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OZET

HALIC SUYUNDA ANTIFOULING ICERIKLERININ BELIRLENMESI

Timucin KAPUDAN

Fouling olayi, denizde bulunan insan yapisi arag ve gereclerin yiizeylerine, Su
hareketlerinden ileri gelebilecek etkilere karsi koyabilecek sekilde; kabuklu, alg
mikroorganizma gibi canlilarin yapigarak bir tabaka olusturmast durumudur (Kirli, 2005).

Ozellikle su araglarinda foulingin olumsuz etkilerini 6nlemek icin su icerisinde kalan
yuzeylerde antifouling iceren maddeler kullanilir. Buradaki amag¢ fouling olusumunu
engellemek ve organizmalar1 uzaklastirmaktir (Kirli, 2005).

Bu calismada Hali¢’teki farkli bolgelerden alinan deniz suyu numunelerinde
antifouling madde varligi ve miktarlar1 aragtirllmistir. GC/MS cihazi ile yapilan analizlerde

chlorothalonil, dichlofluanid ve irgarol 1051 i¢in kalitatif ve kantitatif degerler elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Antifouling, GC/MS, Halic, dichlofluanid, irgarol, chlorothalonil



ABSTRACT

DETERMINATION OF ANTIFOULING CONTENTS IN WATER FROM THE
GOLDEN HORN ESTUARY

Timucin KAPUDAN

Fouling is the condition of living things such as shelled algae microorganisms forming
a layer to resist the effects of water movements on the underwater part of an object (Kirl,
2005).

Antifouling containing substances are used on the surfaces remaining in the water to
prevent the negative effects of fouling, especially in watercraft. The aim is to prevent the
formation of fouling and remove organisms (Kirli, 2005).

In this study, the presence and amount of anti-fouling material in seawater samples
taken from different regions of the Golden Horn Estuary were investigated. Qualitative and
quantitative values of chlorothalonil, dichlofluanid and irgarol 1051 were obtained by
GC/MS.

Keywords: Antifouling, GC/MS, Golden Horn Estuary, dichlofluanid, irgarol, chlorothalonil
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1.GIRIS

1.1. Calismanin Amaci ve Kapsami

Fouling nesnelerin su altinda kalan kisimlarina, suyun hareketlerinden meydana
gelebilecek etkilere karsi koyabilecek sekilde; kabuklu, alg, mikroorganizma gibi canlilarin
yapigarak bir tabaka olusturmasidir (Kirli, 2005).

Olusan bu fouling durumundan 6tlrd Ozellikle gemilerde %30’ a varabilen yakit
tilketimi artig1 olabilmektedir. Yakit tliketiminin artis1 ile birlikte atmosfere daha fazla
miktarda COz, SOz, NOx salinir. Ayrica fouling ile birlikte isgalci tiirler tasinarak
ekosistemlerin dengesi bozulabilir ve bu durum ekonomik sikintilara yol agabilir (Kirls,
2005).

Fouling etkisinden kurtulabilmek igin Antifouling igeren maddeler kullanilir.
Antifouling iceren maddeler sayesinde zararl organizmalar uzaklastirilir (Kirli, 2005).

Antifouling maddelerin avantajlari oldugu gibi dezavantajlarida vardir. Bu maddelerin
en biiyiik zarar secicilikleri olmayip, hedef olmayan canlilara da zarar vermeleridir (Kurls,
2005).

Bu g¢alismanin amact Hali¢’in belirli bdlgelerinden aliman su numunelerinde
antifouling varligin1 saptamak, eger bulunursa bu maddelerin miktarlarina ulagmaktir.
Calismanin ¢iktilar1 Ulusal ve Uluslararas: literatiire 6nemli bir katki saglayacaktir. Ayrica
konusu ve ¢alisma alani itibariyle de ilk olma 6zelligini de tasimaktadir.

1.2. Hali¢’in Tarihgesi

Alibeykdy ve Kagithane derelerinin kesisimiyle olusan Halig, buzul ¢agi adi verilen
donemde sular altinda kalmasiyla olugmustur. En iyi derin korfez orneklerinden biridir.
Cevresi tarih boyunca yerlesim alani olarak degerlendirilmistir (Eyice, 2006).

Hali¢, istanbul Bogazi ile benzer bir jeolojik olusum ve evrime sahiptir. Jeolojik
yapilari, deniz seviyesi altinda tektonik olaylarin da katkisiyla olusan eski vadilere

dayanmakta oldugu diisiiniilmektedir (Kalayci, 2017).



Hali¢’1 kirlenmekten korumak i¢in Fatih Sultan Mehmet 6zel bir ferman yayinlamistir.
Bu doénemde Hali¢ cevresinde kirlenmeye karsi hayvancilik ve ziraat ¢alismalarina karsi
tedbirler alinmistir. Hali¢ ¢amurundan yapilan malzemeler (¢anak, ¢omlek) vergiden muaf
tutulmustur (Karabas, 2015).

1.3. Hali¢’in Fiziksel Ozellikleri

Istanbul Bogazi’nin giineybatis1 ve Marmara Denizi’nin kuzeyinde bulunan Halig
yaklagik 28°56° ve 28°59’D boylamlar1 ile 41°01° ve 41°04’K enlemleri arasinda yer
almaktadir (Dursun, 2015; Kalayci, 2017). Hali¢ boynuza benzetilmesinden 6tirti Golden
Horn (Altin Boynuz) olarak da isimlendirilir (Dursun, 2015). Hali¢’in yiizey alan1 2.632.000
m? ve iki yakasindaki kiyr uzunlugu 7,5-8 km olup, genisligi 150- 1010 m arasinda
degismektedir (Dorak, 2010; Kalayci, 2017; Karakas, 2011). Halig’e, bolgede genis besleme
alanina sahip baslica iki akarsu olan Alibeykdy ve Kagithane dereleri akmaktadir Ote yandan,
yagisli zamanlarda Iplikhane Deresi, Dolapdere, Piripasa Deresi gibi sel yataklarindan Hali¢’e
onemli miktarda tath su girisi bulunmaktadir (Karakas, 2011; Dorak, 2010).

Hali¢’in i¢ kisimlarda en genis yeri Kasimpasa-Cibali aras1 700 m olmasi ile beraber
Sarayburnu-Tophane aras1 1000 m’dir (Karakas, 2011; Dorak, 2010). Hali¢’in en derin yeri
Galata Kopriisii ile Atatiirk Kopriisii arasinda 42 m olmakla birlikte bogaz yoniine dogru
derinligi artmaktadir. i¢ kesimlere dogru derinlik 4 m’ye kadar inmektedir (Dorak, 2010).

1.4. Hali¢’te Sicaklik ve Tuzluluk Degisimleri

Hali¢’in {ist tabakas1 Istanbul Bogazi’nin iist tabakasinin karakteristigini gosterir. i¢
kesimlere dogru girildik¢ce aylik sicaklik farklililar1 giderek azalir. Sicaklik degisimleri
mevsimsel degisimlerle paralellik gosterir. Gilineyli riizgarlar {ist tabakanin homojenligini
bozar. Yogun yagis alan aylarda Hali¢’in tuzluluk orani diiser. Marmara suyu kokenli olan alt
tabakanin tuzluluk degeri 34 psu’nun altina inmez. Kuzeyli riizgarlar sebebiyle tabakalar daha
homojen bir yapiya sahiptir (Miiftiioglu, 2002).

1.5. Hali¢’in Su Biitcesi

Hali¢’in Galata Kopriisii’nden itibaren sahip oldugu su hacmi yaklagik 33.000.000
m®tiir. Tablo 1°de on ii¢ aylik akint1 dlgiimleri sonucunda, Halig’e giren ve Hali¢’ten ¢ikan
toplam su miktarlar1 gosterilmis olup; ortalama sirkiilasyon debisi 450 m®/sn kabul edilirse;

Hali¢’te suyun 20 saat gibi kisa bir siirede yenilendigi anlasilmaktadir (Miiftiioglu, 2002).



Tablo 1. Hali¢’ten ¢ikan ve Halig’e giren su debi ve ortalamalar1 (Miiftiioglu, 2002)’den

alinmustir.
Ay. Y1l Hatl Hat2 Hat3 Hat4
Mart.01 Giren(m®/sn) | 332 621 496 779
Cikan(m®/sn) | 734 460 806 485
Mayis.01 Giren(m®/sn) | 773 423 411 747
Cikan(m®/sn) | 471 531 234 409
Haziran.01 | Giren(m3/sn) | 537 481 - 488
Cikan(m®sn) | 499 471 - 366
Tem.01 Giren(m®/sn) | 299 421 411 675
Cikan(m®/sn) | 249 309 329 443
Agu.01 Giren(m3/sn) | 354 453 262 374
Cikan(m®/sn) | 578 297 295 296
Eyl.01 Giren(m®/sn) | 408 501 327 437
Cikan(m®/sn) | 308 295 305 294
Ekim.01 Giren(m®/sn) | 407 522 318 406
Cikan(m®/sn) | 319 347 201 310
Kasim.01 Giren(m®/sn) | 401 604 592 502
Cikan(m®/sn) | 460 461 403 719
Ara.01 Giren(m®/sn) | 469 581 473 490
Cikan(m®/sn) | 354 437 497 614
Oca.02 Giren(m®/sn) | 397 351 319 543
Cikan(m®/sn) | 329 285 271 180
Sub.02 Giren(m®/sn) | 310 513 444 374
Cikan(m®/sn) | 369 355 298 363
Mart.02 Giren(m®/sn) | 580 470 754 741
Cikan(m®/sn) | 409 390 581 621
Nis.02 Giren(m®/sn) | 321 429 315 433
Cikan(m®/sn) | 344 419 415 339
May.02 Giren(m®/sn) | 421 372 520 499
Cikan(m®/sn) | 318 444 286 399
Haz.02 Giren(m®/sn) | 480 353 476 507
Cikan(m®/sn) | 432 365 314 282
Toplam Giren Su Ortalamasi 494,59
“Toplam Cikan Su Ortalamasi 417,75
Fark 76,84
Farkin Giren Suya Orani %15,53

1.6. Hali¢’in Hidrografik Ozellikleri
Halig, iki tabakali hidrodinamik bir yapiya sahiptir. Hali¢’in giris kismindaki su,
Istanbul Bogaz1 suyunun 6zellikleriyle benzerlik gostermektedir. Halig’te, Istanbul Bogazi ile

etkilesim altinda bulunan kisim igeriye dogru yaklasik 3,5 km daha devam etmekte ve daha



sonra siglasip derinlik 10 m’ye kadar inmektedir. Bu bolgeden itibaren yiiksek askida kati
madde ve diisiik oksijen iceren ylizey tabaka hakimiyetini artirmaktadir. Hali¢ giris kisminda
riizgara bagli olarak 15-25 m derinlikleri arasinda degisen, %018-20 tuzluluga sahip Ust tabaka
bulunmaktadir. Mevsimsel kosullara bagl olarak, iist ve alt tabaka arasinda kalan ara tabaka
derinligi ve kalmhigi degisim gostermektedir (Dursun, 2015). Hali¢ alt tabakasi %037-38
tuzluluga ve 13-14 °C arasinda degisen sicakliga sahip su kiitlesidir. Hali¢ suyunda {i¢ farkli
akintt yonii tespit edilmistir. Genel olarak giineydogu yoniine akan bu su kiitlesi, riizgar
durumuna gore yon degistirmektedir. 17,1-28,4 m su derinligindeki su kiitlesinin baskin akinti
yoni kuzeydogu oldugu, 5-12 m derinligindeki Karadeniz kokenli su akintis1 kuzeybati ve
11,5 m derinligindeki su akintisinin ise dogu yoniine dogru ilerledigi calismalarla tespit
edilmistir (Kalayci, 2017).

1.7. Hali¢’in Temizligi icin Yapilan Calismalar

Yillar igerisinde kirlenen Hali¢’in temizligi igin birgok proje hayata gecirilmis olup,
yapilan bu ¢alismalarin kaliciliginin saglanmasi amacglanmaistir.
1.7.1. Halig gevresi bosaltma calismalar:

5 Haziran 1981°de yapilan “Cevre Giinii Sempozyumu” sonrasinda Hali¢’in temizligi
ile ilgili ilk adim atilmistir. Bu sempozyum sonrasinda Hali¢ Ust Kurulu, Halic Calisma
Grubunu olusturmustur. Bagkanhig:i Istanbul Valiligine verilen ve Istanbul Belediye
Baskanligi, ISKI Genel Miidiirliigii, Bogazici Universitesi, Istanbul Teknik Universitesi,
Istanbul Universitesi gibi, on sekiz kurulusun temsilcilerinden meydana gelen bir calisma
grubu olusturulmustur. Bu Kurul, Hali¢ ¢evresinde bulunan, fabrika ve kiiciik esnaflara ait is
yerini kaldirmaya karar vermistir. Hali¢ temizleme ¢alismasi i¢in Cerkezkdy ve Tuzla’da alt1
yiiz bin metre kare arsa istimlak edilmistir. 1984 yilinda Biiyiiksehirlerin Kurulusu ve 1SKI
Kanununun sagladigi imkéanlarla, Hali¢ ve ¢evresindeki sanayi tesislerinin faaliyetleri
durdurularak, 1985-1986 yillarinda bagka yerlere nakledilmistir. Bu ¢aligmalarin
baslangicinda, Hali¢’ten toplam on dokuz batik gemi ¢ikarilmistir. 696 fabrika ve 2020 kiiciik
esnafa ait isyeri yikilmistir (Karakag, 2011).

1.7.2. Halig ¢evre koruma projesi

Diinyanin en biiyiikk ¢evre koruma projelerinden biri olan "Halic Cevre Koruma

Projesi” Halic ve c¢evresinin yeniden diizenlenmesi ve eski tarihi 0Ozelliklerinin geri

kazandirilmast i¢in ISKI ve Istanbul Biiyiiksehir Belediyesi tarafindan baslatilmistir. Halig’te



yillar boyunca gerekli tedbirler alinmadigi i¢in, Valide Sultan kopriisii ile Eyilip Sultan Camii
arasinda su derinligi yer yer 0,5 m’ nin altina diismiistiir. Bu kesimlerde ¢ok sayida adaciklar
olugsmustur. O yillarda Hali¢’te, 6zellikle Eyilip Sultan Cami ve memba tarafinda ¢ok keskin
ve rahatsiz edici koku olugmaktaydi. Alibeykdy ve Kagithane derelerinin taban kotlari
diistligli icin yagmurlu havalarda su tagkinlar1 olusmaktaydi.

- Hali¢’teki koku probleminin giderilmesi,

- Alibeykoy ve Kagithane derelerindeki akisin saglikli bir sekilde devam etmesi,

- Hali¢’in rekreasyon amagli kullanilabilmesi,
icin “Hali¢ Cevre Koruma Projesi” uygulamaya konulmustur (Karakas, 2011).

Hali¢’in kurtarilabilmesi icin dncelikli olarak iki dnemli hamle yapilmustir. ilk hamle,
Halig¢’e gelen atik sularin 6nlenmesi ve bu atik sularin aritma tesislerine gonderilmesidir.
Ikinci hamle ise Hali¢’te uzun zaman iginde birikmis olan ¢amurun taranip, uygun alanlara
bosaltilmasidir. Hali¢’1 iyilestirmek i¢in hazirlanan bu proje 5 biiyiik asamadan olugmaktadir.
Bu asamalar, etiit ve proje, tarama, atik su kusaklama kolektorleri ve tesislerinin insasi, ¢cevre
diizenlemesi, turizm ve rekreasyon vadisi olarak bdlgenin tanzimi asamalarindan
olusmaktadir.

Istanbul Biiyiiksehir Belediyesi ve ISKI, Hali¢'i kurtarmak i¢in “Hali¢ Cevre Koruma
Projesi” kapsaminda Kuzey ve Giliney Hali¢ Projeleri’nin uygulamaya koymustur. Bu proje
kapsaminda, Hali¢’e bosaltilan tiim atik sular kontrol altina alinarak, aritma tesisinde
aritimlart saglanmistir. Bununla birlikte uzun yillar Halig’e bosaltilan atik sularin olusturdugu
camurun taranmasi islemi bu proje ile gerceklestirilmistir. Uzun zaman siiren projeler
sayesinde evsel ve endiistriyel atik suyun Hali¢’e girisi onlenmistir. Diizenli ¢amur taramasi
yapilarak Hali¢ bataklik olmaktan kurtarilmistir (Karakas, 2011).

1.8. Fouling Olayinin Olusumu

- Mikrofouling organizmalar sudaki dogal kokenli materyalin ylizeyine yerlesir.
Bakteriler en az toleransli ve en az duyarli organizmalar olarak bunker arasinda ilk sirayr alir.
Bakteri populasyonu artarak tim yuzeyi Orter.

- Diatome grubuna ait bazi tiirler ortama yerlesir. Bu iki mikroorganizma grubu “primer
film” ad1 verilen stimiiksii bir film tabakasi salgilar. Bu organik yapidaki tabaka daha sonra
tutunacak tiirler i¢in bir besin ortami olusturur. Bu tabakaya protozoa, rotifer ve nematod

gruplari yerlesir.



- Suimiiksil tabaka ve diger mikrofouling organizmalarin katkisiyla zenginlesen besin
tabakas1 makrofouling organizmalarin larvalar1 i¢in elverisli bir ortam saglar.

- Larval yapmnin gecirdigi metaformozla kalker kabukla ortiinen makrofouling
organizmalar yiizeyi kaplar. Ortama yerlesen organizmalar arasinda porifera, hydrozoa,
bryozoan, bivalvia, polychaeta, cirripedia ve tunikat gruplar1 vardir.

- Dahada zenginlesen ortama beslenme ve korunma amagli nemertini, polychaeta,
amphipoda, isopoda, decopoda ve gastropod gruplarina ait seconder makrofouling
organizmalar yerlesir (Selman, 1993).

- Fouling olusumu zamana bagl olarak gelisen bir siirectir. Basit canli tlirlerinden daha

kompleks tiirlere dogru ilerleyen bu siire¢ Sekil 1°de sematik olarak gosterilmistir.

-
%ff\

1dk 1sa

‘Mﬂ Film

: Biyofilm / Bakteriler

Diatom ve Tek Hiicreli Hayvanlar
Alg Sporlari, Deniz Mantarlari, Tek Hiicreli Hayvanlar

Sekil 1. Fouling olusumu (Amara ve digerleri (2018)’den alinmistir).

1.8.1. Fouling olay1 iizerine etkili olan bashca faktorler
Mevsimsel etkiler

Deniz suyunun ozellikleri
Sicaklik
Fouling olayr i¢in en uygun sicaklik 18°C — 30°C arasidir. Bu sebeple Marmara

Denizi’nde tutunma etkinligi Balanus sp. larvalar i¢in en fazla mayis ay1 sonu haziran ay1

basi olarak gozlenmistir. Bu mevsimde ortalama deniz suyu sicakligi 20°C dir

- Tuzluluk

Tuz oran1 azaldik¢a fouling organizmalarin kabuklarinda incelme gozlenmistir.



- Coziinmis Oksijen (CO)
Suda ¢Oziinmiis oksijen miktar1 azaldik¢a canlilikta giderek yok olmaktadir. CO oranin
artmasi ise metal ylizeylerde pas ve korozyonu arttirmaktadir.

- Isik
Fotosentetik aktivitesi olan fitoplankton ve floral yapida pozitif fototaksi gozlenirken,
mikrofouling organizma ve larval safhadaki fouling organizmalar negatif fototaksi
gozlenmistir.

- pH

- Su hareketleri
Fazla akintili olan sularda larva tutunmasi zorlasirken, akintinin az oldugu liman iglerinde
yogun tutunma olusmaktadir. Buna karsin durgun suda tutunma olduk¢a az gbzlenmistir.

- Organik ve inorganic atiklarin olusturdugu pollusyon
Organik atiklardan meydana gelen pollusyon besi rolii oynadigi i¢in fouling populasyonunda
artisa sebep olmaktadir. Yag ve petrol atiklarinin oldugu tersane ve limanlarda ise fouling
gelisimin engellendigi goriilmiistiir.

- Tutunma ylzeyinin 6zellikleri
Tutunma yiizeyt ne kadar dogalsa, fouling etkisi o kadar artmaktadir. Fouling canlilar
sebebiyle tutunma noktalarinda artan CO konsantrasyonu ve metabolizma artiklarinin
hidrojen siilfit ve asit ortam1 meydana getirmesiyle metalik asinmanin hizlandig1 saptanmistir
(Selman, 1993).
1.8.2. Fouling olaymnin yararh yonleri

- Ozel yontemlerle yetistirilen midye ve istiridyeler gerek besin amacli olarak yada inci
yetistiriciliginde kullanilir. Mytilus sp., Ostrea sp. gibi ekonomik degeri olan organizmalar
Marmara ve Karadeniz’ de gozlenir.

- Primer fouling organizmalar besin zincirinin 6nemli bir halkasin1 olusturur ve
sekonder fouling organizmalar i¢in besin ve mekan kaynagidir.

- Batik gemiler yada su i¢indeki metal yapilarda olusan fouling, baliklar i¢in besin
kaynagi olusturur.

- Batiklarin yasinin belirlenmesinde 6nemli bir bilgi kaynagidir. Fouling tabakalari

Olgiilerek bu bilgiye ulasilabilir (Selman, 1993).



1.8.3. Fouling organizmalarin duyarhlik gruplar ve faktorleri

Primer fouling organizmalarin zehirli bir bilesik olan bakir okside karsi gosterdikleri

direng baz alinarak belirlenmis olan tutunma toleranslar1 Tablo 2’de gdsterilmistir.

Tablo 2. Organizmalarin dayaniklilik ve duyarlilik faktorleri (Selman, 1993).

Grubu Organizma Dayamkhhk Duyarhhk
Faktord
A GRUBU | Bakteri, Diatome ve Ulahrix Cok Dayanikli yada Az 0
Duyarh
B GRUBU | Enteromorpho tubularia Dayanikli 2
C GRUBU | Ectocarpus ve Balanus Tirleri | Orta Dayanikli 3
D GRUBU | Obelia ve Bougain villia Az Dayanikli 4
E GRUBU |Pometoceros, Serpula, Mytilus | Cok Dayaniksiz yada Cok |5
Hydroides, Lebralia, Jassia Duyarl

Membranipora, Schnizeporella,
Didemnum ve Tunikat Turleri

1.8.4. Fouling siddeti ve antifouling etki faktorii

Tablo 3’te istasyonun fouling 6zelligine gore boyasiz plakada fouling organizma

gruplarimin fouling siddeti derecelendirmeleri gosterilmistir. Bu tablodan yararlanilarak,

plakalarda tutunan primer fouling organizmalarin birey adetleri ya da, yiizey kaplama

oranlari, notral ve antifouling boyali plakalarin organizmalara karsi etkinlik faktoriiniin

hesaplanmasinda rol oynar (Selman, 1993). Antifouling etki faktori asagidaki denklem ile

hesaplanarak; elde edilen sonug iigten biiyiik olursa nétral plaka, fouling’e karsi etkinligini

kaybetmis olur (Selman, 1993).

Antifouling etki faktordi:

FrXSf

AFs =

2

Fr: Organizmalarin fouling siddet derecesi

St: Organizmalarin duyarlik faktorii

(1.1)




Tablo 3. Fouling siddetinin degerlendirilmesi (Selman, 1993).

Fouling Siddeti | Fouling Siddetinin ifadesi | Birey Adeti ya da Yiizey Kaplama
0 Eser 12’den az

1 Seyrek 13-25

2 Orta 26-50

3 Siddetli 51-100

4 Cok Siddetli 100'den fazla

1.9. Antifouling Maddeler ve Cesitleri

Antifouling maddeler 6zellikle gemilerde foulingin olumsuz etkilerini 6nlemek igin su
icerisinde kalan yiizeylerde kullanilir (Kirl1, 2005).

Endistride kullanilan organokalay bilesiklerine 6rnek olan, Monobutilkalay Sekil
2’de, Dibutilkalay Sekil 3’te, Tributilkalay Sekil 4’te, Monofenilkalay Sekil 5’te, Difenilkalay
Sekil 6’da, Trifenilkalay Sekil 7°de gosterilmistir.
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Sekil 2. Monobutilkalay (NIH (2020a)’ den alinmistir).

Sekil 3. Dibutilkalay (NIH (2020b)’ den alinmistir).



Sekil 4. Tributilkalay (NIH (2020c)’ den alinmustir).

Sn "

Sn’
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e
S

Sekil 6. Difenilkalay (NIH (2020d)’ den alinmistir).
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Sekil 7. Trifenilkalay (NIH (2020e)’ den alinmustir).

Organokalay bilesiklerinin ¢ogunun sudaki ¢oziinirlikleri disiiktir. TBT-CI nin
sudaki ¢oziiniirligi 5-50 ppm, DBT-CI nin sudaki ¢oziintirliigii 92 ppm’ dir. Su ortaminda
ndtral iyon ciftleri, kompleksler ve katyonlar olarak bulunabilirler. Su ortaminda organokalay
bilesiklerinin degredasyonu biyotik ve abiyotik yolla olur. Dealkilasyon ve dearilasyon
sonrasinda inorganik kalay ortaya cikar.

BusSn* — BuzSn*? — BuSn*® — Sn**

Organokalay bilesiklerinin degredasyonlar1 fotoliz ve hidroliz sonucu gerceklesir
(Kirl1, 2005).

1.9.1 Tributilkalay (TBT)

Anti-fouling maddeler igerisinde en ¢ok kullanilan organokalay bilesigi tiirii TBT” dir.
60 aya yakin etki siiresi vardir. Yarilanma Omrii ¢ok uzun oldugu icin organizmalar ve
sedimentlerde birikme yapar. TBT nin biyotik degredasyonu 6 giinden birka¢ haftaya kadar
uzayabilir. Anaerobik sedimentte bu 12 yila kadar cikabilir. Deniz organizmalarinda, suya
oranla 1000 kat daha fazla TBT bulunabilir. Cok diisiikk konsantrasyonlarda bile yiiksek
toksik etkiye sahiptir. Besin zincirinde insana kadar ulasabilirler. Kabuklu organizmalarin
kabuklarinda deformasyon ve kalinlagmalara sebep olur. Gastropodlar (karindan bacaklilar)
ve bilvalveler (¢ift kabuklular) TBT’ ye en duyarli organizmalardir. Biyolojik indikatorleri
salyangoz tiirleridir. Baliklar ve deniz memelilerinin immune sistemlerinin bozulmasina yol
acar. Cinsiyet farklilagmalarina sebep olur. Mikroalglerin fotosentetik pigmentlerini etkiler.
Ortamdaki TBT miktar1 1 ng/l oldugu zaman hormonal etkiler gézlenmektedir. Baliklarda en

fazla karacigerde birikme yapar.
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TBT sudaki partikiiler maddelere dolayisiyla sedimente baglanmaya egilimlidir.
Toprak ve su ortaminda genellikle fazla miktarlarda organik karbon bulunur. Bdylelikle
topraktaki ve sedimentteki organik karbon igerigi TBT nin alikonma kapasitesini etkiler.

Deniz suyunda pH>8 oldugundan TBT ve TPT de disosiyasyon diisiiktlir ve sucul
organizmalarin doku ve organlarinda birikme egilimi gosterirler.

TBT’ nin sudan aerosol olarak gegmesi miimkiindiir. Su ortaminda olusan kopiiklerin
patlamasi ile fiziksel transfer olusur. Bu durum liman, sahil ve s1g kanallarda 6n plana ¢ikar.
Kiy1 kesimindeki atmosfer organokalay bilesiklerinin analizinde kullanilabilir (Kirli, 2005).
1.9.2. Antifouling alternatifleri

Antifouling alternatiflerinin en fazla bilinen ornekleri irgarol 1051, diklofluanid,
klorothalonil, ziram, diuron, zineb ve TCMTB olarak siralanabilir.
1.9.2.1 Irgarol 1051

Irgarol 1051, 6 pozisyonunda bir N-tert-butil, N'-siklopropil ve bir metilstlfanil grubu
tasiyan 1,3,5-triazin-2,4-diamin olan bir diamino-1,3,5-triazindir. Antifouling, biyosit,
ksenobiyotik ve gevresel kirletici olarak rol oynar. Bir aril stlftr, bir siklopropan uyesi ve bir
diamino-1,3,5-triazindir. 1,3,5-triazin-2,4-diamin ve 1,3,5-triazin hidritinden tdretilir.

Irgarol 1051 gevreye salinirsa, hidroksil radikalleri ile reaksiyona girerek havada
parcalanir. Sonunda topraga diisen parcaciklarin i¢inde veya tizerinde olacaktir. Toprak veya
su yuzeylerinden havaya ugmaz. Toprakta orta derecede hareket etmesi beklenir. Toprak ve
su yuzeylerinde giines 1181 ile pargalanir. Mikroorganizmalar tarafindan pargalanir.
Baliklarda birikmesi mimkanddir.

Irgarol 1051'e tekrar tekrar cilt maruziyetini takiben laboratuvar hayvanlarinda alerjik
cilt reaksiyonlar1 bildirilmigtir. Tekrarlanan orta oral dozlar sonrasinda laboratuvar
hayvanlarinda anemi, azaltilmis viicut agirligt ve bobrek ve disi iireme organlarina zarar
bildirilmistir. Gebelik Oncesinde ve sirasinda Irgarol 1051'e maruz kalan laboratuvar
hayvanlarinda infertilite kaniti gézlenmemistir. Hamilelik Oncesinde ve / veya gebelik
sirasinda maruz kalan laboratuvar hayvanlarinda anneleri de hasta eden kiirtaj, gecikmis
kemik gelisimi, degisen yavru davranisi ve yavrularin viicut agirliginda azalma gozlenmistir.
Tablo 4’te Irgarol hakkinda genel bilgiler ve Tablo 5°te Urlinun kimyasal satic1 ve piyasa

adlar1 verilmis olup; Sekil 8’de Irgarol 1051’in molekiil yapis1 gosterilmistir (NIH, 2020f).
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Tablo 4. Irgarol 1051 hakkinda genel bilgiler (NIH (2020f)’ den alinmistir).

Molekil Formili C11H19NsS

Sinonimleri Cybutryne
28159-98-0
Irgarol 1051
Irgarol
2-(tert-Butylamino)-4-(cyclopropylamino)-6-
(methylthio)-s-triazine

Molekiil Agirlig 253,37g/mol

IUPAC Adi 2-N-tert-butyl-4-N-cyclopropyl-6-
methylsulfanyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine

Renk / Form Sudan Kristaller

Erime Noktasi 128-133 °C

Cozindrlik Suda, 7 mg/L

0,3 mol / L tuzlulukta 9,0 ppm
0,6 mol / L tuzlulukta 1.8 ppm

Buhar Basinci

6,6x10" mm Hg

Tablo 5. Irgarol 1051 kimyasal satici ve iiriin piyasa adlart (NIH (2020f)’ den alinmustir).

King Scientific KS-000015TU
Alfa Chemistry 28159-98-0
Sigma-Aldrich 46105_SIGMA
Tractus TC-171577
Achemica ACMC-20aoma
eNovation Chemicals K49006
MuseChem R006888
OChem 17619

AA BLOCKS AAO003F1W
Alichem 490002232
Finetech Industry Limited FT-0670416
Angel Pharmatech Ltd. AG193220
LabNetwork, a WuXi AppTec Company LN01293628
LGC Standards DRE-C14374000
Ambinter Amb17616168
Debye Scientific Co., Ltd DB-029303
TCI (Tokyo Chemical Industry) 10842
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https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%222-(tert-Butylamino)-4-(cyclopropylamino)-6-(methylthio)-s-triazine%22%5bCompleteSynonym%5d%20AND%2091590%5bStandardizedCID%5d
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%222-(tert-Butylamino)-4-(cyclopropylamino)-6-(methylthio)-s-triazine%22%5bCompleteSynonym%5d%20AND%2091590%5bStandardizedCID%5d
http://www.kingscientific.com/goods/Goods/detail?id=KS-000015TU
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Alfa%20Chemistry
https://www.alfa-chemistry.com/cas_28159-98-0.htm
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Sigma-Aldrich
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sigma/46105?utm_source=pubchem&utm_campaign=pubchem_2017&utm_medium=referral
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Tractus
http://www.tractuschem.com/productshow/TC-171577.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Achemica
http://www.achemica.com/prodinfo/?id=141683
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/eNovation%20Chemicals
https://www.enovationchem.com/ProductDetails.asp?ProductID=K49006
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/MuseChem
https://www.musechem.com/product/R006888.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/OChem
http://www.ocheminc.com/index.php?act=psearch&pid=159C980
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/AA%20BLOCKS
http://www.aablocks.com/goods/Goods/detail?id=AA003F1W
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Alichem
http://www.alichem.com/en/products/28159-98-0.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Finetech%20Industry%20Limited
http://www.finetechnology-ind.com/product/All%20product%20List/28159-98-0.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Angel%20Pharmatech%20Ltd.
http://www.angelpharmatech.com/28159-98-0.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/LabNetwork,%20a%20WuXi%20AppTec%20Company
https://labnetwork.com/frontend-app/p/#!/moleculedetails/LN01293628
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/LGC%20Standards
https://www.lgcstandards.com/US/en/p/DRE-C14374000
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Ambinter
http://www.ambinter.com/reference/17616168
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Debye%20Scientific%20Co.,%20Ltd
http://www.debyesci.com/DB-029303.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/TCI%20(Tokyo%20Chemical%20Industry)
http://www.tcichemicals.com/eshop/en/us/commodity/I0842/index.html

Sekil 8. Irgarol 1051 (NIH (2020f)’ den alinmustir).

Irgarol 1051°in GC/MS kiitle spektrumu Sekil 9°da verilmis olup, m/z en ylksek
degerleri sirasiyla 182, 253, 238°dir.
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Sekil 9. Irgarol 1051 GC/MS kitle spektrumu (NIH (2020f)* den alinmustir).

1.9.2.2. Diklofluanid

Diklofluanid, iginde azotlardan birine bagli hidrojenlerin metil gruplariyla
degistirildigi siilfamid olan siilfamid sinifinin bir tiyesidir. 1965 yilinda tanitilan ve meyve ve
sebzelerin yani sira ahsap koruyucularin yetistirilmesinde kullanilan bir mantar ilacidir.
Avrupa Birligi'nde kullanim i¢in onaylanmamustir. Akarisit ve antifungal agrokimyasal
olarak rol oynar. Siilfamidlerin, organoflorin bilesiginin, organoklorin bilesiginin ve
fenilstlfamid fungisidinin bir Gyesidir. Sulfamidden tiretilir.

Diklofluanid orta derece toksit olarak belirtilmistir. 70 kg lik bir insan i¢in olasi oral

6limcul doz 0,5-5 g/kg arasindadir.
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Diklofluanid bir akarisit ve fungisit olarak kullanilirsa, ¢evreye dogrudan salinmasina
neden olabilir. Atmosfere salindiginda, diklofluanid, 25°C'de 1.57x10"" mm Hg 6lciilen buhar
basincina dayanarak, ortam atmosferindeki hem buhar hem de partikiil fazlarinda
bulunacaktir. Buhar fazli diklofluanid, yaklagik 1 gilinlik yarilanma Omriine sahip
fotokimyasal olarak dretilen hidroksil radikalleri ile reaksiyona sokularak atmosferde
bozunur. Partikiil fazli diklofluanid 1slak ve kuru biriktirme yoluyla havadan fiziksel olarak
uzaklastirilabilir. Kuru ve nemli toprak ylzeylerinden buharlasma énemli olmamalidir. Sinirli
verilere dayanarak, bu bilesigin hem toprakta hem de suda biyolojik olarak pargalanmasi
beklenmektedir. Diklofluanid alkali topraklarda ve suda bozunabilir; bu bilesigin alkalin
cozeltisi icinde bu reaksiyonun bir Urini olarak N',N'-dimetil-N-fenilsulfamid veren
bozunmasi gosterilmistir. Diklofluanid, sudaki tortu veya partikiil maddeye adsorbe olabilir.
Suda yasayan organizmalarda ilimli biyokonsantrasyon tahmini 70 BCF degerine dayanarak
meydana gelebilir. Genel populasyon kontamine gidalarin yutulmasi yoluyla diklofluanide
maruz Kkalabilir (NIH, 2020g). Sekil 10°da Diklofluanid’in mokeliil yapis1 gosterilmis olup,
Tablo 6°da Diklofluanid hakkinda genel bilgiler ve Tablo 7’de Urlinlin kimyasal satic1 ve

piyasa adlari verilmistir (NIH, 2020g).

Sekil 10. Diklofluanid (NIH (2020g)’ den alinmuistir).

Tablo 6. Diklofluanid hakkinda genel bilgiler (NIH (2020g)’ den alinmuistir).

Molektl Formali CoH11CI2FN202S2

Sinonimleri 1085-98-9
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C9H11Cl2FN2O2S2

Diklofluanide

Elvaron
Euparen

Molekiil Agirhig 333.2 g/mol

IUPAC Adi N-[dichloro(fluoro)methyl]sulfanyl-N-
(dimethylsulfamoyl)aniline

Renk / Form Beyaz Toz

Erime Noktasi 106.0 °C

Cozundrluk Su’da 1.3 mg/l (20 °C)

Diklorometan’da >200 (g/I, 20 °C)
Toluen’de 145 (g/l, 20 °C)
Xylene’de 70 (g/l, 20 °C)
Metanol’de 15 (g/l, 20 °C)
Izopropanol’de 10.6 (g/1, 20 °C)
Hekzan’da 2.6 (g/l, 20 °C)

Buhar Basinci 1.57x10" mm Hg,25 °C

Tablo 7. Diklofluanid kimyasal satic1 ve iriin piyasa adlar1 (NIH (20209)’ den alinmistir).

BioChemPartner BCP28604

Key Organics/BIONET AS-35177

LGC Standards DRE-C12300000
Sigma-Aldrich 45433 SIAL
MuseChem M069115
Parchem 37737

3B Scientific (Wuhan) Corp 3B2-6043

Acorn PharmaTech Product List ACN-037999
Debye Scientific Co., Ltd DB-040835
AKos Consulting & Solutions AKO0S015888203
MolPort MolPort-003-933-368
Yuhao Chemical JZ74415

ABCR GmbH AB457826

ZINC ZINC1755316
Finetech Industry Limited FT-0603081
AHH Chemical co.,Itd MT-49979
Aurora Fine Chemicals LLC A17.890.249

Diklofluanid’in GC/MS kiitle spektrumu Sekil 11°de verilmis olup, m/z en ylksek
degerleri sirasiyla 123, 167 ve 224’tiir.
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/BioChemPartner
http://www.biochempartner.com/1085-98-9-BCP28604
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Key%20Organics/BIONET
http://www.keyorganics.net/bionet/catalog/product/view/id/1019506
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/LGC%20Standards
https://www.lgcstandards.com/US/en/p/DRE-C12300000
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Sigma-Aldrich
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/45433?utm_source=pubchem&utm_campaign=pubchem_2017&utm_medium=referral
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/MuseChem
https://www.musechem.com/product/M069115.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Parchem
https://www.parchem.com/chemical-supplier-distributor/Guazatine-037737.aspx
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/3B%20Scientific%20(Wuhan)%20Corp
http://www.3bsc.com/index/pro_info.php?id=95405
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Acorn%20PharmaTech%20Product%20List
http://www.acornpharmatech.com/
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Debye%20Scientific%20Co.,%20Ltd
http://www.debyesci.com/cas_1085-98-9.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/AKos%20Consulting%20&%20Solutions
http://akoscompounds.de/catalogue/akossamplesretrieval.php?IDNUMBERS=AKOS015888203
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/MolPort
https://www.molport.com/shop/molecule-link/MolPort-003-933-368
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Yuhao%20Chemical
http://www.chemyuhao.com/1085-98-9.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/abcr%20GmbH
http://www.abcr.de/shop/en/AB457826
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/ZINC
http://zinc.docking.org/substances/ZINC1755316/
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Finetech%20Industry%20Limited
http://www.finetechnology-ind.com/product_detail.shtml?catalogNo=FT-0603081
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/AHH%20Chemical%20co.,ltd
http://www.ahhchemical.com/product/MT-49979.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Aurora%20Fine%20Chemicals%20LLC
http://online.aurorafinechemicals.com/info?ID=A17.890.249
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Sekil 11. Diklofluanid GC/MS kdtle spektrumu (NIH (20209)’ den alinmistir).

1.9.2.3. Klorothalonil

Klorothalonil kokusuz, renksiz veya beyaz kristalimsi bir katidir. Suda g¢ok az
¢cOzunur. Klorothalonil genis spektrumlu bir pestisit olarak kullanilir. Sebze, tarla ve siis
bitkilerini mantar hastaliklarindan korumak icin kullanilir. Ayrica ahsabi korumak igin,
boyalarda ve yapistiricilarda koruyucu olarak ve kiif ve kiiflerden korumak i¢in kullanilir.
Bakterisit, mikrobisit, algaecide ve insektisit olarak kullanilabilir. Klorothalonil kullanan
ciftliklerde calisan kisiler en yiiksek maruz kalma riskine sahip olacaktir. Genel popiilasyon
icin maruziyet esas olarak kalint1 pestisit igeren iirinlerden elde edilen iiriinlerle meydana
gelir. Ortam havasini solumaktan da etkilenebilir. Kullanildig1 yerlerde ekin tarlalarinin
yakininda yasayan insanlarin maruz kalma olasilig1 daha yiiksektir. Klorothalonil, bocek ilac
olarak kullanildiktan sonra havada, suda ve toprakta bulunabilir. Havada bozulabilir. Toprak
veya su ylizeylerinden buharlasmaz. Toprakta veya suda kalan klorothalonil, bakteri veya
diger mikroorganizmalar tarafindan pargalanabilir. Klorothalonilin sudaki organizmalarda
birikmesi beklenir. Ciftciler, agag¢ isgileri ve ressamlarda klorothalonil igeren {iriinler
kullanan cilt dokiintiileri bildirilmistir. G6z tahrisi, burun ve bogaz agrisi, yanma ve agri ile
birlikte klorothalonil isleyen bir tesiste c¢alisanlar tarafindan bildirilmistir. ABD EPA
Onleme, Pestisitler ve Zehirli Maddeler Ofisi, bebeklerin ve cocuklarin klorothalonilin
toksisitesine yetigskinlerden daha duyarl olmalar1 gerektigi sonucuna varmistir. Bu belirleme,

agizdan klorothalonil verilen gebe siganlarda sadece bazi gebe sicanlarin 6lmesine neden olan
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yiiksek dozlarda kiirtaj veya dogum kusurlarina dair kanitlara dayanmaktadir. Uluslararasi
Kanser Arastirma Ajansi (IARC), klorothalonilin "muhtemelen insanlar i¢in kanserojen"
oldugunu ve ABD EPA's1, klorothalonilin "insanlar i¢in muhtemelen kanserojen" oldugunu
belirlemistir (NIH, 2020g).

Klorothalonil’in mokeliil yapis1 Sekil 12’de gosterilmis olup, Tablo 8’de
Klorothalonil hakkinda genel bilgiler ve Tablo 9’da iiriiniin kimyasal satic1 ve piyasa adlari

verilmistir.

Sekil 12. Klorothalonil (NIH (2020g)’ den alinmistir).

Tablo 8. Klorothalonil hakkinda genel bilgiler (NIH (20208)’ den alinmistir).

Molekil Formili CsClaN2
Sinonimleri Tetrachloroisophthalonitrile
1897-45-6
Daconil
Bravo
Molekiil Agirlig 265.9 g/mol
IUPAC Adi 2,4,5,6-tetrachlorobenzene-1,3-dicarbonitrile
Renk / Form Renksiz Kristaller
Erime Noktasi1 482 to 484 °F
Cozunarluk Su’da 0.81 mg/L, 25 °C

Aseton’da 20.9 (g/L, 25 °C)
1,2-dichloroethane’da 22.4 (g/L, 25 °C)
Etil asetat’da 13.8 (g/L, 25 °C)

n- heptan’da 0.2 (g/L, 25 °C)
metanol’de 1.7 (g/L, 25 °C)

xylene’de 74.4 (g/L, 25 °C)

Buhar Basinci 5.7x107" mm Hg, 25 °C
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C8Cl4N2
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/1%2C2-dichloroethane

Tablo 9. Klorothalonil kimyasal satic1 ve iriin piyasa adlart (NIH (20208)’ den alinmistir).

Hairui Chemical HR132342

TCI (Tokyo Chemical Industry) T0895

AHH Chemical co.,ltd MT-49189
Sigma-Aldrich 36791 SIAL
Angene Chemical AGN-PC-0JKCKN
AA BLOCKS AA0030RU
OChem 388

ChemTik CTK8B1087
MuseChem R054581

Enamine EN300-42790

Boc Sciences 1897-45-6

MolPort MolPort-003-931-110
AK Scientific, Inc. (AKSCI) 0177

Achemica ACMC-209esy
Acadechem ACDS-035389
ZINC ZINC900730

3B Scientific (Wuhan) Corp 3B2-1915

Klorothalonil’in GC/MS kiitle spektrumu Sekil 11°de verilmis olup, m/z en yuksek
degerleri sirasiyla 266, 264 ve 268°dir.

intensite
75

50

25

ols 1, o de LB A | ,u HJ { L.
50 100 150 200 250

Sekil 13. Klorothalonil GC/MS kitle spekturumu (NIH (2020g)’ den alinmustir).
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Hairui%20Chemical
http://www.hairuichem.com/en/product/1897-45-6.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/TCI%20(Tokyo%20Chemical%20Industry)
http://www.tcichemicals.com/eshop/en/us/commodity/T0895/index.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/AHH%20Chemical%20co.,ltd
http://www.ahhchemical.com/product/MT-49189.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Sigma-Aldrich
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/36791?utm_source=pubchem&utm_campaign=pubchem_2017&utm_medium=referral
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Angene%20Chemical
http://www.angenechemical.com/productshow/AGN-PC-0JKCKN.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/AA%20BLOCKS
https://www.aablocks.com/goods/Goods/detail?id=AA003ORU
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/OChem
http://www.ocheminc.com/index.php?act=psearch&pid=97C456
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/ChemTik
http://www.chemtik.com/pro_result/811087/
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/MuseChem
https://www.musechem.com/product/R054581.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Enamine
https://www.enaminestore.com/catalog/EN300-42790
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Boc%20Sciences
https://www.bocsci.com/chlorothalonil-cas-1897-45-6-item-468807.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/MolPort
https://www.molport.com/shop/molecule-link/MolPort-003-931-110
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/AK%20Scientific,%20Inc.%20(AKSCI)
http://www.aksci.com/item_detail.php?cat=O177
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Achemica
http://www.achemica.com/prodinfo/?id=124446
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Acadechem
http://www.acadechemical.com/product/110088
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/ZINC
http://zinc.docking.org/substances/ZINC900730/
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/3B%20Scientific%20(Wuhan)%20Corp
http://www.3bsc.com/index/pro_info.php?id=58419

1.9.2.4. Ziram

Ziram'in su aritma, kagit boyutlandirma ve yapistiricilarda kauguk hizlandiric1 ve
biyosit olarak iiretimi ve kullanimi, ¢esitli atik akislart yoluyla gevreye salinmasina neden
olabilir; tarimsal bir mantar ilaci olarak kullanilmasi, ¢evreye dogrudan salinmasina neden
olacaktir. Havaya birakilirsa, 0° C'de 7,5X10° mm Hg buhar basinci, ziramin sadece ortam
atmosferindeki partikiil fazinda mevcut olacagini1 gosterir. Partikiil faz zirami 1slak ve kuru
biriktirme ile atmosferden uzaklastirilacaktir. Topraga salindiginda, ziramin 0,33 ila 0,62
arasinda degisen Rf degerlerine dayanarak toprakta hafif ila orta derecede hareketlilige sahip
olmasi beklenir.Asidik kosullar altinda dimetilditiokarbamatlar, karbon disiilfiir ve
dimetilamin olusturmak tizere kolayca ayrigirlar. Toprak ortamlarinda biyodegradasyon,
bilesik toprakta biyolojik olarak pargalanan dimetilditiyokarbamat iyonlar1 olusturmak iizere
iyonlastikca meydana gelebilir; 49 giin sonra 68-79 'luk bir CO2 evrimi bildirilmistir. Ziram,
Ozellikle gram pozitif organizmalar igin, bircok durumda biyolojik bozunmay1 engelleyecek
antibakteriyel Ozelliklere sahiptir. Suya salinirsa, ziramin 0,3 ila 0,62 arasinda degisen Rf
degerlerine dayanarak asili katilara ve tortulara adsorbe olmasi beklenir, zemine dayanma
faktorleri toprak siitun caligmalar1 kullanilarak elde edilir. Henry Yasasi sabitine gore su
yiizeylerinden buharlasma beklenmemektedir. 5-90 BCF aralii, sucul organizmalarda
biyokonsantrasyonun diisiik ila orta derecede oldugunu gosterir. Ziram, 2 ila 18 giinliik suda
yarilanma omdiirleri ile ortamda hidrolize ugrar. Ziram'a mesleki maruziyet, ziramin tiretildigi
veya kullanildig1 isyerlerinde bu bilesikle inhalasyon ve dermal temas yoluyla ortaya ¢ikabilir
(NIH, 2020h).

Ziram’in mokeliil yapist Sekil 14’de gosterilmis olup, Tablo 10°da Ziram hakkinda

genel bilgiler ve Tablo 11°de tiriiniin kimyasal satic1 ve piyasa adlar1 verilmistir.

Sekil 14. Ziram (NIH (2020h)’ den alinmustir).
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Tablo 10. Ziram hakkinda genel bilgiler (NIH (2020h)’ den alinmustir).

Molekil Formuli CeH12N2S4Zn
Sinonimleri Zinc dimethyldithiocarbamate
137-30-4
Carbazinc
Fuclasin
Molekiil Agirlig 305,8 g/mol
IUPAC Adi N,N-dimethylcarbamodithioate
Renk / Form Kokusuz beyaz toz
Erime Noktas1 246 °C
Cozundrlik Su’da 65 mg/l, 25 °C

Alkol’de 0,2 g/100 ml, 25 °C

Aseton’da 0,5 g/100 ml, 25 °C

Benzen’de 0,5 g/100 ml, 25 °C

Karbon Tetra Klorur’de 0,2 g/100 ml, 25 °C
Ether’de 0,2 g/100 ml, 25 °C

Buhar Basinci 7,5x10° mm Hg, 0 °C

Oktanol/Su Ayrilim Katsayisi log Kow =1,23, 20 °C

Tablo 11. Ziram kimyasal satic1 ve {irlin piyasa adlar1 (NIH (2020h)’ den alinmistir).

MuseChem R017637

Anward ANW-20230
King Scientific KS-00000Z7Y
AKos Consulting & Solutions AKO0S015907829
VWR, Part of Avantor BT223595-1KG
Achemica ACMC-209cbc
Tractus TR-004973

AHH Chemical co.,ltd MT-10644
Angene Chemical AGN-PC-0PLCNE
Achemtek 0104-008803
VladaChem VL145103

TCI (Tokyo Chemical Industry) D0717

Parchem 35784

Debye Scientific Co., Ltd DB-042386
ChemTik CTK4C0723
Ambinter Amb22486651
381982132 AA00304G

Ziram’in GC/MS kiitle spektrumu Sekil 15°de verilmis olup, m/z en yiksek degerleri
sirastyla 88,44 ve 305’tir.
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C6H12N2S4Zn
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/MuseChem
https://www.musechem.com/product/R017637.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Anward
http://www.anward.com/pro_result/30395
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/King%20Scientific
http://www.kingscientific.com/goods/Goods/detail?id=KS-00000Z7Y
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/AKos%20Consulting%20&%20Solutions
http://akoscompounds.de/catalogue/akossamplesretrieval.php?IDNUMBERS=AKOS015907829
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/VWR,%20Part%20of%20Avantor
https://us.vwr.com/store/product/16902651/zinc-dimethyldithiocarbamate-97
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Achemica
http://www.achemica.com/prodinfo/?id=122682
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Tractus
http://www.tractuschem.com/productshow/TR-004973.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/AHH%20Chemical%20co.,ltd
http://www.ahhchemical.com/product/MT-10644.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Angene%20Chemical
http://www.angenechemical.com/productshow/AGN-PC-0PLCNE.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Achemtek
http://www.achemtek.com/137-30-4
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/VladaChem
https://www.vladachem.com/product.php?products=137-30-4
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/TCI%20(Tokyo%20Chemical%20Industry)
http://www.tcichemicals.com/eshop/en/us/commodity/D0717/index.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Parchem
http://www.parchem.com/chemical-supplier-distributor/Ziram-025784.aspx
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Debye%20Scientific%20Co.,%20Ltd
http://www.debyesci.com/cas_137-30-4.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/ChemTik
http://www.chemtik.com/pro_result/420723/
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Ambinter
http://www.ambinter.com/reference/22486651
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/substance/381982132
https://www.aablocks.com/goods/Goods/detail?id=AA003O4G
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Sekil 15. Ziram GC/MS kiitle spektrumu (NIH (2020h)’ den alinmustir).

1.9.2.5. Diuron

Diuron renksiz kristalimsi bir katidir. Kokusuzdur. Suda orta derecede ¢ozindr.
Diuron 6nemli bir ticari kimyasaldir. Genis yaprakli yabani otlari, otlar1 ve yosunlar1 kontrol
etmek i¢in bir herbisit olarak kullanilir. Bir tiiketici triiniinde balik tanki alglerini kontrol
etmek i¢in bulunur. Diuron iireten veya kullanan c¢alisanlar sislerde nefes alabilir veya cilt ile
dogrudan temas edebilir. Genel popiilasyon, uygulama bélgelerinin yakinindaki havadaki
diuron partikiilleri veya diuron iceren iirlinlerle cilt temasi ile maruz kalabilir. Havaya salinan
diuron, sonunda yere diisen pargaciklarin i¢inde veya iizerinde olacaktir. Glines 15181 ile
parcalanabilir. Toprak veya su ylizeylerinden havaya u¢maz. Toprakta orta derecede hareket
etmesi beklenir. Sudaki mikroorganizmalar tarafindan pargalanabilir, ancak toprakta oldukca
kararli goriinmektedir. Baliklarda birikmesi beklenmez. Diuron, insanlarda cildi, gozleri ve
bogazi tahris edebilir. Kan, herhangi bir yoldan tekrarlanan diisiik doz maruziyetini takiben
laboratuvar hayvanlarinda toksisitenin birincil hedefidir. Etkiler arasinda kirmizi kan
hiicrelerine verilen hasar, anemi ve degisiklikler ve kan hiicresi liretimi ile sonuglanir. Fazla
oral dozlara maruz kalan laboratuvar hayvanlarinda viicut agirliginda azalma ve bobrek ve
mesanede hasar da gozlemlenmistir. Hamilelik 6ncesinde ve / veya sirasinda diurona maruz
kalan laboratuvar hayvanlarinda infertilite, kiirtaj veya ciddi dogum kusurlar1 kaniti
gbzlenmemistir. Bununla birlikte, bazi yavrular viicut agirligini azaltmis ve anneleri hasta

yapan yiiksek dozlarda gecikmis veya anormal kemik gelisimine sahiptir. Bazi laboratuvar
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hayvanlarinda yasam boyu oral diuron maruziyetinin ardindan mesane, bobrek ve meme
timorlerinde artis oldugu bildirilmistir. ABD Pestisit Programlart Cevre Koruma Dairesi,
diuronu laboratuvar hayvanlarindaki tiimorlere dayanan "bilinen / olas1" bir insan kanserojen
olarak siiflandirmistir (NIH, 20201).

Diuron’un mokeliil yapisi Sekil 16’da gosterilmis olup, Tablo 12’de Diuron hakkinda

genel bilgiler ve Tablo 13’de iiriiniin kimyasal satic1 ve piyasa adlar1 verilmistir.

Sekil 16. Diuron (NIH (20201)’ den alinmustir).

Tablo 12. Diuron hakkinda genel bilgiler (NIH (20201)” den alinmustir).

Molekil Formili CoH10CI2N20
Sinonimleri 3-(3,4-Dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea
330-54-1
DCMU
Duran
Molekiil Agirlig 233,09 g/mol
IUPAC Adi 3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea
Renk / Form Kokusuz beyaz kristal kat1
Erime Noktasi 158-159 °C
CGozunarluk Suda 37.4 mg/L, 25 °C
Asetonda 53 g/kg, 27 °C
Butil Stirat 1,4 g/kg, 27 °C
Benzende 1,2 g/kg, 27 °C
Buhar Basinci 8,25x10° mm Hg (1,1X10"3 mPa), 25 °C
Oktanol/Su Ayrilim Katsayisi log Kow = 2,68
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Tablo 13. Diuron kimyasal satici ve {irlin piyasa adlart (NIH (20201)’ den alinmistir).

3B Scientific (Wuhan) Corp 3B2-2495
Vitas-M Laboratory BBL003847
ZINC ZINC57287

Boc Sciences 330-54-1

Tractus RTR-013860
ChemBridge 5104305
Sigma-Aldrich 16902 SIAL
Mcule MCULE-1921281405
ChemTik CTK7G2120
LGC Standards DRE-C13020000
AHH Chemical co.,ltd MT-50542

Key Organics/BIONET AS-15493

AK Scientific, Inc. (AKSCI) P597

AA BLOCKS AAQ0CVCT
MuseChem R047970

Aurora Fine Chemicals LLC K02.071.519
Ambinter Amb1233668

Diuron’un GC/MS Kkiitle spektrumu Sekil 17’de verilmis olup, m/z

degerleri sirasiyla 72, 232 ve 234 tiir.
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Sekil 17. Diuron GC/MS kitle spektrumu (NIH (20201)’ den alinmustir).
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/3B%20Scientific%20(Wuhan)%20Corp
http://www.3bsc.com/index/pro_info.php?id=71047
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Vitas-M%20Laboratory
http://www.request.vitasmlab.biz/index.php?option=com_search_stk&Itemid=22&stk=BBL003847&?utm_source=pubchem&utm_medium=p_search_link&utm_campaign=pubchem_search&utm_content=pubchem_slink
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/ZINC
http://zinc.docking.org/substances/ZINC57287/
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Boc%20Sciences
http://www.bocsci.com/description.asp?cas=330-54-1
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Tractus
http://www.tractuschem.com/productshow/RTR-013860.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/ChemBridge
http://www.hit2lead.com/search.asp?db=SC&ids=5104305
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Sigma-Aldrich
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/16902?utm_source=pubchem&utm_campaign=pubchem_2017&utm_medium=referral
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Mcule
https://mcule.com/MCULE-1921281405/
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/ChemTik
http://www.chemtik.com/pro_result/762120/
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/LGC%20Standards
https://www.lgcstandards.com/US/en/p/DRE-C13020000
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/AHH%20Chemical%20co.,ltd
http://www.ahhchemical.com/product/MT-50542.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Key%20Organics/BIONET
http://www.keyorganics.net/bionet/catalog/product/view/id/751090
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/AK%20Scientific,%20Inc.%20(AKSCI)
http://www.aksci.com/item_detail.php?cat=P597
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/AA%20BLOCKS
http://www.aablocks.com/goods/Goods/detail?id=AA00CVCT
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/MuseChem
https://www.musechem.com/product/R047970.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Aurora%20Fine%20Chemicals%20LLC
http://online.aurorafinechemicals.com/info?ID=K02.071.519
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Ambinter
http://www.ambinter.com/reference/1233668

1.9.2.6. Zineb

Zineb etkin bir mantar ilact olarak kullanilmistir. Havaya birakilirsa, 20°C'de
<7,5x10® mm Hg'lik bir buhar basinci, zineb'in sadece partikiil fazinda olmasi beklendigini
gosterir. Partikill faz zineb, 1slak veya kuru biriktirme ile atmosferden uzaklastirilacaktir.
Zineb, 290 nm'den biiyiik dalga boylarinda emilen ve bu nedenle gilines 1s18inin dogrudan
fotolizine yatkin olabilen kromoforlar igerir. Zineb saha yarilanma Omdiirleri 23-43 gln
arasinda degigmektedir. Suya salinirsa, zineb'in asili katilara ve tortulara adsorbe etmesi
beklenir. Tortu ile karigtirilan yiizey suyu, 50 giinliik inkiibasyondan sonra %70 kimiulatif
radyoaktif igaretli karbondioksit Uretir, bu da biyo-bozunmanin suda 6nemli bir kader siireci
olabilecegini diisiindiirmektedir. Su ylizeylerinden buharlagsmanin zineb'in bir ¢inko tuzu
olmas1 nedeniyle 6nemli bir kader siireci olmasi beklenmez. Tahminen 3 olan BCF, sucul
organizmalarda biyokonsantrasyon potansiyelinin diisiik oldugunu gostermektedir. Hidroliz,
pH 3,8' de 9 dakikalik, pH 5,7' de 6,5 saat, pH 7,0' da 96 saat ve pH 8,0' da 405 saat ile ilgili
olarak yar1 omiirlerle belirtildigi gibi onemli bir ¢evresel kader islemi olabilir. Zineb'e
mesleki maruziyet, zineb'in daha oOnce tretildigi veya kullanildigi isyerlerinde tozun
solunmas1 ve bu bilesikle dermal temas yoluyla ortaya ¢ikabilir. Izleme verileri, genel
popiilasyonun, zineb ile islenmis gidalarin yutulmasi ve ABD disindaki kaynaklardan zineb
iceren fungisit Urunleri ile dermal temas yoluyla zineb'e maruz kalabilecegini gostermektedir
(NIH, 2020i).

Zineb’in mokelill yapisi Sekil 18’de gosterilmis olup, Tablo 14’de Zineb hakkinda

genel bilgiler ve Tablo 15°de iiriiniin kimyasal satic1 ve piyasa adlar1 verilmistir.

Y

Sekil 18. Zineb (NIH (2020i)’ den alinmistir).

Tablo 14. Zineb hakkinda genel bilgiler (NIH (2020i)’ den alinmistir).
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Molekil Formulu C4HsN2S4Zn
Sinonimleri Polyram
12122-67-7
METIRAM
9006-42-2
Molekiil Agirhig 275,8 g/mol
IUPAC Adi zinc;N-[2-
(sulfidocarbothioylamino)ethyl]carbamodithioate
Renk / Form Sar1 toz
Erime Noktasi 314,6°F
Cozunarluk Suda 10 mg/L, 25 °C
Buhar Basinci <7,50x10® mm Hg, 20 °C
Oktanol/Su Ayrilim Katsayisi log Kow = 1,30

Tablo 15. Zinep kimyasal satic1 ve {iriin piyasa adlar1 (NIH (2020i)’ den alinmustir).

Achemtek 0104-020809
J-004462 J-004462
VWR, Part of Avantor 101180-954
ChemTik CTK4B2251
Finetech Industry Limited FT-0651788
Parchem 35783

AA BLOCKS AA0080JM
Ambinter Amb22729523
Boc Sciences 12122-67-7
Clearsynth CS-T-87452
MuseChem R054781

1.9.2.7. TCMTB (2-(tiyosiyanometiltiyobenzotiazol))

2- (Tiyosiyanometiltio) benzotiazoliin deri, kagit ve kagit hamuru endiistrilerinde

biyosit olarak tiretimi ve kullanimi, ¢esitli atik akimlar1 yoluyla ¢evreye salinmasina neden
olabilir; ahsap koruyucu, deniz biyosit, fungisit ve zehirli boyalarda koruyucu ve biyosit
olarak kullanilmasi, ¢evreye dogrudan salinmasina neden olacaktir. Havaya birakilirsa, 25
°C'de 9x10°® mm Hg'lik bir buhar basinci, ortam atmosferindeki hem buhar hem de partikiil
fazlarinda 2-(tiyosiyanometiltio)benzotiazol bulunacagint  gosterir. Buhar fazi  2-
(tiyosiyanometiltio) benzotiazol, atmosferde fotokimyasal olarak uretilen hidroksil radikalleri
ile reaksiyona sokularak bozunur; havadaki bu reaksiyonun yarilanma omriiniin 4 saat oldugu
tahmin edilmektedir. Partikil faz 2- (tiyosiyanometiltio) benzotiazol, 1slak ve kuru biriktirme

ile atmosferden uzaklastirilacaktir. 2- (Tiyosiyanometiltio) benzotiazol, hava, toprak ve
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C4H6N2S4Zn
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Achemtek
http://www.achemtek.com/12122-67-7
https://www.biosynth.com/en/products/all-products/products/J-004462.html
https://www.biosynth.com/en/products/all-products/products/J-004462.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/VWR,%20Part%20of%20Avantor
https://us.vwr.com/store/catalog/product.jsp?catalog_number=101180-954
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/ChemTik
http://www.chemtik.com/pro_result/412251/
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Finetech%20Industry%20Limited
http://www.finetechnology-ind.com/product/All%20product%20List/12122-67-7.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Parchem
http://www.parchem.com/chemical-supplier-distributor/Zineb-025783.aspx
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/AA%20BLOCKS
https://www.aablocks.com/goods/Goods/detail?id=AA0080JM
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Ambinter
http://www.ambinter.com/reference/22729523
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Boc%20Sciences
http://www.bocsci.com/description.asp?cas=12122-67-7
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Clearsynth
https://www.clearsynth.com/en/CST87452.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/MuseChem
https://www.musechem.com/product/R054781.html

sudaki giines 1s18indan dogrudan fotoliz yapmaya duyarhidir. Topraga salinirsa, 2-
(tiyosiyanometiltio) benzotiazoliin, 282 ila 7.896 Koc araliginda, orta veya hi¢ harcketlilige
sahip olmasi beklenir. 2- (Tiyosiyanometiltio) benzotiazol, hem Japon MITI testi hem de
OECD Metodu 301B testi (CO2 Evrim Modifiye Sturm Testi) kullanilarak biyolojik olarak
kolayca parcalanamaz olarak siiflandirilmistir. OECD Yo6ntemi 301B kullanilarak, baslangig
2- (tiyosiyanometiltio) benzotiazollin %96' s1 28. giine kadar bozulmus, ancak bozunmanin
%10" dan %60' a ¢ikmasi 10 gunden fazla siirmiistiir. Sulu hidroliz (alkali toprakta) ve
dogrudan fotoliz gibi abiyotik surecler, toprakta 2-(tiyosiyanometiltio)benzotiazoli
pargalayabilir. 1,4 giinlik bir toprak aerobik metabolizmasi yarilanma 6mrii bildirilmistir.
Suya salinirsa, 2- (tiyosiyanometiltio) benzotiazoliin, askidaki katilara ve tortulara, Koc
degerlerine dayanarak adsorbe olmasi beklenir. Su yiizeylerinden buharlagsmanin, bu bilesigin
tahmini Henry Yasas1 sabitine dayali olarak o©nemli bir kader siireci olmasi
beklenmemektedir. Baliklarda olgiilen BCF aralifi <14 ila 268, sucul organizmalarda
biyokonsantrasyonun diisiikten yiiksege degistigini gosterir. Hidrolizin asidik sularda 6nemli
bir ¢evresel kader islemi olmasi beklenmemektedir, ¢iinkii bilesik 5 ve 7 pH' inda hidrolize
dayaniklidir. Bununla birlikte, hidroliz yarilanma émrii pH 9 ve 25 °C' de yaklasik 2 giindiir.
Tam giines 15181 kosullarinda saf su ¢ozeltilerinde bir giinden daha az olan dogrudan fotoliz
yarilanma Oomiirleri bildirilmektedir. 2-(Tiyosiyanometiltio)benzotiazol, 2-
merkaptobenzotiazol ve benzotiazol liretmek i¢in giines 15181nda dogrudan fotolizise ugrar. 2-
(tiyosiyanometiltio) benzotiazole mesleki maruziyet, 2- (tiyosiyanometiltio) benzotiyazolun
dretildigi veya kullanildig1 isyerlerinde bu bilesikle inhalasyon ve dermal temas yoluyla
meydana gelebilir. Kullanim verileri, genel popiilasyonun, 2- (tiyosiyanometiltio) benzotiazol
iceren zehirli boya veya islenmis ahsap gibi tiiketici iirlinleriyle dermal temas yoluyla 2-
(tiyosiyanometiltio) benzotiazole maruz kalabilecegini gostermektedir (NIH, 2020j).

Tablo 16’da TCMTB hakkinda genel bilgiler ve Tablo 17°de {irliniin kimyasal satict
ve piyasa adlar1 verilmis olup; TCMTB’1n mokeliil yapis1 Sekil 19°da gosterilmistir.

Tablo 16. TCMTB hakkinda genel bilgiler (NIH (2020j)’ den alinmstir).

Molektl Formili CoHeN2S3

Sinonimleri 21564-17-0
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2-(Thiocyanatomethylthio)benzothiazole
TCMTB
Superdavloxan

Benthiazole

Molekiil Agirligi 238,4 g/mol

IUPAC Adi 1,3-benzothiazol-2-ylsulfanylmethyl
thiocyanate

Renk / Form Parlak turuncu sivi

Erime Noktasi <-10°C

Cozunarluk Suda 125 mg/L, 24 °C

Buhar Basinci

9,0x10°® mm Hg, 25 °C

Oktanol/Su Ayrilim Katsayisi

log Kow = 3,23, 20 °C

Tablo 17. TCMTB kimyasal satic1 ve iiriin piyasa adlari (NIH (2020j)’ den alinmistir).

Boc Sciences 21564-17-0
Chem-Space.com Database CSC009992050
Debye Scientific Co., Ltd DB-030386

Alfa Chemistry 21564-17-0
MolPort MolPort-006-109-699
eNovation Chemicals D541368

DC Chemicals DC10594
MuseChem R049967

AKaos Consulting & Solutions AKO0S015915374
Pi Chemicals P1-32511

LGC Standards DRE-C17178500
CAPOT 23353

ChemTik CTK1A2536
OXCHEM CORPORATION AX8019384
Oakwood Products 240598

Achemo Scientific Limited AC-33024

King Scientific

KS-00000ZR0

P
- w::

ey -

Sekil 19. TCMTB (NIH (2020j)’ den alinmustir).

28



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Boc%20Sciences
https://www.bocsci.com/tolcide-2230-cas-21564-17-0-item-62945.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Chem-Space.com%20Database
https://chem-space.com/CSC009992050.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Debye%20Scientific%20Co.,%20Ltd
http://www.debyesci.com/DB-030386.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Alfa%20Chemistry
https://www.alfa-chemistry.com/2-thiocyanatomethylthio-benzothiazole-cas-21564-17-0-item-101877.htm
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/MolPort
https://www.molport.com/shop/molecule-link/MolPort-006-109-699
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/eNovation%20Chemicals
https://www.enovationchem.com/ProductDetails.asp?ProductID=D541368
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/DC%20Chemicals
http://www.dcchemicals.com/product_show-Tolcide-2230.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/MuseChem
https://www.musechem.com/product/R049967.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/AKos%20Consulting%20&%20Solutions
http://akoscompounds.de/catalogue/akossamplesretrieval.php?IDNUMBERS=AKOS015915374
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Pi%20Chemicals
http://www.pipharm.com/catalog/PI-32511.html
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/LGC%20Standards
https://www.lgcstandards.com/US/en/p/DRE-C17178500
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/CAPOT
http://www.capotchem.com/en/23353.htm
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/ChemTik
http://www.chemtik.com/pro_result/102536/
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/OXCHEM%20CORPORATION
http://www.ox-chem.com/pc/en/product_item.aspx?ID=AX8019384
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Oakwood%20Products
http://www.oakwoodchemical.com/ProductsList.aspx?CategoryID=-2&txtSearch=121597&ExtHyperLink=1
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/Achemo%20Scientific%20Limited
http://www.achemo.com/search/?Keyword=21564-17-0
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/King%20Scientific
http://www.kingscientific.com/goods/Goods/detail?id=KS-00000ZR0

TCMTB’in GC/MS kiitle spektrumu Sekil 20°de verilmis olup, m/z en yiiksek
degerleri sirasiyla 180, 136 ve 108’dir.
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Sekil 20. TCMTB GC/MS Spektrumu (NIH (2020j)’ den alinmistir).

1.9.3. deal antifouling madde

Ideal Antifouling maddelerden asagidaki 6zellikler beklenir.

e  Aktivitesi genis spekturumlu olmalidir.

e  Yalniz hedef organizmalara kars1 yiiksek diizeyde toksik koruma saglamalidir.

e Memelilere toksisitesinin diisiik olmas1 gerekir.

e  Sudaki ¢oziintirliigii diistik olmalidir.

e Besin zincirinde birikmemelidir.

e (Cevre kalict olmamal1 ve hizli parcalanmalidir.

e Uygun fiyatli olmahdir (Kirl1, 2005).
1.10. Literatur ve Ozeti

Seongeon ve digerleri (2016), Kore kiyilarindaki alternatif antifouling madde
konsantrasyonlar1 arastirmiglardir. Sivi-sivi ekstraksiyon metodu sonrasinda elde edilen
organik fazin GC/MS cihazi ile analizi yapilmis ve elde edilen sonuglardaki antifouling

madde varlig1 ve miktarlar1 belirlenmistir.
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Andrade ve digerleri (2016), Panama kiyilarinda deniz suyunda antifouling
alternatifleri lizerine calismis, kat1i faz ekstraksiyon (SPE) yontemi ile ekstra edilen
numunelerin sivi kromatografisi birlestirilmis kiitle spektrometresi (LC-MS/MS) cihaz ile
analizini yaparak antifouling maddelerin kalitatif ve kantitatif tayinini yapmislardir.

Yozukmaz ve digerleri (2011), Tiirk Ege kiy1 seridinden segilen farkli marinalarda
organik kalay bileskileri diizeylerini ortaya c¢ikarmiglardir. Toplanan numunelerdeki
tributyltin, monobutyltin ve dibutyltin konsantrasyonlar1 saptanmistir.

Kirlt (2005), hazirlamis oldugu derlemede organo kalay bilesiklerinin kimyasal
yapisi, biyotik ve abiyotik ¢evreden alinan orneklerdeki miktar tayinleri, biyoindikator
canlilarda olusturdugu yapisal ve islevsel degisiklikler iizerinde durulmustur. Antifouling
etkili gemi boyalarina organokalay bilesiklerinin katilmasin1 yasaklayan diizenlemelerin
olusturabilecegi sorunlara dikkat ¢ekilmistir.

Olushola ve digerleri (2012), Organotin bilesiklerinin toksisite ve kimyasal
Ozelliklerinin belirtilmesi Gizerine bir arastirma yapmustir.

Cavas ve digerleri (2016), Izmir deniz suyunda diuron ve irgaroliin miktarlarinin
bulunmasi ve yapay sinir ag1 modellemesi {lizerine bir ¢alisma yapmistir. Diuron ve irgaroliin
LOD degerleri sirastyla 25,38 ngL* ve 39,49 ngL™! olarak bulunmustur. Maksimum diuron ve
irgarol miktarlar1 sirasiyla 1779 ngL™* ve 908 ngL™ olarak &lgiilmiistiir. Tablo 18 ve Tablo
19°da Izmir liman ve marinalarinda yilin belirli zamanlarinda 8l¢iilmiis olan sirasila diuron ve

irgarol miktarlar1 gosterilmistir.

Tablo 18. Izmir limanlarinda 2014 yilinda 6l¢iilmiis Diuron miktarlar1 (Cavas ve digerleri
(2016)’dan alinmustir).

Diuron ng/L
Tarih Alsancak Limani Teos Marinasi Cesme Marinasi
Agustos 2014 n.d. n.d. n.d.
Eylul 2014 132+59 276+44 194488
Ekim 2014 n.d. 124+68 n.d.
Kasim 2014 n.d. n.d. n.d.
Aralik 2014 n.d. n.d. n.d.
Ocak 2016 n.d. 947+28 288+16
Subat 2016 833147 1310+27 1340484
Mart 2016 92422 763112 111454
Nisan 2016 422+38 804+20 870+72
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Mayis 2016 356+34 996+21 961453

Haziran 2016 1543+31 1779481 1762+47

Temmuz 2016 342+41 79714 521+22

Tablo 19. izmir limanlarinda 2014 yilinda &l¢iilmiis Irgarol miktarlari (Cavas ve digerleri
(2016)’dan alinmastir).

Irgarol ng/L

Tarih Alsancak Limani Teos Marinasi Cesme Marinasi
Agustos 2014 n.d. n.d. n.d.
Eylul 2014 n.d. n.d. n.d.
Ekim 2014 n.d. 114+58 n.d.
Kasim 2014 n.d. n.d. n.d.
Aralik 2014 n.d. n.d. n.d.
Ocak 2016 n.d. n.d. n.d.
Subat 2016 17070 n.d. n.d.
Mart 2016 n.d. n.d. n.d.
Nisan 2016 377143 438+44 412+28
Mayis 2016 420452 426+65 299463
Haziran 2016 230485 191433 27517
Temmuz 2016 840412 891+30 908+97

Pocurull ve digerleri (2000), Ebro nehir suyu, marina ve balik¢1 marinalarindan alinan
orneklerdeki antifouling madde miktarlarin1 bulmak i¢in kati faz ekstraksiyon ve GC/MS
tekniklerini kullanarak yeni bir metod gelistirmistir. Nehir suyundan alinan 6rneklerde Irgarol
1051 miktar1 0,01-0,05 mikrogram/litre olarak 6l¢Ulmiistiir.

Tolosa ve digerleri (1996), marina ve liman suyu 6rneklerinde organotin bilesiklerinin
ve irgarol 1051'in eser konsantrasyonlarinin eszamanli olarak belirlenmesi i¢in analitik bir
yontem gelistirmis ve optimize etmistir. Tek bir ekstraksiyon tiirevlendirme adim prosediirii
iceren yontem, basitlik ve duyarliligin bir kombinasyonunu sunar. Bu nedenle, kiyi
ortamlarinda hem organotin hem de s-triazin zehirli boya bilesiklerini izlemek i¢in kolayca
uygulanabilir. Tablo 20° de Monaco Limani ve Fontvieille Marinasi’nda 6l¢iilmiis olan farkli

organotin bilesikleri ve Irgarol 1051 miktarlar1 belirtilmistir.
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Tablo 20. Monaco Limani ve Fontvieille Marinas1 organotin ve Irgarol miktarlar1 (ng/L)
(Tolosa ve digerleri (1996)’dan alinmistir).

MBT DBT TBT MPhT | DPhT | TPhT | Irgarol-1051

Monaco Port <0,6 30 123 <1 <1 29 132

Fontvielle Marina | <0,6 15 83 <1 <1 10 275
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Orneklerin Ahnmasi

Bu caligmada Hali¢’te Galata Kopriisii, Unkapani, Kasimpasa, Camialti, Valide Sultan
Koprust, Halic Koprisu, Eyup-Siitlice, Adalar Arasi, Siinnet Kopriisii olmak iizere 9
istasyondan ilkbahar (Nisan 2019) ve kis (Ocak 2020) olmak fiizere iki defa numune
alinmistir. Numuneler Niskin siseleri alinmis olup, yuzey numuneleri 0,5 m derinlikten, dip
numuneleri 30 m derinlikten alinmistir. Numuneler cam siselerde +4 °C’ de saklanmustir.
Sekil 21°de numune alinan istasyonlarin konumlari belirtilmistir. Sekil 22, Sekil 23, Sekil 24,

Sekil 25 ve Sekil 26’da ¢alisma alanindan alinan gorseller verilmistir.

w0t O

KARADENIZ

g.
ivﬁ'

s MARMARA DENIZI N
\ = T
\\/
0

Kasimpasa

q 500 1000m

Halig¢ Tersanesi

S0
y muwﬂ*"pw

Unkapani A KARAKOY
SBO
Ot

a5
Sarayburnu 5

EMINONU

Sekil 21. Halig istasyon haritasi
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Sekil 22. Hali¢ ¢alisma alani

Sekil 23. Halig orta bélge
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Sekil 24. Hali¢ Universitesi 6nii

Sekil 25. Hali¢ Kopriisu
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Sekil 26. Halig¢ dis bolge

Tablo 21 ve Tablo 22’ de numunelerin alim1 esnasindaki su kalite parametreleri
gorilmektedir (Korkmaz ve digerleri, 2019).
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Tablo 21. Nisan 2019’da numunelerin alim1 esnasindaki su kalite parametreleri, (Korkmaz ve digerleri (2019)’dan alinmstir).

Istasyon Derinlik | pH Tuzluluk | Sicaklik | Bulaniklik | Coziinmiis Seki | AKM
(m) (%0) (°C) (Ntu) Oksijen (m) | (mg/L)

(Sature %)

(mg/L)
Galata Koprisu Yuzey 0,5 8,53 16 94 2,3 102 /10,45 3,7 149
Galata Koprisi Dip 38 8,28 22,72 114 1,8 68/6,8 12,3
Unkapani Yiizey 0,5 8,5 15,73 9,4 1,94 104 /10,8 35 | 134
Unkapani Dip 33 8 28,58 13,8 3 34 /2,88 13,1
Kasimpasa Yiizey 0.5 8,28 15,9 9,5 4,05 91/9,45 25 |28,42
Kasimpasga Dip 3,5 8,27 16,42 9,3 2,21 87,97/9 7,6
Camialt1 Yiizey 0,5 8,59 15,13 10,1 5,27 99/10,13 15 |93
Camialt1 Dip 11 8,43 16,7 9,2 3,26 82,2 /8,45 12
Valide Sultan Koprust Yizey | 0.5 8,47 15,24 10,1 3,98 106 /10,81 1 8
Valide Sultan Koprisi Dip 4 8,3 16,42 9,2 5,02 77,6/8,03 11,3
Hali¢c Koprisu Yizey 0,5 8,55 15,09 10 10,1 103 /10,45 0,5 |10,8
Hali¢ Koprisu Dip 4 8,4 15,93 9,6 6,18 93,3/9,6 11,4
Eyup-Sitlice Yuzey 0,5 8,55 14,77 10,3 11,3 119/12,21 0,30 | 10,4
Eyup-Sitlice Dip 3,5 8,41 15,88 9,5 5,56 90/9,01 12,1
Adalar Aras1 Yiizey 0,5 8,53 15,09 9,9 10,9 99/10,08 0,20 | 11,4
Adalar Arasi Dip 4 8,75 15,86 9,5 4,64 79/8,69 9,8
Slnnet Koprusi Yuzey 0,5 8,3 14,48 10,2 18,6 871/8,87 0,30 | 19,8
Stinnet Koprisl Dip 4 8,32 15,42 9,8 47,8 76,217,72 43,2
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Tablo 22. Ocak 2020’de,numunelerin alimi esnasindaki su kalite parametreleri, (Korkmaz ve digerleri (2020)’den alinmistir).

Coziinmiis
Istasyon Derinlik | pH | Tuzluluk | Sicaklik | Bulaniklik |  Oksijen | Seki | AKM
(m) (%o) (°C) (NTU) | (doygun(%) | (m) | (mg/L)
/ (mg/l)

Galata Koprisu Yiuzey 0,5 7,79 | 19,57 10,4 1,9 7,1 4 10,1
Galata Koprist Dip 36 7,59 32,8 10,6 2,3 1,78 19,5
Unkapani Yiizey 0,5 7,52 8,13 10,3 3,0 511 25 8,2
Unkapani Dip 33 7,65| 17,54 10,1 2,9 1,83 13,8+1,17
Kasimpasa Yiizey 0,5 7,62 8,78 10,0 2,8 4.89 2 108
Kasimpasa Dip 3 7,25 8,73 9,8 45 6,45 16,2
Camialt1 Yiizey 0,5 7,49 8,57 10,2 2,12 5,14 2 7,3
Camialt1 Dip 12 7,70 9,42 9,2 1,96 6,92 8,5
Valide Sultan Kopriisu 0,5 755 | 16,25 10,3 4,46 5,33 15 9
Hali¢c Koprisu Yuzey 0,5 7,74 11,8 9,5 2,39 5,34 9,4
Hali¢ Koprisu Dip 3 757 | 16,46 10,0 8,12 5,29 15 9,6
Eyup-Sitlice Yuzey 0,5 7,58 | 18,42 9,6 3,10 5,15 14,2
Eyup-Sutlice Dip 2 7,57 8,25 10,3 4,61 6,76 1 8,3
Adalar Arasi Yiizey 0,5 7,62 8,38 9,6 4,21 5,21 9,8
Adalar Aras1 Dip 2 7,39 7,17 9,8 9,15 5,83 0,5 14,1
Slnnet Koprusi Yuzey 0,5 7,59 9,30 9,2 9,46 4,33 25,7
Slnnet Képrisi Dip 2 7,46 6,78 10,1 12,5 5,64 0,4 12,8
Valide Sultan Koprusu Dip 1 7,46 8,48 9,9 15,7 3,86 24,6




2.2. GC/MS Cihaz1 Calisma Parametrelerinin Belirlenmesi
GC/MS cihaz1 ile yapilan c¢alismada SIM c¢alisma Oncesi, analit tutunma
zamanlarimin ve Hedef ve niteleyici iyonlarinin belirlenmesi icin tarama calismasi yapilmis
olup, cihaz metod parametreleri asagida belirtilmistir. Caligma Perkin Elmer Clarus 500
GC/MS cihazi ile yapilmustir.
e Enjeksiyon hacmi: 1 pl
e Kolon: HP-5MS 30m x 0.25 pm x 0.25 pm
e Kolon akis hizi: 1 ml/dk, 13.83 dk sonrasinda 2.5 ml/dk
e Bdlmeden enjeksiyon
e Enjeksiyon blogu sicakligi: 250 °C
e Firin sicaklik programi: 70 °C de 2 dk, 20 °C/dk artigla 120 °C ye, 120 °C de 1 dk, 30
°C/dkile 280 °C ye ¢ikacak, 280 °C de 15 dk beklenecek
e Solvent erteleme zamani: 7,5 dk
e Tarama araligi: 40 — 500 amu

Calisma i¢in 10 ppm lik Klorothalonil, vinclozolin, diklofluanid ve Irgarol 1051 iceren
bir karisim hazirlanmistir.

Calisma sonucu olarak Klorothalonil, vinclozolin, Diklofluanid ve Irgarol 1051” in
¢ikis zamanlar sirasiyla 9,48; 9,78; 10,05 ve 10,42 olarak bulunmustur. Hedef ve niteleyici
iyonlar1 Klorothalonil igin 266, 229, 205 (m/z); Diklofluanid igin 332, 224, 167, 154 (m/z);
Irgarol 1051 i¢in 253, 238, 182, 111 (m/z) ve vinclozolin i¢in 285, 241, 212 ve 187 (m/z)’ dir

GC/MS cihazi ile yapilmis olan SIM ¢aligsma yukaridaki parametrelere dayandirilarak
yapilmistir.

2.3. Analiz Yontemleri

Yapilan caligmada internal standart metodu ve standart ilavesi metodu olmak tizere iki
farkli analiz yontemi kullanilmustir.

2.3.1. Internal Standart Metodu ile Calisma

Kalibrasyon dogrusu olusturmak i¢in asagidaki ¢ozeltiler olusturulmustur.

e 100 ppm lik internal standart ¢cozelti hazirlamak i¢in, 0,01 gr vinclozolin tartilip, 100

ml lik balon jojede, toluen ile 100 ml ye seyreltilmistir.
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100 ppm lik karisim hazirlamak i¢in Klorothalonil, Irgarol 1051 ve Diklofluanid’ ten
0,01’er gr tartilip, 100 ml lik bir balon jojede toluen ile 100 ml’ye seyreltilmistir
Hazirlanmis olan 100 ppm lik karisgimdan 1 ml alinip, 100 ml lik bir balon jojede
toluen ile 100 ml ye seyreltilmistir. Boylece 1 ppm lik bir karisim elde edilmistir.

1 ppm lik karigimdan 2 ml alinip, Gzerine 100 ppm lik internal standart ¢ozeltiden 0,1
ml ilave edilmis ve toluen ile 10 ml lik bir balon jojede, 10 ml ye seyreltilmistir. 200
ppb Irgarol 1051, Diklofluanid, Klorothalonil ve 1 ppm Vinclozolin iceren bir ¢ozelti
olusturulmustur. Cozeltiyle GC/MS cihazinda SIM metod ile ¢aligiimustir.

1 ppm lik karisimdan 1 ml alinip, Gzerine 100 ppm lik internal standart ¢dzeltiden 0,1
ml ilave edilmis ve toluen ile 10 ml lik bir balon jojede, 10 ml ye seyreltilmistir. 100
ppb Irgarol 1051, Diklofluanid, Klorothalonil ve 1 ppm Vinclozolin igeren bir ¢ozelti
olusturulmustur. Coézeltiyle GC/MS cihazinda SIM metod ile ¢alisiimustir.

1 ppm lik karisgimdan 0,5 ml alinip, Uzerine 100 ppm lik internal standart ¢ozeltiden
0,1 ml ilave edilmis ve toluen ile 10 ml lik bir balon jojede, 10 ml ye seyreltilmistir.
50 ppb Irgarol 1051, Diklofluanid, Klorothalonil ve 1 ppm Vinclozolin igeren bir
¢ozelti olusturulmustur. Cézeltiyle GC/MS cihazinda SIM metod ile ¢aligilmustir.

1 ppm lik karisimdan 0,2 ml alinip, Gzerine 100 ppm lik internal standart ¢ozeltiden
0,1 ml ilave edilmis ve toluen ile 10 ml lik bir balon jojede, 10 ml ye seyreltilmistir.
20 ppb Irgarol 1051, Diklofluanid, Klorothalonil ve 1 ppm Vinclozolin igeren bir
cozelti olusturulmustur. Cézeltiyle GC/MS cihazinda SIM metod ile ¢aligilmustir.

1 ppm lik karigimdan 0,1 ml alinip, Uzerine 100 ppm lik internal standart ¢ozeltiden
0,1 ml ilave edilmis ve toluen ile 10 ml lik bir balon jojede, 10 ml ye seyreltilmistir.
10 ppb Irgarol 1051, Diklofluanid, Klorothalonil ve 1 ppm Vinclozolin igeren bir
¢ozelti olusturulmustur. Cézeltiyle GC/MS cihazinda SIM metod ile ¢aligilmustir.

1 ppm lik karisimdan 0,1 ml alinip, toluen ile 10 ml lik bir balon jojede, 10 ml’ ye
seyreltilmistir. Olusan 10 ppb lik ¢ozeltiden 1 ml alinip, 100 ppm lik internal standart
cozeltiden 0,1 ml ilave edilip, 10 ml bir balon jojede, toluen ile 10 ml’ ye
seyreltilmigtir. BOylece 1 ppb Irgarol 1051, Diklofluanid, Klorothalonil ve 1 ppm
vinclozolin iceren bir ¢ozelti olusturulmustur. Cozeltiyle GC/MS cihazinda SIM

metod ile ¢alisilmustir.
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2.3.1.1 Numunelerin hazirlanmasi
Ornekler 0.45um’lik membran filtrelerden siiziilmiistiir. 1 Lt lik balon jojelere son
degerde 1 ppm olacak sekilde internal standart ilave edilmistir. Daha sonra belirtilen
koordinatlardan alinan numuneler ile 1 Lt ye tamamlanip iizerine 1 ml toluen ilave edilmistir.
Manyetik karistiricida yarim saat karistirildiktan sonra faz ayrimina birakilmis, sonrasinda tist
faz pastor pipeti ile alinmistir. Alinan kisim 2 ml lik viallere konularak GC/MS sistemine
verilmeye hazir hale getirilmistir. Numuneler GC/MS cihazinda olusturulmus olan SIM
metodu ile ¢calisilmstir.
2.3.2. Standart ilavesi metodu ile calisma
e 100 ppm lik karisim hazirlamak i¢in Klorothalonil, Irgarol 1051 ve Diklofluanid’ ten
0,01 er gr tartilip, 100 ml lik bir balon jojede toluen ile 100 ml’ye seyreltilmistir
e Hazirlanmis olan 100 ppm lik karisimdan 1 ml alinip, 100 ml lik bir balon jojede
toluen ile 100 ml ye seyreltilmistir. Boylece 1 ppm lik bir karisim elde edilmistir.
e 100 ppm lik karistmdan 1,2 ml alinip, 100 ml lik bir balon jojede toluen ile 100 ml ye
seyreltilmistir. Boylece 1,1 ppm lik bir karisim elde edilmistir.
e 100 ppm lik karisimdan 1,4 ml alinip, 100 ml lik bir balon jojede toluen ile 100 ml ye
seyreltilmistir. Boylece 1 ppm lik bir karisim elde edilmistir.
e 100 ppm lik karisimdan 1,5 ml alinip, 100 ml lik bir balon jojede toluen ile 100 ml ye
seyreltilmistir. Boylece 1,5 ppm lik bir karisim elde edilmistir.
e Internal standart metodunu uygularken hazirlamis oldugumuz numunelerimizden 0,1
ml alinip, insert yardimiyla bir viale konuldu. Gene internal standart metod esnasinda
hazirlamis oldugumuz 100 ppm lik dichlorofluanid, Klorothalonil ve Irgarol 1051
iceren cozeltiden toluen ile seyreltilerek 2 ppm lik bir ¢ozelti olusturuldu ve bu
¢ozeltiden 0,1 ml alinarak insert igerisinde bulunan numunenin iizerine ilave edildi.

e Numune ve standartlar GC/MS cihazinda SIM metodu ile okutuldu.
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3. BULGULAR

3.1. Internal Standart Metod Calismas1 Sonuclari

Internal standart metodu ile yapilan ¢aligmada standartlar 1, 10, 20, 50, 100 ve 200
ppb lik karigimlar olarak hazirlanmistir fakat bu konsantrasyonlarda GC/MS cihazinda verimli
sonuglar alinamamistir. Cihazdan elde edilecek olan veriler giiriiltii sebebiyle ayrilamamus,
Diklofluanid, Klorothalonil ve Irgarol 1051 i¢in anlamli sonuglar elde edilememistir. Ayni
sekilde numunelerden alinan veriler de giiriiltii sebebiyle anlamli degildir.

Bu sebeplerden otiirii kalitatif ve kantitatif analiz islemleri i¢in standart ilave etme
metodu tercih edilmistir.

Internal standart ¢alismasindan elde edilen veriler % geri kazanim hesaplarinda
kullanilmistir. Yapilan hesaplamalara gore % geri kazanim degerleri Klorothalonil igin
%97,8; Diklofluanid igin %98,2 ve Irgarol 1051 igin %72,35” tir.

3.2. Standart flave Etme Metodu Calismasi Sonuglar:

Varliklar1 ve igerikleri incelenen chlorothalonil, dichlofluanid ve Irgarol 1051 igin

standart ilave etme metodu kullanilarak olusturulmus kalibrasyon dogrulart sirasiyla Sekil 27,

Sekil 28 ve Sekil 29° da verilmistir.

Chlorothalonil
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S y =0.1805x-60.898
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o
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Sekil 27. Chlorothalonil kalibrasyon dogrusu
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Dichlofluanid
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Sekil 28. Dichlofluanid kalibrasyon dogrusu
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Sekil 29. Irgarol kalibrasyon dogrusu
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu calismada Hali¢’ten ilkbahar ve kis donemlerinde alinan su numunelerinde
chlorothalonil, dichlofluanid ve Irgarol 1051 icerikleri standart ilave etme metodu

kullanilarak belirlenmeye ¢alisilmis ilkbahar ve kis numunelerinden elde edilen sonuglar

Tablo 23 ve Tablo 24’te verilmistir

Tablo 23. Konumlara gére elde edilen antifouling madde miktarlar1 (ilkbahar/Nisan 2019).

Istasyon Klorothalonil (ppb) | Diklofluanid (ppb) | Irgarol (ppb)
Unkapani Yiizey <LOD <LOD <LOD
Unkapani Dip 0,26 <LOD <LOD
Adalar Aras1 Yiizey 0,34 <LOD 0,02
Kasimpasa Yiizey <LOD <LOD <LOD
Kasimpasa Dip <LOD 13,44 412
Eyup-Sitliice Yuzey <LOD 18,61 0,31
Valide Sultan Koprisu Yuzey |[<LOD <LOD <LOD
Galata Koprisu Ylzey <LOD <LOD <LOD
Camialt1 Yiizey <LOD <LOD <LOD
Sunnet Koprusu Yuzey 3,17 32,68 7,62
Hali¢ Koprisu Yuzey <LOD <LOD 0,80

Tablo 24. Hali¢ suyunda antifouling madde miktarlari (Kis/Ocak 2020).

Istasyon Klorothalonil (ppb) | Diklofluanid (ppb) | Irgarol (ppb)
Unkapani Yiizey <LOD <LOD <LOD
Unkapani Dip <LOD <LOD <LOD
Adalar Aras1 Yiizey <LOD <LOD <LOD
Kasimpasa Yiizey <LOD <LOD <LOD
Kasimpasa Dip <LOD <LOD <LOD
Eyip-Sutlice Yiizey <LOD <LOD <LOD
Valide Sultan Koprusu Yizey |<LOD <LOD <LOD
Galata Koprisu Yizey <LOD <LOD <LOD
Camialt1 Yiizey <LOD <LOD <LOD
Stnnet Koprisu Ylzey <LOD <LOD 2,22
Hali¢ Koprisu Yizey <LOD <LOD <LOD
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Konumlarina Gore Antifouling Maddeler
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Sekil 30. Hali¢ suyunda antifouling maddeler (ilkbahar /Nisan 2019).
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Sekil 31. Hali¢ suyunda antifouling maddeler (Kis / Ocak 2020).

Yapilan ¢alismanin sonucunda Hali¢’ten numune alinmis olan konumlarin birgogunda
antifouling madde varligina rastlanmistir. Kantitatif olarak tayinleri yapilmis olan bu

maddeler bazi konumlarda LOD degerinin altinda kaldig1 i¢in tayinleri yapilamamaistir.
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Calisma sonucunda LOD degeri Klorothalonil icin 21,29 ppb; diclofluanid icin 77,47
ppb, Irgarol 1051 icin 13,96 ppb olarak hesaplanmistir. LOQ degerleri Klorothalonil igin
64,51 ppb; Diklofluanid i¢in 234,77 ppb; Irgarol 1051 iginse 41,31 ppb olarak hesaplanmuistir.

% Geri kazanim degerleri Klorothalonil igin %97,8; Diklofluanid icin %98,2; Irgarol
1051 igin %72,35 tir.

Yapilan ¢alisma sonucu Hali¢’te 6l¢iim yapilan bolgelerdeki ortalama Klorothalonil,
Diklofluanid ve Irgarol 1051 degerleri bahar ¢aligmasi igin sirasiyla 0,34 ppb, 5,88 ppb ve
1,17 ppb olarak bulunmustur. Bu degerlere gore en fazla diklofluanide rastlanmistir. Kis
caligmasinda ise sadece irgarole rastlanmis olup ortalama deger 0.20 ppb olarak bulunmustur.

Sekil 30 ve Sekil 31” deki grafiklere gore Hali¢’te dlgiilen en yiiksek degerler Stinnet
Kopriisii mevkiinde ol¢giilmiistiir. Sirasiyla Eyiip-Siitliice ve Kasimpasa takip etmektedir.

Eyup-Siitliice ve Siinnet Kopriisii askida kati madde orani yiiksek ve su sirkilasyonu
yiiksek bir bolgedir. Bu nedenle kirleticilerin burada bulunma olasilig1 diger konumlara gore
daha ylksek olmasi gerektigi diisiincesindeyiz.

Kasimpasa bOlgesinde aktivitesi yiiksek olmayan 2 adet tersane bulunmakta ayrica
kiglk gemilerin raspa ve boya islemlerinin oldugu bir kayikhane mevcuttur. Diklofluanid gibi
suda ¢Ozuniirliigi diger iki antifoulinge gore yiiksek olan maddenin bulunmasi bu
aktivitelerden oldugunu diisiindiirmektedir.

Bulaniklik incelendiginde Kasimpasa ylizey bolgesinde dibe gore yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu istasyonumuz Hali¢ tersanesi ¢ok yakindir. Bu nedenle tespit edilen
yikseklik buradaki tekne, ve yolcu vapuru vb deniz araglarinin bakim —onarim
caligmalarindan kaynakli yiizey girdisine isaret etmektedir.

Irgarol genel olarak diger iki antifouling maddeden daha diisiik bulmamizin sebebi ,
Irgarol’un digerlerine gére daha fazla hidrofobik karakter sergilemesindendir. Bu nedenle
Irgarol’un sudaki ¢oziiniirliigi Diklofluanid ve Klorothalonil’e gore daha diisiiktiir.

[lkbahar ve yaz aylarinda balik¢ilik faaliyetleri yasak oldugu igin genellikle kiigiik
teknelerin bakim boya ve raspa islemleri olmaktadir. Antifouling maddelerin bu
kayikhaneden girdigi diisiiniilirse bahar doneminde bu maddelerin konsantrasyonlarinin
yiiksek olmas1 nedenini agiklamaktadir.

Kore sahillerinde 2016 yilinda yapilan bir caligmada 6lgiilen toplam antifouling madde
alternatifleri ortalamasi 63.06 ng/L’dir (Lee, 2016).
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Panama’da yapilan bir diger ¢alismada da ol¢iim degerleri ng/L mertebesindedir
(Chen, 2015).

Halig’ten elde edilen ortalama Irgarol miktarlar1 yurti¢i ve yurtdist ¢caligmalarina gore
yuksektir. Tablo 25 ve Tablo 26 sirasiyla yurt i¢i ve yurt disinda yapilan bir ¢alismadan
alimmis olan verilerle Halig’te Olgtilen veriler gosterilmistir.

Tablo 25 ve Tablo 26’ daki veriler Hali¢’in antifouling maddeler bakimindan diinya ve

Tiirkiye ortalamalarinin iizerinde oldugunu gostermistir.

Tablo 25. izmir liman ve marinalari ile Hali¢’in ortalama irgarol miktarlar1 karsilastirmasi

Irgarol ng/L
Alsancak Limani Teos Marinasi (Cesme Marinast Halig
2014 2014 2014 2020
Ocak 2016 n.d. n.d. n.d. 201,82
Nisan 2016 37743 438+44 412+28 1170

Tablo 26. Monaco Limani ve Fonvielle Marinasi ve Halig irgarol miktarlar1 karsilagtirmasi

Irgarol ng/L
Monaco Limani Fontvielle Marinasi Halig
132 275 1170

Yiiksek lisans tez ¢alismasi olarak yiiriitiilen bu ¢alisma kapsaminda Hali¢ suyunda
varliklar1 ve miktarlar1 incelenen chlorothalonil, dichlofluanid ve Irgarol 1051°¢ ait bulgular
caligma alani olarak ilk sonuglardir. Bu nedenle de gelecekteki arastirmalar i¢in 6nemli ve
temel bir kaynak olacaktir. Bundan sonraki ¢aligmalarda ise kirlilik izlenmelerinde indikator
canli olan midyelerdeki birikimler arastirilarak besin zinciri yoluyla insan sagligina olasi
etkilerinin belirlenmesi 6nerilmektedir.

Bu ¢alisma antifoulingler izerinde Hali¢ bolgesinde yapilan ilk ¢caligmadir. Bu nedenle
diger c¢aligmalara referans olacagi i¢in oOzglin deger tasimaktadir. Ayrica diisiik
konsantrasyonda bulunan bu antifoulinglerin standart ekleme metodu ile analizi

gergeklestirilmesi analitik agidan da 6zgiinliik tasimaktadir.
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