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Dioksinin Tanimi

OZET

Dioksin, organik klorlu (OK) bilesikler olarak bilinen, yizlerce klorlu kimyasalin Gretimi sirasinda
“ara” veya “yan urin” olarak sekillenir. Cevrede son derece kalici 6zellikte olmasi nedeniyle
hava, su ve topragi énemli derecede kirleten bir islem artigidir. Canlilar, dioksinlere besin, su,
solunum ve temas yolu ile maruz kalmaktadir. Fakat yag dokuda birikme egilimi gosteren
dioksine uzun sitire maruz kalinmasi, 6nemli saglik sorunlarina yol agmaktadir. Bu nedenle,
cevre ve gida o6rneklerinde, dioksin ve benzeri kimyasallarin varliklarinin ve dizeylerinin
belirlenmesi, canh sagliginin korunmasi ve gevre kirliliginin 6nlenmesinde ¢cok 6nemlidir.

Anahtar Kelimeler: Dioksin, dioksin ve benzeri kimyasallar, TCDD, toksikoloji

SUMMARY

Dioxin is formed as “intermediate” or “by-product” during the production of hundreds of
chlorinated chemicals known as organochlorine (OC) compounds. It is processing waste as well
as strong air, water and soil pollutants due to its highly persistent property in environment. All
living beings exposed to dioxins via food, water, inspiration and direct contact. However, the
long-term exposure to dioxin that tends to accumulate in fatty tissues cause important health
problems. Therefore, it is vital to determine the presence and levels of dioxin and dioxin-like
chemicals in environmental and food samples for protecting health of living beings and
preventing environmental pollution.

Keywords: Dioxin, dioxin and dioxin-like chemicals, TCDD, toxicology

rafineriler, cimento firinlari gibi endustriyel yapilardir 3,

Dioksinler, ozellikleri ve toksisiteleri birbirleriyle iligkili
olan genis bir kimyasal madde grubudur. Yetmisbes farkli
dioksin olmasina ragmen, en zehirli olani 2,3,7,8-
tetraklorodibenzo-p-dioksin (TCDD)'dir. Dioksin,
Gretiimez veya endustride ve diger uretim dallarinda
kullanilmaz. Dioksin, 2 sekilde olusur: i) Klor veya brom
iceren endustriyel boyutlu Uretimlerde kimyasal bir
kontaminant olarak, ii) Klor varhginda, organik bir
maddenin yanmasi sonucu (Bazi metal bilesikleri, klor
kullanilan endustriyel islemler de dioksin sekillenmesini
artirirlar)*.

Baslica 4 ana endustriyel etkinlik, dioksinin meydana
gelmesinde rol oynar: Yakim birimlerinde, yakilma olayi
sonucu olusan dioksin miktari, yakilan atiktaki klor
miktarina baglhdir. Etkin klorun, kagit hamurunun
beyazlatilmasinda kullanilmasi nedeniyle, kagit sanayii de
ikinci 6nemli dioksin kaynagini olusturur. Ugiincii dioksin
kaynag ise; PVC, klorlu ¢ozeltiler, boyal cikartmalar ve
pestisidler gibi, klor iceren ticari Girinlerin kimyasal olarak
Uiretilmesidir. Dordiinci kaynak ise; metal ayirim yerleri,

Yapisal yonden, bazi kimyasal maddeler, dioksine benzer
ve “dioksin benzeri” davranis ve zehirlilik gosterirler. Bu
kimyasallar arasinda; klorodibenzofuranlar
(poliklorludibenzofuranlar, PCDF veya furanlar), poliklorlu
difeniller (PCB) ve naftalenler sayilabilir. Bromlu
maddeler de (klor ile bromun yer degistirdigi benzer
kimyasallar) dioksin benzeri zehirli etkiye sahip olabilirler.
Ylzotuzbes farkli furan ve 209 farkli PCB bilesigi vardir.
Tim dioksinler, furanlar ve PCB’ler, ayni derecede zehirli
degildirler. Yetmisbesdioksinden sadece 7’si, yliksek
derecede zehirlidir ve 135 furandan sadece 10’u ve 209
PCB’den de 11’i (Tablo 1) dioksin benzeri zehirlilige
sahiptirler. Dioksin kelimesi kullanildiginda, genellikle bu
28 cesit maddenin ortak etkinligi kastedilmektedir.

Bu 28 madde, viicutta benzer mekanizmalarla, benzer
toksik etkiler olustururlar. Hepsi “Ah reseptorii” olarak
bilinen hicresel makromolekillere baglanirlar. Bu
kimyasallarin toksik etkisinde anahtar faktor; kimyasal
madde molekillniin, Ah reseptoriine olan uyumudur. Ah
reseptoriine sikica baglanan kimyasallar, gevsek
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baglananlara gore daha zehirlidirler. TCDD, Ah reseptori
ile sikica baglanabilen ve dolayisiyla da en zehirli olan
dioksin cesididir. TCDD gibi ayni boyut ve bigime sahip
kimyasallar, Ah reseptériine ayni bicimde baglanarak,
ona yakin bir etki olustururlar. Yapi olarak farkli boyut ve
bicimde olan kimyasallar, uygun sekilde baglanamazlar.

Bu nedenle toksisiteleri diisiiktiir ya da yokturz’s’s.

Tablo 1. Dioksin-benzeri PCB’ler (poliklorlubifeniller)®

3,3,4,4'-tetra PCB 3,3',4,4,5,5-hekza PCB

3,4,4',5-tetra PCB 2,3,3,4,4,5,5-hepta PCB

2,3,3’,4,4’-penta PCB 2,3,3’,4,4',5"-hekza PCB

2,3,4,4',5-penta PCB 2,3',4,4',5,5'-hekza PCB

2,3',4,4',5-penta PCB 2,3,3',4,4’,5-hekza PCB

3,3',4,4',5-penta PCB

Dioksin ve Dioksin-Benzeri Maddelerin  Fiziksel
Ozellikleri

Dioksinler, furanlar ve PCB’lerin ortak fiziksel ozellikleri,
onlarin gevrede nasil bulunabilecegini tanimlar. Ornegin;
dioksin ve dioksin-benzeri maddeler, suda ¢ok fazla
¢oziinmezler ve disuk buhar basincina sahiptirler.
Dolayisiyla ¢ok kolay bir sekilde, gaz haline gecebilirler.
Viicutta ise, idrarla atilmadan 6nce, viicutta yaginda
¢Ozundrler. Dioksin ve benzeri kimyasallarin bu 6zelligi,
onlarin besin zincirinde birikecegi anlamina gelmektedir.

Cevre kosullarina dayanikh olmalan ve yiksek yag/su
dagihm katsayisina sahip olmalari nedeniyle, maruz kalan
canlida, gittikce artan derisimlerde birikebilirler. Ayrica
cesitli ekosistemlerdeki besin zincirine girerek, gelismis
canhlara dogru, daha yiksek boyutlarda da birikim
gésterebilirler5'7.

Dioksin ve Dioksin-Benzeri Maddelerin Kimyasal Yapisi
Dioksin ve dioksin benzeri kimyasallar; 2 benzen
halkasinin, 3 farkh sekilde birlesmesi ile olusurlar (Sekil
1). Eger 2 benzol halkasi, 2 oksijen koprisi aracihgiile 6’h
halka olusturacak sekilde baglanirlarsa, dibenzodioksin
ailesine ait olurlar. Eger bir oksijen iceren 5.halka
tarafindan baglanirlarsa, furanlar (dibenzofuran) olarak
tanimlanirlar. Eger 2 benzol halkasi, bir bag araciligi ile
dogrudan birbirine baglanirlarsa, PCB’lerin temel tasi olan
“bifeniller” olusur. Dioksinler ve furanlar, yapilarinda 3
halkaya sahipken, bifeniller ise, sadece 2 halka tasir (Sekil
2).

Sekil 1. 2, 3, 7, 8-TCDD Diyagrami

Yapilarinda klor varligina gelince; halkadaki her bir
hidrojen atomu, uzaklastirilabilir ve klor atomu ile yer
degistirebilir (Sekil 2).

Sekil 2. Dioksin, Furan ve Bifenil Diyagramlari
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Dioksinin Toksik Esdegerliligi

Besin, su veya toprak; dioksin, furanlar ve PCB’lerin ¢ok
farkh  sekillerini icerebilir. Belirtilen maddelerden
bazilarinin, digerlerinden daha zehirli olmasi nedeniyle,
ornek icinde bulunan tim dioksin benzeri maddelerin
zehirliligini degerlendirebilmek igin uygun bir olgltin
olmasi gerekmektedir. Ornek (zerinde yapilan testler,
bulunan tiim dioksin ve dioksin benzeri maddelerin ortak
etkilerinden ¢ok, sadece bir tek dioksin gesidinden ileri
gelen sakincayl yansitmaktadir. Secilen 6rnegin toplam
zehir esdegerliligini tanimlayabilmek icin EPA (Cevre
Koruma Ajansi), 2 asamali bir metot gelistirmistir: Birinci
asamada; kullanilan  bir esitlikle, bitin  dioksin
tirevlerinin  ortak  zehirli  etkileri, bir  birime
cevrilmektedir. ikinci asamada da; ayni drnekteki benzeri
zehirli maddelerin ortak zehirli etkileri, toplam zehir
esdegerliligini ifade etmek lzere toplanir.

TEQ = Toksik Ekivalent (Toxic Equivalent)

TEF = Toksik Esdegerlilik Faktoérii (Toxic Equivalency Factor)
1) TEQ = [Dioksin derisimi] x [Zehirlilik faktorii]

2) Toplam TEQ = Ornekteki tiim zehirli TEQ'larin toplami

Belirtilen esitliklerin 1.asamasi i¢in kullanilan formilde,
dioksinin en zehirli sekli olan 2,3,7,8-TCDD’nin zehir
esdegerliligi faktori (TEF) 1 olarak tespit edilmistir. Zehirli
17 cesit dioksin veya furan bilesiklerinin her birinin
“zehirlilik faktori” ise, TCDD’ye gore rolatif (goreceli)
zehirlilikleri g6zoniinde bulundurularak saptanmistir
(PCB’ler icin  zehirlilik  faktorleri, henliz  tespit
edilmemistir). Her bir dioksin ve furan igin zehirlilik
faktord, Tablo 2’de gosterilmektedir.



Tablo 2. Dioksinler ve furanlar icin Toksik Esdegerlilik Faktorleri (TEF)

Kimyasal TEF
2,3,7,8-tetra klorodibinzodioksin 1.0
2,3,7,8-penta klorodibenzodioksin 0.5
2,3,4,7,8-penta klorodibenzofuran 0.5
2,3,7,8-tetra klorodibenzofuran 0.1
2,3,7,8-hekza klorodibenzodioksin (3) 0.1
2,3,7,8-hekza klorodibenzofuran (4) 0.1
1,2,3,7,8-penta klorodibenzofuran 0.05
2,3,7,8-hepta klorodibenzodioksin 0.01
2,3,7,8-hepta klorodibenzofuran (2) 0.01
Okta klorodibenzodioksin 0.001
Okta klorodibenzofuran 0.001

Parantez igindeki sayilar, dioksin ve furanin, bu gruptaki farkl
formlarinin sayisini belirtir®.

Dioksin veya dioksin-benzeri kimyasalin zehirliligini
tanimlamada en 6nemli etken, o kimyasalin bicimi ve
boyutudur. Boyut ve bicim, makromolekildeki klorlarin
sayisi ve konumlari ile en O©nemlisi de, dioksin
molekiilinde 2,3,7 ve 8 konumlarinda klorlarin olup
olmadigi ile iligkilidir. Dioksinler ve furanlar, klor atomlari
benzer sekilde yerlestiginde, genellikle, benzer zehirlilige
sahiptirlerz‘s.

Dioksin ve Dioksin-Benzeri Maddelerin Cevresel
Hareketleri

Cevreye vyayilan dioksinin biyiik c¢ogunlugu, oncelikle
havaya gecmektedir. Tibbi atik yakim Uniteleri -6ncelikle
hastaneler ve laboratuvarlardaki kuglik atik yakim
Uniteleri- ve genellikle sehire ait atiklari yakan Uniteler,
esasli bir sekilde bu duruma katkida bulunurlar. Dioksin
havada, buhar (gaz) veya buhar basincina bagh olarak
partikillere bagh sekilde bulunabilir. Genellikle kiguk
partikillere baglanarak, havada uzun sire kalirlar. Ciinki
partikil, dioksini glnesten korur ve ayrica partikilin
kendisi, 1sinsal pargalanmayi inhibe eden kimyasallari
icerir. Bu sekilde uzun mesafelere tasinmalari da
mimkindir. Bu durum, dioksinin yerylziinde nigin her
yerde bulunabildigini agiklar. Sonug olarak, hava kaynakl
dioksin, yagmur ile uzaklastirilir (islak depozisyon) veya
yavas sedimentasyonla yerylziine doner (kuru
depozisyon).

Dioksinin topraga atihmi, ¢ogunlukla atik yerlerinde
bulunan ve tarim alanlarina da dagilmis olan atik su,
kanalizasyon camuru seklindedir ve dioksinin bu atik
alanlarindan hareketi, 6nemli bir saghk riski teskil
etmektedir. Suda ¢éziinmeyen dioksinler, toprakta cok
uzun siire kalirlar ve suda ¢oziinmedikleri i¢in yeralti
sularina da karismazlar. Toprakta bulunan dioksinin yari

omri, 25-100 yildir. Toprak katmanina yansiyan dioksinin
ilk 3 mm.lik derinlige degin bulunanlari, glines I1s1gInin
etkisi ile pargalanmasina kargin, daha derinde olanlar
etkilenmez’.

Goller, nehirler ve okyanuslarin dibindeki sedimentler,
dioksin i¢in diger bir O6nemli depolanma ortami
konumundadir. Dioksin, havadan yagmur ile erozyon
veya kagit endistrisinde, klorun beyazlatici olarak
kullanilmasi sonucunda, su sistemlerine gegebilir. Ayrica
lagim aritma (niteleri, kimyasal Greticileri ve metal
rafinerileri de énemli boyutlarda, suya dioksin verirler”.
Suya gegen dioksin, toplam dioksin kirliliginin % 1’ini
olusturmasina ragmen, insan saghg i¢in son derece
onemlidir. Clinki dioksin, su ortamindaki besin zincirinde
birikerek, yedigimiz balklarda sakincali boyutlara
ulasabilmektedir. Dioksinler, sudan kolaylikla
buharlasmadigl ve organik ¢oziiciler olmadikga, sudaki
1Isinla pargalanmalari da yavas oldugu icin tipki toprakta
oldugu gibi, su ortaminda da uzun sire kalabilirler. Sudaki
partiklllere ve organik maddelere baglanan dioksin,
sonugcta dibe ¢oker. Bu durumdaki dioksin, sedimentlerin
hareketleriyle daha genis ortamlara yayilir. Suda bulunan
dioksinin en biylk kaynagi, kagit endistrisinde ortaya
cikan atik sulardir®.

Dioksinin Toksikokinetigi

Dioksin ve dioksin-benzeri maddeler, ¢evrede son derece
kalicidirlar. Cogu insan, dioksine besinler araciligi ile
maruz kalir. Besin zinciri ile insan viicuduna giren dioksin,
son derece dayanikli ve uzun bir yari 6mre sahip
olmasindan dolayi, vicutta birikir. Dioksin kaynaginin
yakininda bulunan bir ciftlikte Gretilen et, sut ve diger
yiyecekleri strekli tiketme durumunda olan insanlarda,
sakincali boyutlarda maruziyet riski s6z konusu olabilir.
Fazla miktarda tath su ve deniz baliklari tilketen insanlar
da, bir diger yuksek miktarda dioksine maruz kalan
grupturg’la.

EPA tarafindan, hayvanlarda yapilan deneysel ¢calismalar
sonucunda, insanlarda zararli olabilecek en disik viicut
dioksin yiki, 14 ng/kg olarak belirlenmistir. Dioksin alimi,
belirtilen diizeylerden ne kadar yiiksekse, kanser riski de
o kadar fazladir®. Tablo 3'de gorildugia lzere, farkli
turler, dioksine karsi ¢cok farkli sekilde yanit verirler ve
insanlar, en az duyarli olanlardan biridir.

Dioksin, viicuda hangi yolla girerse girsin, kan dolasimina
gecer ama sadece ¢ok kisa bir stire dolasimda kalir. Clinki
dioksin, suda ¢ok iyi ¢6ziinmez ama yagh ortamlarda ¢ok
iyi ¢oziindr. Ayrica karacigerdeki proteinlere de sikica
baglanmasi nedeniyle dioksin, yag doku ve karacigerde
de birikerek, dokularda yillarca kalabilir. Viicut yagi fazla
olan insanlar, daha ¢ok dioksin depo ederler. Dioksinin
insanlardaki yart  6mrli, EPA’ya goére, 7-14 il
arasindadir®.



Tablo 3. Saglik sorunlarina neden olan dioksin diizeyleri’.

Vl::‘l:/_lg)ku Tiir Saghga Etkisi
7 Fare Viruslara karsi artan duyarlilik
7 Maymun immun cevabin degismesi
14 insan Glukoz toleransinin degismesi
14 insan Testis boyutlarinin kiigilmesi
19 Maymun Ogrenme giicligi
54 Maymun Endometritis
64 Sigan Sperm sayisinin azalmasi
83 insan Testosteron dislisi

Dioksin, insan viicudunda, baslica karacigerde metabolize
edilerek, suda ¢6ziinen metabolitlere gevrildikten sonra
idrarla atilir. Dioksin gibi kimyasallari yikimlama sireci,
hem insan, hem de hayvanlarda ¢ok yavas gergeklesir. Bu
durumda, ¢ok dislik dozlarda ve tekrarlanarak alinan
dioksin, kolayca ve sakincali boyutlarda vicutta
birikebilir.  Laktasyon, vicuttan dioksin atilmasini
hizlandiran birkag 6nemli olaydan birisidir;, ama bu
durumda da, bebegin bu zehirli kimyasala maruz kalmasi
ile olumsuz bir etki séz konusudur'®'. Emzirme
siresince, anne sitinin vyaginda bulunan dioksin,
anneden ¢ocuga gecmekte, hatta ¢ocuklar viicutlarinda,
annelerinden daha yuksek derisimlerde dioksin
bulundurabilmektedir'®*.

Dioksinin Biyolojik Etki Mekanizmasi

Dioksin, vilcutta baslica genetik yapilarla etkilesime
girerek, zararli etkilerini gosterir. Herhangi bir bireyde,
vucuttaki yaklasik her bir hiicre, ayni genetik bilgiyi icerir.
Bu bilgi, hiicre gekirdegindeki DNA iplikgiklerinde, yani
kromozomlarda bulunur. insanlardaki kromozomlar,
100.000’den fazla gen bulundururlar.

Hicre genlerinin ¢ogunun, kapali ve duragan sayida
tutulmasi gerekmektedir. Dioksin, genlerin ne zaman
durup baslayacagini diizenleyen, bu hiicresel sirece
karisir. Dioksinin bu duruma tam olarak nasil karistig ise,
daha aciklik kazanmamistir. Dioksin varli§inda, gen
islevleri bloke edilir veya tipki kanserde oldugu gibi,
anormal yanitlar streklilik kazanir’.

Dioksin Analiz Yontemleri

PCB'ler, genellikle ¢ok sayida bilesigin ve tiirevin
karisimindan olustugu igin, cevrede ve biyolojik ortamda
bulunan kalintilari da ayni 6zelligi gosterir. Bu nedenle,
PCB kalinti analizlerinde, etkili bir ayrim saglayan ve nicel
Olgime imkan veren yontemler tercih edilmektedir.
Analiz seceneklerinin basinda “kromatografik yontemler”
gelmektedir. Bu grup bilesiklerin  kromatografik
ozellikleri, basta DDT (diklorodifeniltrikloretan) grubu
olmak Uzere, OK’lu pestisidlere ¢ok benzer. Hekzan,
petrol eteri ve metilen klorir gibi ¢ozlicler kullanilarak,
pestisidlerle birlikte, biyolojik 6rneklerden karisimlar

halinde ekstrakte edilirler. Kromatografik yontemlerde,
yeterli sayida referans standartlari kullanildiginda,
genellikle karisma (interferans) sorunu ile kar§|la§|lmazzo.
PCB gesitlerinin biyolojik ortamdan ekstrakte edilmesine,
kimliklerinin saptanmasina ve diger pestisid
kahntilarindan ayirt edilmesine yarayan baska yontemler
de vardir: ince tabaka (iTK) ve ters yon kagit kromatografi
yontemleri kullanilarak, OK’lu pestisidlerle PCB’lerin,
ancak bolimsel bir ayrimi saglanabilir.

PCB kalinti analizlerinde dogrulama testleri, genellikle gaz
kromatografi/kiitle spektrofotometri (GC/MS) kombine
yontemi ile yapilmaktadir. Analizlerde gok sayida bilesigin
ayrimi ve tanimlanmasi igin ¢ok sayida referans
standartlarin  kullanilmasi  durumu oldugundan, bu
yontem kombinasyonu ile yeterli duyarhkta miktar
Olcimi yapilamamaktadir. Yiksek ¢6zilim saglayan,
kapiller kolonla donatilmis gaz kromatografik yontemlerle
yapilan analizler uygundur.

Sonug

Klorun karnstigi c¢ok sayida karmasik reaksiyonlardan
“dioksin” olusur. Paratiyon veya nitrofenol gibi
pestisidlerin  bazi  son {rinlerinde de dioksin
bulunmaktadir.  Dioksin, cevrede kalict  ozellik
gdstermektedir. insanlar ve hayvanlar, baslica giinliik
besinleri araciligiyla dioksine maruz kalirlar. Koyun, inek
veya tavuk gibi besin degeri olan hayvanlar tarafindan,
yemlerle birlikte kirlilik halinde alinan dioksinler,
hayvanlarin yag dokusunda birikirler. Ayni durum,
dioksinle bulasmis sularda yasayan baliklarda da ortaya
cikar. Bu durumdaki hayvanlari tiketen insanlarda,
dioksin birikimi, sakincali boyutlara degin ulasabilir. Uzun
sure dioksin ve benzeri kimyasallara maruz kalinmasi,
canhlarda 6nemli saglik problemlerine sebep olabilir. Bu
nedenle, cevre ve gida orneklerinde dioksin ve benzeri
kimyasallarin varliklarinin ve dizeylerinin belirlenmesi,
canh  saghginin  korunmasi ve ¢evre kirliliginin
onlenmesinde olduk¢a 6nemlidir.
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