon,
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biyosorpsiyon yaninda, buharlasma yoluyla da azaltilmis olmasi mumkdnddr. En
diisik giderim yiizdesi, misellerde oldugu gibi, PCB 101 i¢in elde edilmistir. Daha
once misel konusunda agiklandigi tizere, PCB 101’in, degradasyona direncli bir tur
oldugu, literatiirde bildirilmistir [Zeddel, 1993]. Inaktif plektenkima ile elde edilen

biyosorpsiyon oranlar1 Sekil 5.9’da sunulmustur.

Plektenkima ile PCB biyosorpsiyonu
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Sekil 5.9. Plektenkima ile PCB biyosorpsiyonu oranlar1

Inaktif plektenkima ile elde edilen biyosorpsiyon degerleri, toplam PCB gideriminin
neredeyse tamamindan sorumludur. Plektenkima hiicre duvari, polar ve apolar gesitli
gruplar tagimaktadir. Bayramoglu ve ark. tarafindan bildirildigi tizere, fungal hiicre
duvart yapisinda bulunan kitin ve diger glukoproteinler tarafindan yilizeyde
sergilenen, karboksilik asit gruplari, siilfonlar, amin gruplari, hidroksil gruplar1 ve
fosfat gruplari gibi fonksiyonel gruplar, farkli 6zellikteki molekiiller igin, birer
baglanma noktas1 teskil ederler. Plektenkimanin otoklavlanarak inaktif hale
getirilmesi sirasinda, uygulanan yiksek sicaklik, hiicresel yapilardaki proteinleri
denatiire etmektedir. Proteinlerin {ic boyutlu yapilar1 agilarak, i¢ kisimdaki
hidrofobik aminoasit kalintilari, dis ylizeye donebilir [Bayramoglu, 2009]. Bu
sekilde, yiizeydeki hidrofobik etkilesim olanagi yukselmektedir. PCB 194 tir(,
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karigimdaki en hidrofobik yapiya sahip olan turddr. En yiksek giderimin bu tar ile
gerceklestirilmis olmasi, 1s1 etkisiyle artan hidrofobik etkilesime baglanabilir. Ayni
sekilde PCB 180 i¢in elde edilen yiiksek sonuglar, tiiriin yiiksek hidrofobisitesinden

kaynaklanabilir.

5.6. Plektenkima Kiiltiir Yasimn PCB Giderimine EtKisi

Plektenkima, on giinliik 6n inkiibasyondan sonra baslatilan, statik sartlardaki, 15
gunlik inkibasyon sonunda, gbzle ayirdedilebilen Kkarakteristik 06zelliklerini
kazanmustir.

Plektenkimanin, gelisimine izin verildiginde, kiiltir yasinin giderime etkisi olup
olmadigy, 15, 30, 90 ve 180 giinliik plektenkima kiiltiirleriyle denenmistir. Sonuglar,
Sekil 5.10, 5.11 ve 5.12’de sunulmustur.

Plektenkima Kkiiltiir yasinin giderime etkisi - SB ortam
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Sekil 5.10. SB ortaminda yetistirilen plektenkimanin, kiiltiir yasmin giderime etkisi
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Sekil 5.11. MAS ortaminda yetistirilen plektenkimanin, kiiltlir yasinin giderime

etkisi
Plektenkima kiiltiir yasinin giderime etkisi - GMAS
ortami
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Sekil 5.12. GMAS ortaminda yetistirilen plektenkimanin, kiiltiir yagmin giderime

etkisi

Plektenkima, uzun siireyle, mantarin korundugu, spor olusumuna hazirlk evresi

olarak degerlendirilebilir. Sekillerden goriildiigii {izere, kiiltiir yasinin arttirilmasi ile,

PCB giderimi artis gostermektedir.
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Kiilttir yasmin giderime etkisi ile ilgili literatirdeki g¢alismalar, sadece misel
kullamlarak yapilmistr. Fungal misel yapisinin hiicre duvari yapsi, kiiltiir yasi
ilerledikce, yeni hicrelerin olusmasi nedeniyle artmaktadr. Ruperez ve Leal’in
yaptig1 bir calismada, hiicre duvarinin, kiiltiir yas1 ile degigsimi incelenmistir. Misel
yapismin kiiltiir yasi ilerledik¢e, hiicre duvari miktarmin arttigi, ancak bu artigin 20
gun gibi uzun bir zamanda gergeklestigi belirlenmistir. Kiiltiiriin 5 gilinlik icerigi ile
kiyaslandiginda, 20. giinde galaktoz ve glukoz oraninda azalma tespit edilmistir.
Buna karsilik mannoz orani iki katina ¢ikmistir. Baglangigta %25 oraninda bulunan
kitin miktarinin ise, dnce hafif bir azalma gosterdikten sonra, yas ilerledikce artisa

gectigi tespit edilmistir [Rupérez ve Leal, 1986].

Bizim ¢alismamizda, kullanilan plektenkimanin Kiiltiir yaginin, 15 gunden 180 giine
¢ikarilmasi, tiim PCB tiirlerinin gideriminde bir artisa sebep olmustur, ancak, artis
oranlar1 %1,00-1,12 arasinda degismektedir. Uygulanan inkiibasyon siiresi sonunda,
ortamdaki bazi tiir PCB’lerin hemen hemen sifirlandigi, boylece giderimin %100’e
ulastig1 goriilmektedir. SB ortaminda, 180 giinliik plektenkima ile PCB 28, PCB 194
ve PCB 180 %100 giderilmistir. GMAS ortaminda 90 giinlikk plektenkima ile PCB
194 ve 180 giinliik plektenkima ile PCB 28, PCB 180 ve PCB 194 %100 oraninda
giderilmistir.

Deneyler, besi ortaminda gerceklestirildiginden, plektenkima gelismeye devam
edebilmistir. Kiltiir yasmin ilerlemesi, plektenkima yapismin biyumesine, yeni
hiicreler olusturmasina ve hidrofobik yiizey protein kaplamasinin gelismesine sebep

olarak, biyosorpsiyonun artmasim saglamis olabilir.
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6. TARTISMALAR

GlnUmuzde teknolojinin hizla gelismesiyle birlikte hayat kalitemiz artmakta ancak
ayni oranda ¢evre kirliligi de artis gostermektedir. Yapilan ¢galigmalar gostermektedir
ki; hava, su, toprak gibi ekosistemin biiyiik bir kisminda kirleticilere rastlanmaktadir.
Bunlardan biri olan PCB’ler, 209 farkli konjenerden olugsmaktadir. PCB’ler ticari
olarak 1930°lu ve 1980°li yillarinda diinya genelinde {retilmis olup genellikle
elektrik ekipmanlari, hidrolik sivilar, yumusaticilar veya yangin geciktirici olarak

kullanilmistur.

Beyaz clrikcul funguslarmn, hiicre dis1 enzim sistemleri ile, organik Kirleticilerin
biiyiik bir kismini parg¢alayabilme yeteneklerine sahip olduklar1 bilinmektedir. Lignin
yikim yetenekleri yiksek olan beyaz ¢uruk¢ul funguslar, biyolojik degradasyon igin
etkili ve farkli bir alan olusturmaktadr. Bu ¢alismada, bir beyaz ciirik¢iil fungus
olan Lentinus concinnus tdrdnin misel ve plektenkima yapisi, sulu ortamdan,
tehlikeli cevresel kirleticilerden biri olarak kabul edilen PCB’lerden, yedi indikator

PCB turunin giderimi i¢in kullamlmustur.

Calismamizda ilk olarak, fungusun PCB toleransi, farkli PCB konsantrasyonlarinda
incelenmistir. PCB konsantrasyon artisi, tiim besi ortamlarinda biiylimeyi azaltmistur.
Literatirde ortaya kondugu iizere, tolerans ve giderim paralellik géstermeyebilir,
toleransin yiiksek olmamasi durumunda, giderim oranlarinin yiiksek bulunabildigi
gosterilmistir. Phanerochaete chrysosporium’un bircok PCB tirinid degrade
edebildigi ¢esitli calismalarda ortaya konmustur. Phanerochaete chrysosporium
yiksek derecede klorlu tirleri ve Aroklor 1254’0 mineralize edebilmekte, bununla
birlikte, sadece ¢ok diisik PCB konsantrasyonlarmi (250 ppb Aroklor 1254 ve 5,5
ppb 3,4, 3",4-klorobifenil) tolere edebilmektedir [Bumpus, 1985; Bumpus, 1988].

Besi ortaminmn azot smirlandirilmis olmasmin ve PCB disinda, ikinci bir karbon
kaynagi igermesinin, PCB toleransma ve giderimine olumlu etkisi olmustur. Sirekli
degradasyon i¢in, ortama kompleks karbonhidrat karbon kaynagmin eklenmesi

gerektigi gosterilmistir [Bumpus 1988]. Bir ¢aligmada, P.sordida YK-624 ve P.
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chrysosporium IFO31249 ile glukoz iceren ve icermeyen ortamlarda, PCDD ve
PCDF degradasyonu arastirilmistir. Kiiltiirlerin tiimiinde, glukoz igeren ortamlarda,
2,3,7,8-TetraCDD, 1,2,3,7,8-PentaCDD, 1,2,3,4,7,8-HexaCDD, 1,2,3,4,6,7,8-
HeptaCDD, 1,2,3,4,6,7,8,9-OctaCDD, 2,3,7,8-TetraCDF, 1,2,3,7,8-PentaCDF,
1,2,3,4,7,8-HexaCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF ve 1,2,3,4,6,7,8,9-OctaCDF igin,
daha yiksek degradasyon oram1 elde edilmistir [Takada, 1996]. 24-
diklorofenoksiasetik asit degradasyonu icin, P. chrysosporium tiirii kullanildiginda,

ortama glukoz ilavesinin, degradasyonu arttirdigr bulunmustur [Yadav, 1993].

Yapilan bir ¢alismada beyaz ciirtik¢iil fungus Ceriporia sp. ZLY-2010 igin azot
sinrrlayic1 olarak SSC besiyeri kullanilmistr. 2,2,4,4,5,5- hekzaklorobifenil icin
inkiibasyonun 17. Giiniinde giderim % 40,05°e ulasmustir, dort PCB konjenerinden
yuksek klorlu bifenilleri, diisiik klorlu bifenillere gore daha iyi degrade edebilmistir
[Hong, 2012]. Baska bir ¢alismada P. chrysosporium’un azot smirh kiiltiirlerinde, 22
ginlik inklbasyon sonunda, Aroklor 1254°in (0,3 ppm), %7’°sinin mineralize
edildigini bildirmistir [Eaton, 1985].

Dosoretz ve arkadaslarmin yaptigi bir calismada, ortamda azot smirlandrildiginda,
fungusun ligninolitik bir kiiltlir haline geldigi gosterilmistir. Ligninolitik beyaz
clriik¢iil fungus pelletlerinin bir karakteristigi olarak, kiiltiir sivismnin, sekonder
metabolitlerin olugsmasindan dolayi, kahverengi-siyah renk aldigim bildirmislerdir
[Dosoretz, 1990]. Bir baska c¢alismada, beyaz ¢iirikk¢iil fungus Coriolus
versicolor’un, azot smirh ortamda yetistirildiginde, Aroklor 1254’1, 36 giinlik bir

inklibasyon siiresi sonunda degrade edebildigi ortaya konulmustur [Cloete, 1999].

Azot smirli ortammn lignin pargalayici enzim sistemlerini indiiklemesi bilgisinin
yaninda, ligninolitik kosullarin olusmasi i¢in bu durumun saglanmasimn elzem
olmadigi da bilinmektedir. Ruiz-Aguilar ve arkadaslarinin bildirdigine gore, bazi
bazidyumlu mantar tiirleri, azot smirh sartlarda lignin parcalayan enzim firetirken,

bazi tirler ise, simirlanmamis sartlarda bu ligninolitik enzimleri tiretmektedir [Ruiz-

Aguilar, 2002].
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Lignin peroksidaz, mangan peroksidaz ve lakkazin rolleri, cesitli beyaz ciirtik¢iil
funguslar tarafindan pentaklorofenol (PCP) biyodegradasyonu i¢cin de arastirilmistir.
Uc beyaz curikcul fungus tiirti (P. chrysosporium, Trametes sp., Pleurotus sp.)
ligninolitik enzimleri agisindan degerlendirildiginde, Trametes sp. ve Pleurotus sp.
kiiltlirlerinin mangan peroksidaz ve lakkaz aktivitesine sahip oldugu ancak, P.
chrysosporium  kiiltiiriiniin ~ ligninolitik enzim aktivitesine sahip olmadigt
gozlenmistir. Calismada, hem ligninolitik, hem de ligninolitik olmayan sartlarda,
PCP degradasyonunun gerceklestigi ortaya konmustur, sonu¢ olarak, lignin
peroksidaz, mangan peroksidaz ve lakkazmn, PCP biyodegradasyonu i¢cin zorunlu
olmadigr belirtilmistir [Ryul, 2000]. Benzer sekilde, fenantrenin de, hem ligninolitik
hem de ligninolitik olmayan sartlarda, degrade oldugunu belirten bir calisma vardir
[Dhawale, 1992]. Ayrica, DDT’nin degradasyonunda ekstraseliiler ligninazin rol
oynamadig1 da ortaya konmustur [Kohler, 1988].

Calismamizda, plektenkima yapisi iyi sonuglar vemistir. Bunun nedeni; funguslarin
en basit formu, hiicrelerin birbiriyle birlesmis ya da septumlarla ayrilmis halde
bulunmasiyla olusan, uzun tiip seklindeki hiflerdir. Misel yapisi, hiflerin diizensiz
sekilde bir araya gelmesiyle olusur. Funguslarin ¢ogunun yasam dongiisiinde,
vejetatif ve reprodiikktif olmak iizere iki faz vardwr. Vejetatif fazda, besinler
absorplanir. Reprodiiktif faza gecildiginde ise, hifler yilizeye ¢ikarak havalanmayi ve

spor olusumunu saglar.

Vejetatif fazda besin almi hizlandigindan, bu fazdaki bir mantar yapisinin,
misellerden daha fazla absorpsiyon gergeklestirmek i¢in Gzellestigini diisiinmek
miimkiindiir. Bu noktadan hareketle, bu caliymada, misel yerine vejetatif formdaki
yapilarin, herhangi bir Kirleticinin giderimde daha etkili olacagim disiindik ve

plektenkimanin olas1 giderim potansiyelini arastirdik.

Esasen plektenkima yapisimn temelini olusturan hiicrelerde, yapisal olarak miselden
bir farklilik yoktur. Misel hiicreleriyle aym biiyiiklikte ve oval sekildedir. Hifler,
septumla ayrilmis ya da birlesmis hiicrelerden olusabilir. Cogu durumda septumlar

tamamen olusmaz. Hif hiicrelerinin yapisinda, gézenekler bulunur. Gozenekler,
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hareket etmeye, hizli translokasyona, yash kisimlardan geng kisimlara dogru farkh
materyallerin tasmmasma izin verir. Fungal hiicre duvari, temel olarak kitinden ve
daha az miktarda olmak kaydiyla glukan, hidrofobinler, proteinler ve lipidlerden

olusur [http://www.thebigger.com].

Cahsmamizda, plektenkimanin kiiltiir yasmin artmasiyla PCB giderimi ¢ok 1iyi
sonuglar vermistir. Kullandigimiz PCB tiirlerinde plektenkima Kkultlr sdresinin
artmastyla giderim orani da artig gostermistir. Kiltiir yasmim SB, GMAS ve MAS
ortamlarinda swrasiyla; 180, 90, 180 giinlik plektenkimalarda % 100’e varan

giderimler elde edilmistir.

Calisma sonunda, plektenkimanin, miselden daha etkin bir sorbent olarak, c¢esitli

kirleticilerin giderimi i¢in uygulanabilecegini de gerlendirmekteyiz.
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