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Ozet: Bakir iceren CCA, CCB ve AZCA gibi emprenye maddeleri mantar ve boceklere karsi etkili
olmalarindan dolayr uzun yillardir kullamilmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda, CCA ile emprenyeli tel direklerinin,
arsenik icermesine ragmen, bakira toleranslt mantarlarin izole edildigi belirtilmistir. Poria tiirli mantarlarinin bakira
karg1 diren¢ mekanizmasini, bu mantarlarin suda ¢oziinebilen bakir siilfati suda ¢oziinmeyen ve mantarlara karsi
daha az zehirli olan bakir oksalatlara doniistiirmeleri seklinde aciklamustir. Ozellikle toprakla temas halinde olan ve
cliriklik riskinin yiiksek oldugu bolgelerde yikanma oraninin yiiksek olmasi nedeniyle, kullanilan agag
malzemelerin emprenyesinde bu hususlar goz oniine alinmali ve emprenye formiilasyonuna ek fungisitlerin ilavesi
diistiniilebilir.

Anahtar kelimeler: Emprenye, Bakir iceren emprenye maddeleri, bakira toleransli mantarlar, Poria tiirii mantarlar.

DECAY MECHANISMS IN COPPER-TOLERANT FUNGI

Abstract: Copper-based wood preservatives such as CCA, CCB, AZCA, have long been used because of
their considerable efficacy. Although copper-based wood preservatives have been widely used for protecting wood
against fungal attack, some brown rot and soft rot fungi, have repeatedly been isolated from copper treated wood in
service, although CCA contains arsenic which is very toxic to fungi and insects. Copper tolerance in Poria species
converted soluble copper sulphate into insoluble copper oxalate, which is less toxic to fungi. Especially, wood
materials used in ground contact and in the regions where the decay risk of wood materials is higher result in more
leaching, these factors should be taken into account and also additional fungicides might be thought to be added into
preservatives formulations.
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1. GIRIS

Bakir ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (1-10 uM) bir¢ok canli organizmalar i¢in 6nemli bir
mikro-besin kaynagidir ve redoks, elektron alis verisi ve énemli reaksiyonlarla ilgili protein ve
bircok metal-enzimlerin ana Ogesidir (1). Bakirin redoks reaksiyonlarindaki rolii bulundugu
ortamdaki kimyasallara bagimli olarak Cu*" den, Cu*®’ye doniisebilme yetenegine baglidir.
Buna karsin, bakirin serbest iyonik haldeki yapisi (Cu*?) yiikksek konsantrasyonlarda
mikroorganizmalarin hiicrelerine kars1 cok zehirlidir. Bakirin zehirliligi temel olarak niikleik
asitlerin bakirla reaksiyona girip enzimlerin aktif bolgelerinin degisime ugramasinda, hiicre zari
bilesenlerinin oksitlenmesinde ve islem sirasinda bakirin serbest hidroksil radikalleri olusturmasi
yeteneginden  kaynaklanmaktadir  (2-4).  Organik  bakir ~ kompleksleri  nispeten
mikroorganizmalara kars1 zehirsizdir (4).

Bakir iceren CCA, CCB ve AZCA gibi emprenye maddeleri mantar ve boceklere karsi
etkili olmalarindan dolayr uzun yillardir kullanilmaktadir. Bakirin mantarlara karsi etkinligi
genellikle proteinlerin bakir tarafindan ¢okeltilmesi ve hayati 6nemdeki enzimatik reaksiyonlari
engellenmesinden kaynaklandig: bildirilmektedir (5). Bununla birlikte, bakir iyonlarinin kolayca
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reaksiyona girmeleri ve hiicrede reaksiyona girecek bolgelerin ¢ok fazla sayida olmasi nedeniyle,
bakirin zehirliligi mantarin hiicre metabolizmasiyla sinirhi degildir.

2. BAKIRA TOLERANSLI MANTARLARIN CURUKLUK MEKANIZMASI

2.1. Esmer Ciiriikliik Mantarlar:

Yukarda belirtilen bakir iceren emprenye maddeleri uzun yillardir c¢ok yaygin
kullanilmasina ragmen bazi esmer ve yumusak ciiriikliik mantarlar1 kullanimda olan emprenyeli
malzemelerden defalarca izole ve teshis edilmistir (6-8). Bakira kars1 tolerans, genellikle esmer
cliriikliik mantarlaniyla iliskilendirilmektedir (9). Esmer ciiriikliik mantarlarinin en 6nemli ayirt
edici biyokimyasal ozelliklerinden birisi de bunlarin  biiyilk bir boliimiiniin oksalik asit
tiretmesidir. Esmer ¢iiriiklik mantarlar1 tarafindan iiretilen oksalatlar birka¢ arastirmact
tarafindan tespit edilmistir (10-12). Bununla birlikte, oksalik asidin mantar metabolizmasindaki
rolii tam olarak heniiz aciklanamamaktadir. Schmidt ve arkadaglari, enzimatik olmayan
ciiriikliiklerde oksalik asitin roliinii agiklamiglardir. Oksalik asit Ozetle demirin dogrudan
indirgenmesiyle katalik bir rol oynadigini, bununla da seliilozun depolimerizasyonuyla agiklanan
Fenton (Fe""+H,0,) hipotezine dayandirilmaktadir (13). Bununla birlikte, Hyde ve Wood
oksalatin demir iyonunu indirgemedigi ve bu durumun sadece 1s18a bagimli bir reaksiyon
oldugunu bildirmislerdir. Bundan dolayi, oksalatin odunda dogrudan Fenton tipi bir kimyasal
reaksiyon katalizorii olarak fonksiyon gosteremeyecegini ifade etmislerdir (14). Bech-Anderson,
ligninin ve seliilozun nispeten asitlere karsi direng¢ gostermesi, bunun yaninda hemiseliilozlar
asidik kosullarda olduk¢a kolay hidroliz olmasindan dolayi, esmer ciirikklik mantarlar
tarafindan {iretilen oksalik asitin odundaki hemiseliillozlar1 hidrolize ugratan ve odun
cuiriikliigiine neden olan enzimlerin seliiloza ve sudan ¢oziinen sekerlere daha kolay ulasmasina
neden olan bir aragtir. Bunun sonuncunda da odunda sadece ligninin kalmasina neden oldugunu
belirtmistir (11). Green ve arkadaslar1 ile Shimada ve arkadaslar1 da benzer sekilde, oksalik
asidin giiclii asit olmasinda dolayi, oksalik asidin bazi hiicre c¢eperi bilesenlerinin hidrolize
olmasina neden oldugunu ve oksalik asitle modifiye edilmis odunun modifiye olmamis olan
oduna nazaran enzimlere kars1 direnclerinin daha az oldugunu bildirmislerdir (15,16).

Odunu tahrip eden Basidiomycetes mantarlar tarafindan iiretilen oksalik asit oksalat tuzlari
yapisindadir ve en yaygin olani da kalsiyum oksalat dihidrattir. Bununla birlikte, kalsiyum
oksalat ¢okelmesinin fonksiyonel onemi heniiz tam olarak aciklanamamaktadir. Bech-Anderson,
kalsiyum oksalat iiretiminin nedenini mantar tarafindan tiretilen oksalik asidi notr hale gelmesini
saglamak oldugunu agiklamaktadir. Boylece mantar kendisine herhangi bir zarar vermeden
oksalik asit iiretimine devam etmeyi basarmaktadir (11). Kalsiyum ¢ogunlukla odunda en fazla
bulunan metaldir. Kalsiyum hiicre icerisinde ¢ok siki sekilde kontrol altinda tutulur ve disardan
ilave edilen kalsiyum konsantrasyonlar1 modifikasyona ugratilarak kalsiyum oksalata
doniistiiriiliir (17).

2.2. Bakira Toleransh Mantarlar

Esmer ciiriklik mantarlarinin yaninda Coriolus versicolor, Heterobasidion annosum,
Pleurotus florida and Phanerochaete chrysosporium gibi baz1 beyaz ciiriiklik mantarlarinin da
stivi besin ortaminda oksalat irettikleri tespit edilmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda
mantarlarin aktif biiyiime siirecindeki oksalat birikiminin ¢ok az oldugu bildirilmistir (18). Buna
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ilaveten, oksalat birikimin esmer c¢iiriikliik mantarlar1 tarafindan iiretilen oksalatlarin aksine
besin ortaminin pH’sini diistirmedigi rapor edilmistir (18).

Uzun yillardir bakira karst direncli olan mantarlarin mekanizmasin1 aydinlatmak {izere
bir¢ok calisma yliriitiilmesine ragmen, bakir ve odunu tahrip eden bakira kars! direngli mantarlar
arasindaki iliski ve mekanizma heniiz tam olarak aciklanamamistir. Postia tiirii bakira toleranslh
mantarlar {lizerine birka¢ arastirmaci cesitli calismalar yiirlitmislerdir (8,10,19). Levi, P.
incrassata (Berk. & Curtis) Burt. and P. vaporatii mantarlarinin bakira karsi direng
mekanizmasini, bu mantarlarin suda c¢oziinebilen bakir siilfati suda ¢oziinmeyen ve mantarlara
kars1 daha az zehirli olan bakir oksalatlara doniistiirmeleri seklinde aciklamistir (8). Levi (8) ve
Chou (19), P. placenta Murr. mantart i¢in benzer mekanizmayi tespit ederlerken, P. vaillanta
mantar1 i¢in bu mekanizmanin olmadigini1 bildirmislerdir. Levi, P. vaillantii mantarinin
hiiflerinin civarinda mikro kristal yapilar tespit etmistir ve bu yapilarin bakir siilfit oldugu
diistiniilmektedir (8). Buna ilaveten, Levi, siv1 besin ortaminin pH’sinin diismesiyle mantarin
bakir siilfata kars1 direncinin artigin1 ve verilen bakir siilfat konsantrasyonunda mantarin biiyiime
hizinin arttigin1 gorsel olarak gozlemlemistir (8). Chou da benzer sonuclar tespit etmis ve P.
vaillantii mantarinin sitoplazmasinda dagilmis olarak siilfiir, fosfor ve bakir graniillerini
(taneciklerini) bulmustur (19). Bununla birlikte, mantar, odun 6rneklerinde biiyiidiigiinde bakir
oksalat ve bakir siilfit kristalleri veya tanecikleri tespit edilememistir. Levi, bakir oksalatin
odunu tahrip eden; P. monticola, P. vaporia, Coniophora cerebella ve Lenzites trabea
mantarlarina karsi zehirliligini test etmis ve biitiin mantarlar icin bakir oksalatin bakir siilfata
oranla daha az zehirli oldugunu bildirmistir. Bununla birlikte, bakir oksalat da bu c¢alisma
kapsaminda kullanilan mantarlarin biiytimesini yavaslatmis ve engellemistir (8).

Bir bagka calismada, Sutter ve arkadaslari, P. placenta (Fr.) ve P. vaillantii (Pers.) Fr
mantarlarinin bakira kars:1 diren¢ mekanizmasimi ¢am diri odunundan alinan teget ince olarak
kesilmis oOrnekler bakir siilfat pentahidrat veya bakir naftenat ile emprenye ederek
arastirmiglardir (10). Her iki mantarin da bakir1 bakir oksalata ¢okelterek bakiri ¢oziiniirliigii
daha az olan bakir komplekslerine doniistiirdiikleri bildirilmistir. Ayrica tespit edilen bakir
oksalat kristallerinin liimenler icerisinde depolandigi ve odunun yiizeyine tasindigi tespit
edilmistir. Bir¢ok arastirmacinin bakir oksalat kristallerinin ¢oziiniirliigliniin diisiik oldugunu
bildirmesiyle birlikte, Morrell yaptig1 calismada, tespit edilen kristallerin de yikanmaya karsi
hassas oldugunu ve bunun da bakirin biiyiik oranda yikanmasina neden olabilecegini bildirmistir
(20).

Sutter ve Jones, Postia (P. placenta ve P. vaillantii) ve Phialophora (Ph. malorum ve Ph.
mutabilis) tirii mantarlarin bakira karsi tolerans mekanizmalarini aragtirmiglar ve her tiir i¢in
farkli bir mekanizmanin oldugunu bildirmislerdir (10). Postia tiirii mantarlarda da bakira karsi
diren¢ mekanizmasi, daha onceki aragtirmacilarin da belirttigi gibi, bakirin oksalata ¢okelmesi
seklinde gerceklesirken, bakira toleransli olan Phialophora tiirii mantarlar bakir iceren besin
ortaminda oldukca zayif bir gelisim gostermislerdir, ancak bunlarin hayatlarini uzun siire devam
ettirebildikleri bildirilmistir (10).

Daniel ve Nilson, Phialophora tiirii mantarlarin bakir, arsenik veya bakir-krom-arsenik
(CCA) ilavesiyle hazirlanan besin ortaminda farkli biiyiime hizi ve kapasitesi gosterdigini
gozlemlemislerdir (21). Ayrica, Boliden K33 emprenye maddesiyle emprenye edilen kayin
orneklerinde Phialophora tirii mantarlarmin 7.5 ay sonunda K33’ii ¢ok iyl bozundurma
kapasitesine sahip oluduklarim tespit etmislerdir. Ancak, cam odunu ornekleri mantar miselleri
tarafindan tamamen sarilmasina ragmen, Phialophora tiirii mantarlarin odunda herhangi bir
tahribat s6z konusu olmamustir (21).
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Duncan, toluen esash coziiciiler kullanarak bakir naftenatla emprenye edilen Orneklerin
bazi esmer ciiriiklik mantarlarina maruz  birakilmasi durumunda yiiksek  bakir
konsantrasyonlarinda (0.085-0.175 pcf) emprenye edilen oOrneklerde yiiksek oranda agirlik
kayiplar1 tespit etmistir. Bakir bilesikleri petrol iirtinleri kullanilarak coziindiiriildiigiinde
yikanmaya kars1 daha fazla hassas oldugunu bildirmistir (22). Williams ve Fox, bazi bakir esasl
emprenye maddelerinin bakira karsi direngli olan bazi esmer ciiriikliik mantarlarina karsi
performanslarini arastirmislardir. Ozellikle amonyak esasli bakir iceren emprenye maddeleri
kullanildiginda amonyak nedeniyle mantarlar i¢in olusan avantajli durumun daha yiiksek bakir
konsantrasyonu ilavesiyle giderilmesi gerektigini bildirmislerdir (23).

Son yillarda arsenik iceren emprenye maddelerinin ¢evreye karsi zararlarindan dolay: artan
kaygi ve baskilar nedeniyle arsenik icermeyen bakir esasli emprenye maddeleri kullanilmaya
baslanmistir. Green III ve Clausen, bakir sitrat (CC bakir-krom) emprenye maddesiyle sar1 ¢cam
orneklerini emprenye ederek 15 esmer ciiriiklik mantarina maruz birakmis ve mantarlarin
oksalik asit iiretimini belirlemislerdir (24). Bu calismada, 10. haftanin sonunda  odun
orneklerinde % 20-55 arasinda agirlik kaybi tespit edilmistir. Kullanilan 15 mantarin 10
tanesinin bakira toleransh oldugu ve iki tanesinin de bakira karsi hassas oldugu belirlenmistir.
Ayrica, ilk iki haftada mantarlar tarafindan iiretilen oksalik asitin o mantarin bakira karsi
toleransinin  bir gostergesi oldugu tespit edilmistir. Bu c¢alisma kapsaminda kullanilan
mantarlardan Antrodia vaillantii mantarinin bakira kars1 en fazla direngli tiir oldugu, bakira karsi
en hassas mantarin ise Tyromyces palustris oldugu bildirilmistir. Bu arastirmanin sonucunda
ortaya ¢ikan en onemli nokta ise aga¢c malzemenin c¢iiriikliik riskinin yiiksek oldugu ve toprakla
temas halindeki aga¢ malzemelerin CC ile emprenye edilerek kullanilmasi durumunda, bu
maddelerin bakira toleransli mantarlara karst hassas olmast nedeniyle daha yiiksek
konsantrasyonla emprenye edilmesi gerekliligi veya arsenigin yerine bagka bir kimyasal
maddenin ilavesi gerekliligini ortaya koymasidir (25).

Bakira toleransli mantarlar tarafindan odunda bakir oksalat kristallerinin ¢okelmesi ve
esmer ciiriikkliik mantarlar1 tarafindan oksalik asidin iiretilmesi bakira kars1 mantarlarin tolerans
mekanizmasinda oksalik asidin rolii oldugu daha once yapilan ¢alismalarda bildirilmistir. Son
yillarda bakir esasli odun koruyucu maddelerin kullaniminin artmasi nedeniyle, bakira toleransh
mantarlarin mekanizmasinda oksalik asidin roliinii ortaya koymak énemlidir. Clausen ve Green
III tarafindan yapilan ¢aligmada, bakira karsi toleransh dort esmer c¢iiriikliik mantarlarin (Poria
placenta, M. incrassata, W. cocos ve A. vaillantii) ACQ-B, ACQ-D, CC (bakir-krom (bakir-
sitrat)), CCA ve organik c¢oziiciilerde ¢oziinen bakir esash (oksin bakir) emprenye maddeleri ile
emprenyeli saricam Orneklerindeki c¢iiriikliik kapasiteleri ve bu mantarlara maruz birakilan
emprenyeli Orneklerde baslangic asamasindaki oksalik asit iiretimi degerlendirilmistir (26).
Emprenyeli odun 6rneklerindeki agirlik kayiplar1 dordiincii haftanin sonunda %14’den daha az
gerceklesmistir. Bakir mevcudiyetinde, Ornekler mantarlara maruz birakildiktan sonra ikinci
haftanin sonunda, mantarlar tarafindan {iiretilen oksalik asit miktarinin emprenyesiz kontrol
orneklerine oranla %66 ile %93 arasinda daha fazla oldugu tespit edilmistir. Oksin bakir
emprenye maddesi hem mantarlarin Orneklerde neden oldugu agirlik kayiplarimi hem de
mantarlar tarafindan iiretilen oksalik asidi 6nlemistir (26).

3. SONUCLAR

Bakir iceren CCA, CCB ve AZCA gibi emprenye maddeleri mantar ve boceklere karsi
etkili olmalarindan dolay1r uzun yillardir kullanilmaktadir. CCA’nin formiilasyonunda arsenik
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bulunmasinin nedeni; arsenigin boceklerin ve bakira karsi toleransli mantarlarin tahribatini
onlemektir. Yapilan calismalarda; CCA ile emprenyeli tel direklerinde bile, arsenik icermesine
ragmen, bakira toleransli mantarlarin izole edildigi belirtilmistir. Dogu Karadeniz Bolgesi gibi
toprakla temasin ve ¢iiriikliik riskinin yiiksek oldugu yerlerde, bakirin yitkanma oraniin yiiksek
olmast nedeniyle mantar tahribatina daha kolay zemin hazirlamaktadir. Bu nedenle, Dogu
Karadeniz Bolgesinin iklim ozellikleri ve toprak ozellikleri dis ortamda kullanilan agac
malzemenin ¢iirlime riskini artirdigindan, emprenye isleminin ve kullanilan koruyucu madde
bilesiminin uygun olmasi temin edilmelidir.
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