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OZET

BEYLIKDUZU MARINA DENiZ SUYUNDA ANTIiFOULING
BiYOSIDLERIN VARLIKLARI VE DAGILIMLARI

Tugba TOMALAK

Biyofouling olayi, denizlerde bulunan insan yapisi ara¢ ve gereclerin (rihtimlar, yat
limanlari, limanlar, tekneler, gemiler ve denizalti govdeleri gibi) ylizeylerine
mikroorganizmalarin, bitkilerin, alglerin veya kiiclik hayvanlarin yapisarak bir tabaka
olusturmasi durumudur. Antifouling olarak adlandirilan bilesikler 6zellikle deniz tasitlarinin
kat1 yiizeylerinde istenmeyen maddelerin (biyofouling) birikmesine neden olacak
organizmalara kars1 kullanilan boyalarm igerisinde bulunan biyositlerdir. Antifouling boyalar
tekne, gemi ve denizalt1 gibi araglarin suyla temas eden parcalarinin ylizeylerinin daha
pliriizsiiz olmast ve bu araglarin hareketlerini ve hizlarin1 engelleyebilecek canlilarin
tutunmalarmi engellemek i¢in kullanilmaktadirlar. Bu ¢alismada Istanbul Beylikdiizii Marina
bdlgesinde deniz suyunda bulunan antifouling boya biyositlerinin (Irgarol 1051, klorothanolil
ve diklofluanid) varliklar1 ve miktarlar1 ile g¢evresel risk degerlendirmeleri incelenmistir.
Calisma bolgesinden alinan deniz suyu numuneleri; 2023 yilinda ilkbahar, yaz, sonbahar ve
kis mevsimlerinde toplam alt1 istasyondan toplanmis olup, numuneler stir bar ekstraksiyon
yontemi ve sivi-sivi ekstraksiyon yontemleri ile ekstraktre edilerek ayni zamanda iki
yontemin Karsilastirilmast da yapilmustir. Tum Ornekler Gaz Kromatografi — Kiitle
Spektrometresiyle (GC-MS) ile analiz edilmistir. Stir bar ekstraksiyon yonteminde irgarol
1051, klorothanolil ve diklofluanid en yiiksek konsantrasyonlari sirasiyla 1,57 pg/L, 0,5 pg/L
ve 0,81 pg/L olarak 6l¢iilmiistiir. Stvi-sivi ekstraksiyon yontemiyle irgarol 1051, klorothanolil
ve diklofluanid en yiiksek konsantrasyonlar1 sirasiyla 0,24 pg/L, <MDL, 0,16 pg/L ve olarak
tespit edilmistir. Yapilan bu caligmaya gore, sonuglar incelendiginde deniz suyunda bu
bilesiklerin ekstraksiyonu icin stir bar ekstraksiyon yonteminin sivi- sivi ekstraksiyon

yontemine gore daha etkili oldugu sonucuna varilmistir. Cevresel risk degerlendirmeleri



sonuclarma gore diklofluanid, wrgarol 1051 ve klorothanolil istanbul Beylikdiizii Marina

bdlgesindeki suda yasayan organizmalar i¢in potansiyel risk olusturdugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Antifouling, GC/MS, Beylikdizii Marina, Irgarol 1051,

klorothanolil ve diklofluanid



ABSTRACT

PRESENCE AND DISTRIBUTION OF ANTIFOULING BIOCIDES IN
SEAWATER IN THE BEYLIKDUZU MARINA

Tugba TOMALAK

Biofouling is a situation in which microorganisms, plants, algae, or small animals stick
to the surfaces of human-made tools and equipment found in the seas (such as docks, yacht
harbors, harbors, boats, ships, and submarine hulls) and form a layer. Antifouling compounds
are biocides found in paints that are used against organisms that will cause the accumulation
of unwanted substances (biofouling), especially on the solid surfaces of watercraft.
Antifouling paints are used to make the surfaces of water-contact parts of vehicles such as
boats, ships, and submarines smoother and to prevent the clinging of living things that may
impede the movement and speed of these vehicles. In this study, the presence and quantities
of antifouling paint biocides (Irgarol 1051, chlorothalonil, and diclofluonide) found in
seawater in the Istanbul Beylikdlizii Marina area and environmental risk assessments were
examined. Seawater samples from the study area were collected from six stations in spring,
summer, autumn and winter of 2023. Samples were extracted using magnetic stir bar and
liquid-liquid extraction methods, and the two methods were compared. All samples were
analyzed by Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS). In the extraction method
with the stir bar extraction method, the highest concentrations of irgarol 1051, chlorothalonil
and diclofluonide were measured as 1.57 pg/L, 0.5 pg/L and 0.81 pg/L, respectively. By the
liquid-liquid extraction method, the highest concentrations of irgarol 1051, chlorothalonil and
diclofluonidine were determined as 0.24 pg/L, <MDL, 0.16 pg/L, respectively. According to
the extraction method results, it was concluded that the extraction method of these compounds
with stir bar extraction in seawater was more effective than the liquid-liquid extraction
method. Diclofluonide, irgarol 1051, and chlorothalonil have been found to pose a risk to

aquatic organisms in the Istanbul Beylikdiizii Marina.

Keywords: Antifouling, GC/MS, Beylikduzu Marina, Irgarol 1051, chlorothanolyl and

diclofluonide
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1.

GIRIS

1.1. Cahsmanin Kapsami

Biyofouling olayi, denizlerde bulunan insan yapisi ara¢ ve gereglerin (rihtimlar, yat
limanlari, limanlar, tekneler, gemiler ve denizalti govdeleri gibi) ylizeylerine
mikroorganizmalarin, bitkilerin, alglerin veya kiiclik hayvanlarin yapisarak bir tabaka
olusturmasi durumudur (Kirli, 2005). Biyofouling suyun oldugu hemen hemen her yerde
meydana gelebileceginden, tekne govdeleri ve ekipmanlari gibi ¢cok ¢esitli nesnelerin yani sira
kagit iiretimi, gida isleme, su alt1 insaat1 gibi tlim endiistriler i¢in risk olusturmaktadir. Bir
geminin yiizeyine tutunan canlilardan dolayi, bu geminin normal hizinda gidip yoluna devam

edebilmesi icin %40 daha fazla yakit harcamasi gerekmektedir (Omae, 2003).

Antifouling olarak adlandirilan bilesikler 6zellikle deniz tasitlarinin kat1 yiizeylerinde
istenmeyen maddelerin (biyofouling) birikmesine neden olacak organizmalara kars1 kullanilan
boyalarin igerisinde bulunan biyositlerdir. Antifouling boyalar tekne, gemi ve denizalt1 gibi
araclarin suyla temas eden pargalarinin yilizeylerinin daha piirlizsiiz olmasi ve bu araglarin
hareketlerini ve hizlarinm1 engelleyebilecek canlilarin  tutunmalarin1  engellemek igin

kullanilmaktadirlar (Champ ve Seligman, 1996).

Antifouling biyosidlerin avantajlar1 kadar dezavantajlarida bulunmaktadir. Bu

biyosidlerin segicilikleri olmadigindan, hedef olmayan canlilara da zarar verirler (Kirli, 2005).

Bu c¢alismanin amaci Beylikdizi Marina Bélgesinden alinan su numunelerinde
antifouling maddelerin varhigmi saptamak, eger varsa bu maddelerin miktarlarini tespit
etmektir. Bu calismanm sonuglar1 Ulusal ve Uluslararas: literatiire Onemli bir katki

saglayacaktir. Ayrica ¢aligma alaninda konusu bakimindan da ilk olma 6zelligi tasimaktadir.



1.2 Biyofouling

Biyofouling olay1 ile ilgili farkli tanimlar bulunmaktadir. Merriam-Webster Dictionary,
2023’e gore; Biyofouling, Sudaki mithendislik yapilarmin yiizeylerinde su kaynakli canlilarin
(bakteri ve protozoa gibi) kademeli olarak birikmesi, yapilarin korozyonuna sebebiyet

vermesi ve hareketli pargalarin verimliliginde azaltmasi seklinde tanimlanmustir.
1.2.1 Fouling olayinin olusumu

Fouling olay1 yizeyler izerinde 4 asamada gergeklesir. Sekil 1’de fouling olusumun
asamalari, Tablo 1’de deniz organizmalarinin deniz yuzeyinde bulunan malzemeler (izerine

tutunma asamalari géstermistir.

Yizeye nifuz enme

Sekil 1. Fouling’in olusum asamalar1 (Candries, 2001).



Tablo 1. Deniz organizmalarinin deniz yiizeyinde bulunan malzemeler iizerine tutunma

asamalar1 (Almeida ve digerleri, 2007, Boztas, 2022).

ILGILI SURECLER | OLUSAN FILM BAGLI YAKLASIK
DOGASI ORGANIZMALAR BASLATMA
SURESI
1. Asama: Fiziksel | Sartlandirici Polisakkaritler, proteinler 1 dakika
kuvvetler elektrostatik ve proteoglikanlar  gibi
etkilesimler (Brownia organik molekdillerin
hareketi ve Van der “adhesyon” ve
Walls kuvvetleri vb. muhtemelen, bazi
inorganik molekdller
bakteriler Orn:
Pseudomonas putrefaciens
2. Asama: Adi gegen | Mikrobiyal Achnantes brevipes, 1-24 saat
tdrlerin ozellikle | biyofilm Amphiprora paludosa,
fiziksel kuvvetler Amphora  coffeaeformis,
tarafindan geri Nitzschia pusilla ve
dontigiimli Licmophora abbreviata gibi
“adsorbsiyonu” ve vibroalginofyticos ve
bunlarin protozoonlar diatomlar  (tek  hcreli
ve rotiferlerle algler)
etkilesime giren
sonraki adhesyon
3.Asama: Daha biiyiik | Biyofilm Enteromorphaintestinalis 1 hafta
mikroorganizmalarin ve Ulothrix gibi mikroalg
dizenlenmesi, toksik sporlar1 ve Vorticella sp. ve
maddelerden ve Vagiscela sp.,
cevresel degisiklerden Zoodhamnium sp. Dahil
daha kolay  besin protozoalar
maddelerinin elde
eilmesi  ve  diger
mikroorganizmalarin
baglanmasi
4.Asama  Biyofilmin | Mikroalglerin Electra kabuklular (brioso), 2-3 hafta
olusumunun ve onu | biyimesi ve deniz | Spirotos borealis
olusturan diizensiz | omurgasizlarmin (polychania), Balanus
mikrobiyal kolonilerin | baglanmasi ve | amphitrite (crotocra),
yarattig1 pirizliliigin | gelisimi Laomedio exa
sonucunda, deniz (coelenterata), Mytibes
mikroorganizmalarinin edulis (mollusca) ve Svela
larvalar1  gibi  daha coriancea (tunicata) gibi
fazla  partikil  ve makroorganizmalarin
organizmalarin larvalar1

yakalanmasinda artig




[Biofilm / Bacteria

| Diatom and p

|Algal spores, marine fungi and

Sekil 2. Kirlenme olusum dizilerinin sematik gosterimi (Amara ve digerleri, 2018).

Gemi ylizeyi denize girer girmez fouling olay1 baglamaktadir. Fouling olaymin birinci
asamasinda tekne yizeyinde saniyeler icerisinde proteinler, polisakkaritler ve organik
maddeler ve bazi inorganik molekiiller gemilerin suya degen yiizeylerinde birikir ve fouling
olusumunu baglatmis olur. Birka¢ saat igerisinde sonraki asamalar i¢cin uygun bir ortam
olusur. Fouling olay1 genellikle gemiler limanda iken olusur. Fouling olusumunun ikinci
asamasinda birinci asamanin olustugu yiizeyde tek hiicreli canlilar ile bakteriler mikrobiyal
bir film tabakas1 olusturur. Bu tabaka; kaygan ¢amur tabakasi olarak adlandirilir. Tek hiicreli
canlilar ile bakteriler makrofulingin olugmasimi saglayan canlilarin buraya yapigmalar1 igin
baz1 kimyasallar salgilarlar. Foulin olusumunun Ugiincii asamasinda; Tek hiicreli canlilar ile
bakterilerin olusturdugu yapiskan ve piiriizlii salgilar daha fazla pargacik ile organizmalarin
bu yiizeylere yerlesmesini saglar. Bunlar genellikle protozalar, deniz mantarlar1 ile alg
sporlaridir.  Fouling olusumunun dordiincii asamasi; deniz hayvanlar1 ile makro-alglerin
yerlesmesi ile buyumesini icerir. Bu asamada yiizeyde olusan fouling gemi direncini

arttirmaya basladigindan geminin performansini diistirmektedir (Demirel, 2012).
1.2.2. Fouling olay1 iizerine etkili olan bashca faktorler

- Deniz suyunun 6zellikleri

- Mevsimsel etkiler

- Tuzluluk

Fouling organizmalari kabuklarin da tuz orani arttik¢a incelme goriilmiistiir.



- Isik

Larva ve mikrofouling organizma safhadaki fouling organizmalar da negatif fototaksi
gOzlenirken, Fotosentetik aktivitesi olan fitoplankton ve floral yapida pozitif fototaksi
gozlenmistir.

- pH

- Sicaklik

18°C — 30°C arasindaki sicakliklar Fouling olay1 i¢in en uygun sicaklik araliklaridir.
Bu sebeple Marmara Denizi’nde ortalama deniz suyu sicakligi mayis sonu ve haziran baginda

20°C oldugundan Balanus sp. larvalari i¢in en fazla tutunma zamanidir.
- Su hareketleri

Akmtmin az oldugu liman iglerinde larva tutunmasi kolayken, fazla akintili sularda

tutunma zorlasir.
- Cozlinmiis Oksijen (CO)

Suda ¢6zlinmiis oksijen miktar1 azalmaya basladik¢a canlilik yok olmaktadir. CO
oranin artmasi ise metal ylizeylerde pas ve korozyonu artmasi CO oranin artmasi ile dogru

orantilidir.
- Organik ve inorganic atiklarin olusturdugu pollusyon

Yag ve petrol atiklarinin oldugu tersane ve limanlarda fouling gelisimi engellenirken,
organik atiklarin pollusyonu besi rolii oynadigi i¢cin fouling olusumunda artisa sebep

olmaktadir.
- Tutunma yuzeyinin dzellikleri

Tutunma yiizeyinin dogallig1 fouling etkisini arttirmaktadir. Fouling canlilarin
tutunma noktalarinda CO konsantrasyonu arttigindan ve metabolizma artiklarinin asit ortami
ve hidrojen siilfit meydana getirmesiyle metalik asmmanimn hizlandigi goriilmistiir (Kapudan,

2020).



1.2.3.Fouling olayinin yararh yonleri

- Fouling tabakalarinin 6l¢iilmesi; batik gemilerin yaslarinin belirlenmesinde 6nemli

bir bilgi kaynag1 olusturur (Selman, 1993).

- Gemilerin batik kisimlarindaki metal yapilarda olusan fouling, baliklar i¢in bir besin

kaynag1 olusturur.

- Marmara ve Karadeniz de ekonomik degeri olan Mytilus sp., Ostrea sp. gibi
organizmalar gozlenir. Ozel ydntemlerle yetistirilen istiridyeler ve midyeler gerek inci

yetistiriciliginde gerekse besin amagh olarak kullanilir.

- Primer fouling organizmalar sekonder fouling organizmalar icin de mekan ve besin

kaynagi olup, besin zincirin de 6nemli bir yer olusturturmaktadir (Kapudan, 2020).
1.2.4 Fouling olayinin zararh yonleri

-Gemiler iizerinde olusan fouling olay1 ile, geminin hizinin azalmasi, manevra
Kabiliyetinin diismesi, yiiksek siirtinme direnci, gemide agirlik artisi, gibi istenmeyen

durumlara yol agmaktadir.

- Ayrica gemi iizerine tutunan yosun ve kabuklu organizmalar gemi yiizeyindeki
boyanm bozulmasina ve bundan dolay1r da gemi ylizeyinin kolayca korozyona ugramasina,
elektrik iletkenliginin ve renginin degismesine neden olabilmektedir (Yebra ve digerleri,

2004, Boztas, 2022).



Sekil 3. Biyolojik kirlilige maruz kalmis yiizeyler (URL 1)

-Fouling tabakas1 teknelerin yiizeylerinde incelmelere sebep olabilir. Bazi kisimlarin
erimesi tekne ylizeyini zayiflatirken, bu olay sonucu o bolgeden su almasina neden olabilir.
Tekne yiizeyinde olusan bu tabakanm temizlenmesi de ayrica maliyet, zaman ve is kaybina
neden olur. Fouling organizmalarindan koruma amagli antifouling kaplamalarinin ticari ve

sahsi gemilerin igin maliyeti y1llik yaklasik olarak 700 milyon dolardir (Oztiirk, 2007).

- Gemi govdelerinde suda yasayan organizmalarin biiylimesi, enerji tiikketimi basina
gemi hizinin azalmasina neden olan bir piiriizliilik tabakasi olusturur. Kaba ortalama kap
govdesindeki 10 um'lik bir artis, yakit tiikketiminin yaklasik %0,3-1,0 artmasina neden olabilir
(Champ ve Seligman, 1996, Yozukmaz, 2011).

- Gemilerin fouling miktar1 ¢ok az olsa da yakit tiiketiminde onemli artiglara neden
olabilir. Ornegin 6 ay boyunca bir gemi fouling’e maruz kalirsa iizerinde 150 kg/m2 fouling
olusabilir. 40.000 m2 sualt1 ylizeyi olan bir gemi diisiiniirsek bu deger yaklasik 6.000 ton gibi

bir deger olacaktir. Bu da geminin yakit tiiketiminde %50°ye varan artislara neden olacaktir.

-Yakat tiikketimindeki artis nedeniyle CO2, SO2, NOX gazlarinin atmosfere saliniminda
artis meydana gelecektir. Tahminen tum dinya da 22 milyon ton CO», ve 0,6 milyon ton

SO2’nin atmosfere girdigi tahmin edilmektedir.



-Fouling nedeniyle isgalci tiirler kendi ekosistemi olmayan bir ekosisteme tasinir.
Farkli alanlara tasman Isgalci tiirler ekonomik ve ekolojik acidan biiyiik tehlikeler
olusturabilirler. Transfer olduklar1 bdlgelerde biyolojik ¢esitliligin azalmasina ve/veya ¢esitli
hastaliklarin taginmasina ve yayilmasma neden olurken ekonomik olarak da 6nemli olan

tiirlerin kaybolmasina sebep olabilirler (Demirel, 2012).
1.2.5. Fouling organizmalar ile micadele

Fouling Organizmalarla miicadele edilmesinde en 6nemli faktor doganin dengesinin
korunmasidir. Ancak 1ilk amag, fouling organizmalarin su igerisindeki gereclerden
uzaklastirilip, dogal ortama yonlendirilmesi olmustur. Fouling olusumunun bir sorun oldugu
fark edildiginde yapilan caligmalar, metal yapilarin fouling koruyucu boyalarla kaplanmasi
olmustur. Ancak boya teknolojisi gelismis olmasina ragmen sadece fouling organizmalarin

tutunma periyodlar1 uzatilabilmistir.

Metal yapilar, organizmalara kars1 antifouling, korozyona kars1 antikorozif boyalarla
korunmaktadir. Bu boyalarin diger boyalardan farki; Arsenik, civa, bakir ve onlarin
bilesiklerinden olusup toksik pigmentler olusturmasidir. Bu toksik pigmentler, yiizeyde zehir

etkisi yaparak fouling organizmalarmn tutunmasi engeller.

Antifouling boyalardan 6nce bir¢ok koruma yontemi denenmistir. “Fouling” terimi
ARISTO tarafindan ilk kez M.O. 4. Yiizyilin baslarinda gemi durdurucu organizmalar olarak
tanimlanmistir. “Echeneis” veya “Remora” isimli kiigiik baliklar gemilerin karinalarina
yapisarak gemileri durdurabilmekteydi. 1658’de LEMNIUS, Echeneis’lerin (kabuklu balik)
karinaya hizla yapisarak yol kestiklerini onlar1 bigaklarla temizlediklerini belirtmistir. WHOI
1952°de yayimladigi kitabinda gemilerin hiz kesmesine Echeneis’lerin degil fouling

organizmalarin neden oldugunu sdyleyen ilk arastirmaci olmustur.

Daha sonra bu organizmalarla miicadele baslamistir. M.O. 412°de kullanilan ilk toksik
maddeler yag ile karigtirilan kiikiirt ve arsenik olmustur. WHOI 1952°de yayimladig:
kitabinda, ilk antifouling boya patentinin, William Beale tarafindan 1625 yilinda aldigini
belirtmistir. Bu karisim ¢imento, demir tozu ve bakir bilesigiydi. Bakir ilk kez antifouling
olarak kullanilmaya baslandi. 1824 yilinda Sir Humphry DAVY ile baslayan ¢aligmalarda
1865 yilinda sadece Ingiltere de iigyiiz cesit iizerinde antifouling boya patenti alindi. 1911-



1912 yillarinda sicak plastik boyalarm temeli, Amerika, Ingiltere, Alman, Rus ve Japonlarin
yaptig1 arastirmalarla atildi. Bir antifouling boyanin birlesebilme kuvveti regine ile saglanir.
Regine; metal ylizeydeki boyanin uzun siire zehir etkisini devam ettirir. Cesitli arastirmalar;
bakir, giimiis ve civanin kuvvetli, arsenik, kursun, demir ve ¢inkonun zayif antifouling etki
gosterdigini kanitlamistir. Organizmalarin da toksik pigmentlere karsi diregleri farklilik
gosterir. Organizmalar; antifouling boyalara kars1 direnglerine gore smiflandirilmistir.
Bakteriler en direcli organizmalar olup, siimiiklii film tabakasi olusturup makrofouling
organizmalarin larvalarmma besin ortami yaratir ayrica antifouling boyali ylizeyde boyanin
toksik yapisini ¢ozerek biinyelerine alirlar. Sonucta antifouling boyalar foulingle micadele
de en etkili yontemdir (Selman, 1993).

1625-Ik kaplama 2003-TBT igeren 2008-TBT igeren
patenti (William Beale) boyalann uygulanmas:  boyalar tamamen
yasakland (IMO) yasaklandi (IMO)
1600 1700 1800 1900 2000 | 2005
.................. o

Bakw ve diger agw metal kaplamalar-biyosit iceren bakir kaplamalar

TBT-SPC

patenti
1976
Katman atan (Foul release)
boyalar patenti 1977

Gevreye zararsiz yeni
uygulamalar

Sekil 4. Antifouling boyalar (Chambers, 2006, Mert, 2014).

Biyofouling kontrolii i¢in en sik kullanilan metotlardan biri de mekanik temizleme,

firgalama veya basingli sudur (Hodson ve digerleri, 1997).

Biyofouling kontroliiniin en ideal yontemi, yiizeydeki biofilm olusumunun

engellenmesidir. Biyofouling olaymni farkli kimyasal maddeler kullanilarak kontrol etmek



miimkiindiir. Bu is i¢in etkin bir ara¢ olarak kullanilan klor yaninda, metal i¢eren (bakir,
kalay, kadmiyum, ¢inko), denizel ortamda par¢alanmayan, uygulamasi zor ve pahali olan
(ozon, peroksit) yontemler ve bilesiklerde kullanilir. Ayrica mekanik temizleme ile birlikte

silikon bazli antifouling yiizey koruyuculari da kullanilir (Hodson ve ark, 2000).

Fouling olusumunu 6nlemek i¢in ayrica antifouling boyalarin kullanilmasinin gii¢
oldugu cesitli enerji lireten fabrikalarin sogutma sistemleri, petrol rafineri istasyonlar1 veya
gemi i¢indeki deniz suyunun dolastig1 borularda suya belirli konsantrasyonlarda klor ilave
edilebilir ancak bu hem pahali olup hem de kesin sonu¢ vermemektedir. Zaman zaman tath su
ile tuzlu su konsatrasyonunu azaltmak, suyun akisini hizlandirmak veya sisteme sicak su

vermek de fouling olusumuyla miicadele yontemlerindendir.

Diger bir yontem de gemi karinalarina elektrik akimi1 vermektir (Selman, 1993).
1.3. Antifouling Boyalar
1.3.1 Antifouling boyalarin tarihgesi

Antifouling boyalar, eski uygarliklardan beri suya maruz kalan gemi yiizeylerini
kaplamak ve boylece denizde biyolojik kirlenmeyi 6nlemek i¢in kullanilmaktadir. (Yebra
ve digerleri, 2004, Andrade ve digerleri, 2016).

Denizde biyolojik kirlenme terimi, suya batirilmis dis yiizeylerde organizmalarin
yerlesmesi ve biiylimesi ile karakterize edilen biyolojik bir olay1 ifade eder (Dafforn ve
digerleri, 2011, Andrade ve digerleri, 2016).

M.O. 1500-300’lii yillarda agag ve tahta gemilerde kaplama olarak kursun ya da bakir
kullanilmistir. Organokalayli bilesikler ise 1960’li yillarda antifouling boya olarak
kullanilmaya baslanmis ve daha sonra hizla tiim diinyada kullanimlar1 artmistir. Kursunun
zamanla bozunmasi ve g¢evreye zararlarindan dolay1 bir¢cok iilkede yasaklanmistir. Boylece
sadece bakir oksitler ve organokalayli bilesikler antifouling olarak kullanilmaya devam
edilmigtir. 1980 yilina kadar UV 15181 ve mikroorganizmalarin etkisiyle organokalayli
bilesiklerin sucul ortamda ¢ok hizli bir sekilde bozunacagi diisiiniiliyordu (Omae, 2003).
Fakat Tribiitilkalay’in (TBT) Arcachon Koérfezindeki (Fransa) deniz araglarinda antifouling

boya olarak kullanilmasi ticari dneme sahip bir tiir olan Pasifik istiridyelerinin (Crassostrea
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gigas) iiretiminde ciddi diisiislere sebep oldugu arastirmalar ile tespit edilmistir. Fransa’daki
bu olaydan sonra IMO (International Maritime Organization) cesitli organizmalardan
kaynaklanan biyofouling olaylarindan etkilenen gemilerin antifouling kullanimlar1 ile ilgili
cesitli diizenlemeler yapmistir. Ik olarak 2001 yilinda 25 m’den kisa deniz araglarmin
organokalayli bilesiklerin kullanimi yasaklamigtir. Ardindan 2009 yilinda ise TBT ve biitiin
organokalayli bilesikler tiim deniz tasitlarinda kullanimlar1 tamamen yasaklanmistir (IMO,
2002). IMO’nun organokalayli bilesikleri yasaklamasmnin ardindan fouling olayini1 6nlemek
icin alternatif antifouling boyalar kullanilmaya baslanmistir. En sik kullanilan antifouling
guclendirici biyositler; diuron, irgarol, SeaNine 211 (DCOIT), 2-(thiocyanomethylthio)
benzothiazole (TCMTB), chlorothalonil, diklofluanid, thiram, TCMS piridin, trifenilbornan
piridin, ziram, maneb, bakir oksit, bakir tiyosiyanat ve bakir naftenat’dir (Castro ve digerleri,
2011). Ingiltere’deki Saglik ve Giivenlik Icra Ofisi (UK Health and Safety Executive Office)
tarafindan irgarol, DCOIT ve chlorothalonil >25 m; diklofluanid ise <25 m uzunluktaki deniz
araclar1 i¢cin kullanmay1 6nermistir. Diuron ise sucul ortamda uzun siireli kaliciligindan dolay1
kullanimi yasaklanmistir. isve¢ ve Danimarka’da diuron ve irgarol kullanim1 >25 m’den uzun
deniz araglarinda yasaklanmistir. Avrupa Birligi Komisyonu iilkelerde diuron ve irgarol
kullanimlar1 yasaklanmistir (EC 2007/ 565, EC 2016/107). Diklofluanid ve DCOIT ise sucul
ortamlarda daha az kalicili olduklar1 i¢in daha az risk gostermektedirler (Konstantinou ve
Albanis, 2004, Thomas, 2009). Antifouling boyalarin igerisinde bulunan bu biyositlerin sucul
organizmalar lizerindeki etkileri tam olarak bilinememekle birlikte TBT nin gosterdigi gibi

bir etkisinin olmamasi i¢in siirekli takip edilmeleri gerekmektedir.

Gemi govdelerinde bulunan metaller (bakir/¢inko gibi) her tiirlii biyolojik kirlenmeyi
onlemek icin yeterli degildi ve etkili koruma i¢in ek bilesikler veya "gii¢lendirici biyositler"
gerektiriyordu (Mukherjee ve digerleri, 2009, Andrade ve digerleri, 2016). Bundan dolayz,
klorothalonil, diklofluanid, irgarol 1051, TCMS piridin, TCMTB, diuron, DCOIT, ¢inko ve
bakir pirition, piridin-trifenilboran, tiram, ziram, maneb ve zineb gibi zehirli biyositler diinya
capinda boya formiilasyonlarina dahil edilmistir. (Castro ve digerleri, 2011, Dafforn ve
digerleri, 2011, Yebra ve digerleri, 2004, Andrade ve digerleri, 2016). Bu guclendirici
biyositler zehirli boya olarak kullanimlarina ek, diizenli olarak tarimsal ve endiistriyel
tiriinlerde fungisit veya herbisit olarak da kullanilmaktadir (Castro ve digerleri, 2011, Kaonga
ve digerleri, 2016, Andrade ve digerleri, 2016).
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Zehirli boyalarda yaygin kullanimlar1 nedeniyle, bu biyositlerin bazilar1 su
ortamlarmin yaygm kirleticileri haline gelmistir. Ornegin, diuron ve irgarol 1051, elektron
tasinmasimin blokaj1 yoluyla fotosentezi inhibe eden esdeger bir toksisite modeli meydana
getirmistir (Dafforn ve digerleri, 2011, Yebra ve digerleri, 2004, Andrade ve digerleri, 2016).
Bu nedenle, irgarol 1051, Birlesik Krallik (Ingiltere), Isve¢ ve Danimarka'da 25 m
uzunlugundaki teknelerde (Zhou, 2008) (Andrade ve digerleri, 2016) kullanimi
yasaklanmustir. Birlesik Krallik'ta Cevre Kalite Standardi (EQS), diuron i¢in 100 ng/ L ve
irgarol 1051 igin 24 ng/ I'dir (Cresswell ve digerleri, 2006, Andrade ve digerleri 2016).
Hollanda Ulusal Halk Saghigi ve Cevre Enstitiisiiniin maksimum verilen konsantrasyonlari,
diuron igin 430 ng/ | ve irgarol 1051 igin 24 ng/I’dir (Lamoree ve digerleri, 2002, Andrade ve
digerleri, 2016).

Zararlarima ragmen, sadece birka¢ iilke klorothalonil igin standartlar olusturmustur.
Kanada; tath su (0,18 pg/l) ve deniz (0,36 pg/l) cisimlerinde klorothalonil miktarlar1 i¢in 6zel
diizenlemeler olusturmustur (CCME, 2007). Birlesik Krallik (Ingiltere)’de Klorothalonil
kullanimini yasaklamistir (Thomas ve Brooks, 2010). Ayrica Avrupa Komisyonu tarafindan
Klorothalonilin plantasyonlarda mantar ilac1 olarak kullanimi yakin zamanda yasaklanmistir

(EU, 2019, Korkmaz ve digerleri, 2023).
1.3.2 Antifouling boyalar ve cesitleri

Gemilerde fouling olusumunun olumsuz etkilerini onlemek i¢in su igerisinde kalan

yiizeylerde antifouling maddeler kullanilir (Kirli, 2005).

Antifouling boyadan beklenen 6zellik yiizeyin temiz ve piiriizsiiz kalmasini saglayarak

uygulandigi gemi yiizeyinde minimum siirtiinme katsayisi olusturmaktir.

Antifouling boyalarin recinesi epoksi, vinilik, akrilik v.b. gibi farkli tiirlerde
olabilirken solvent, biyosit ve katki maddelerinin ¢ogu antifouling boya iretiminde
kullanilmaktadir. Antifouling boyalarin Uretimlerinde en 6nemli hammaddeler biyosidler ve
baglayicilardir. Boya igerisinde kullanilan biyositlerin en uzun siirede ve kontrollii bir sekilde
ylzeyden ayrilmasi antifouling boyanin kalitesi etkimektedir (Boztas, 2022). 27 Temmuz

2019 tarihinde Resmi gazete de yayimlanan gemi boya yonetmeligine gore; “Biyosit: Organik
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tutunma Onleyici bir sistemde zehirleyici olarak kullanilan madde” olarak tanimlanmaktadir

(URL2).

Antifouling boyalarda biyositler, deniz suyu igerisinde salinarak deniz tasit1 yiizeyinde
mikro ve makro-organizmalarin tutunmasi engeller. Bu sayede fouling olusumu yizeyler de

engellenmaktedir (Boztas, 2022).

Antifouling 6zellikli boyalarin ¢alisma prensibi, igerigindeki Biyosit’in uygulanan
ylizeyde yavas yavas salinim yapmasi ve yiizeye tutunmak istenen fouling organizmalardan
yilizeyin korunmasinin saglanmasidir. Antifouling boyanin gemi yiizeyine uygulama sonrasi

stire¢ asagidaki Sekil 5’te gosterilmistir.

VOLATILIZASYON

f

uv
SALINIM
BOZUNMA
KIMYASAL BOZUNMA
@& ®< BiYOLOJIK BOZUNMA
COKUP PARCALANMASI
BiYOBOZUNMA TAM MINERILIZASYON

Sekil 5. Antifouling boya uygulanan gemi yiizeyinin deniz igerisinde davranis1 (Almeida ve
digerleri, 2007).

Antifouling boyalanin ideal olmasinin en énemli parametresi; ¢oziinen gruplar yani
biyositlerin yayilma hiz1 ve etki siiresidir. Antifouling boyanin i¢indeki biyosidlerin ¢dziinme
durumlari, ylizeyin deniz suyu ile etkilesiminde salimmimn yavas yavas gergeklesmesi
onemlidir. Ciinkii salmim hizi boyanin etki siiresini belirler. Salmimin olmasi gereken
slireden fazla olmasi etki siiresini kisaltirken, yavas olmasi ise fouling organizmanin geminin

yuzeyini tahrip etmesine neden olur (Selman, 1993).
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Antifouling biyosidlerinin en fazla bilinen ¢esitleri; wrgarol 1051, dichlofluanid,

chlorothalonil, ziram, diuron, zineb ve TCMTB olarak siralanabilir.
1.3.2.1 Irgarol 1051

Irgarol 1051 tanmimi; 6 pozisyonunda bir N- tert -batil, N' -siklopropil ve bir
metilsiilfanil grubu tasiyan 1,3,5-triazin-2,4-diamin olan bir diamino-1,3,5-triazindir. Cevresel

Kirletici 0zelliklerine sahip bir antifouling biyosittir.

Irgarol 1051, damar gévdelerinde biyolojik kirlenmenin yapismasini dnlemede
cok etkili olan bir herbisittir (Knutson ve digerleri, 2012, R. Gardinali ve digerleri ,
2002, Korkmaz ve digerleri, 2023).

Irgarol, fotosentetik organizmalarin fotosentezini inhibe eden bir fotosistem 11

inhibitéradur (Jones, 2005, Korkmaz ve digerleri, 2023).

Irgarol 1051 ¢evreye salindiginda, hidroksil radikaller ile reaksiyona girer ve
havada parcalanarak topraga diisen parcaciklarin i¢inde veya tiizerinde bulunur.
Ayrica toprakta orta dereceli hareket edeceginden havaya u¢maz. Toprak ve su
yiizeylerinde gilines 15181 ve mikroorganizmalar tarafindan parcalanir. Baliklarda

birikim yapabilir.

Irgarol 1051 laboratuvar hayvanlarinda yapilan deneylerde; sik sik uygulanan
dozlar da cilt maruziyetine sebebiyet vererek alerjik cilt reaksiyonlar1 olusturdugu,
orta dozlarda ise; anemi, azaltilmis viicut agirligi, bobrek ve disi lireme organlarina
zarar verdigi goriilmiistiir. Ayrica bu hayvanlarda hamilelik 6ncesinde ve / veya
gebelik sirasinda irgarola maruz kalinmasi durumunda anneleri de hasta eden kiirtaj,
gecikmis kemik gelisimi, degisen yavru davranisi ve yavrularin viicut agirliginda

azalmalarin oldugu gézlemlenmistir.

Irgarol 1051’in yarilanma 6mrii 100 — 200 gundur. Ancak deniz suyunda
organik madde (fulvik ve humik asit) miktar1 fazla oldugunda pargalanmasi
hizlanmaktadir. Irgarol 1051 fotodegredasyon acisindan direngli olmasina ragmen
parcalanabilmektedir, ancak hidroliz degredasyonuna ugramamaktadir (Cetintirk,
2021).
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Tablo 2. Irgarol 1051 hakkinda genel bilgiler (NIH 2023a’ dan alinmaistir).

Molekil Formili Cu1H19NsS

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

Molekiil Agirhigi 253,37g/mol

Renk / Form Sudan ¢ikan kristaller

Erime Noktasi 128-133 °C

Cozunurlik Suda, 7 mg/L

0,3 mol / L tuzlulukta 9,0 ppm
0,6 mol / L tuzlulukta 1,8 ppm

Buhar Basinci 6,6x10”7 mm Hg

Log Kow 3,90

Henry Yasas1 Sabiti 25 °C'de 3,1X10-8 atm-cu m/mol (tahmini)
N N

Sekil 6. Irgarol 1051 Kimyasal Yap1 gosterimi (NIH, 2023a)’dan alinmustir.

1.3.2.2 Diklofluanid

Diklofluanid, 1965 yilinda tanitilan ve meyve ve sebzelerin yani sira ahsap
koruyucularin yetistirilmesinde kullanilan fungisit 6zellikte, i¢inde azotlardan birine baglh
hidrojenlerin metil gruplariyla degistirildigi bir stilfamid bilesigidir (PubChem, 2023). Avrupa
Birligi'nde kullanimi yasaklanmistir. Diklofluanid orta derece toksit etki gosterir ve 70 kg lik

bir insan i¢in 6liimciil doz aralig1 0,5-5 g/kg’dur.

Diklofluanid, alkali ortam tarafindan ayristirilir; DT50 (22 °C) >15 gin (pH = 4), >18
saat (pH = 7), <10 dakika (pH = 9) ve polisulfitler ile. Isiga duyarhdir. Ciltte hassasiyete
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neden olabilir; yutulmasi halinde akciger hasarina neden olabilir, Ciltte alerjik reaksiyona

neden olabilen bir maddedir.

Diklofluanid hakkinda yapilan smirli ¢aligmalar hem toprakta hem de suda biyolojik
olarak parcalandigini gosterir. Bu bilesik suda veya alkali topraklarda bozunabilir ayrica suda

bulunan tortulara absorbe olabilir (NIH, 2023b).

Diklofluanid alglerde bulunan karbondioksit konsantrasyon mekanizmasini
bozdugundan dolay1 fotosentezi engelledigi 6ne siiriilmektedir (Johansson ve digerleri,
2012, Tokur, 2020).

Diklofluanid (N'-Dimetil-N-fenilsiilfamid (DMSA)), hizla hidrolize edilir (t 12 3
saat) ve daha az toksik DMSA bilesigine doniistiiriiliir (deCampos ve digerleri, 2021,
Korkmaz ve digerleri, 2023).

Tablo 3. Diklofluanid hakkinda genel bilgiler (NIH 2023b’ den alinmustir).

Molekil Formili CoH11CIFN20,S;

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

Molekiil Agirhigi 333.2 g/mol

Renk / Form Beyaz kristal toz

Erime Noktasi 105.0 °C - 105,6 °C

Cozunarluk Su’da 1,3 mg/l (20 °C)

Diklorometan’da >200 (g/l, 20 °C)
Toluen’de 145 (g/1, 20 °C)
Xylene’de 70 (g/1, 20 °C)
Metanol’de 15 (g/1, 20 °C)
Izopropanol’de 10,6 (g/l, 20 °C)
Hekzan’da 2,6 (g/l, 20 °C)

Buhar Basinci 1.57x10”7 mm Hg, 25 °C
Log Kow 3,5
Ayrigtirma Alkali ortam tarafindan ayristirilir; DT50

(22 °C) >15 gin (pH = 4), >18 saat (pH =
7), < 10 dakika (pH = 9) ve polisilfitler
ile. Isiga duyarl.

Henry Yasas1 Sabiti 6,7X10-7 atm-cu m/mol (tahmini)

16



Sekil 7. Diklofluanid Kimyasal Yap1 gosterimi (NIH, 2023b)’den alinmustur.
1.3.2.3 Klorothalonil

Klorothalonil, dort kloro grubu tarafindan ikame edilen benzen-1,3-dikarbonitril olan
bir dinitrildir. ilk olarak 1960'larda tanitilan sistemik olmayan bir mantar ilaci, ¢ok gesitli
mahsullerde bir dizi hastali§1 kontrol etmek i¢in kullanilir. Antifungal bir agrokimyasal olarak
rol oynar. Bir dinitril, bir tetraklorobenzen ve aromatik bir mantar ilacidir. Klorothalonil
renksiz kristaller veya graniiller veya agik gri toz seklinde formiile edilmis Sebze, meyve, ¢im
ve sus bitkilerinde mantar hastaliklarmi kontrol etmek i¢in kullanilan suda ¢ok az ¢6zilinen bir
mantar ilacidir. Ayrica ahsabi kiiflerden korumak i¢in, boyalarda ve yapistiricilarda da
kullanilan genis spektrumlu bir pestisittir. Toprak veya su ylizeylerinden buharlagsmayan
klorothalonil bakteri veya diger mikroorganizmalar tarafindan pargalanir, ayrica
organizmalarda birikir. Klorothalonilin "muhtemelen insanlar igin kanserojen” oldugu
Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajanst (IARC) tarafindan belirlenmistir (NIH 2023 c).
Klorothalonil, maruz kalma kosullarina bagli olarak 96 saat maruz kaldiktan sonra
balik tiirleri i¢in akut toksik (LC50) olabilir (Amara ve digerleri , 2018, Davies ve
digerleri , 1994, Ernst ve digerleri , 1991, Korkmaz ve digerleri, 2023).
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Tablo 4. Klorothalonil hakkinda genel bilgiler (NIH (2023c)’ den alinmistir).

Molekil Formuli CsClsN2

IUPAC Adi 2,4,5,6-tetrachlorobenzene-1,3-
dicarbonitrile

Molekiil Agirlhigi 265,9 g/mol

Renk / Form Renksiz kristaller veya graniiller veya agik
gri toz

Erime Noktasi 482 to 484 °F

Cozunarlak

Su’da 81,25 mg/L, 0 °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

Yogunluk 20 °C'de 1,732
Bagil yogunluk (su=1):1,8
LOg Kow 3,00
Ayristirma Ayrisincaya kadar isitildiginda, ¢ok zehirli

hidrojen klorur , nitrojen oksitler ve hidrojen
siyanir dumanlar1 yayar

Henry Yasasi Sabiti

25 °C'de 2,5X10-7 atm-cu m/mol (tahmini)

==

N\

Sekil 8. Klorothalonil (NIH (2023¢)’ den alinmuistir).
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1.3.2.4 Ziram

Cinko dimetilditiyokarbamat ginkonun kimyasal bir bilesigidir, kokusuz beyaz bir

tozdur.

Endlstride; seluloz ve kagit islemede, Boyalarda (Pigmentler, Baglayicilar ve
Biyositler), Yapistiricilar da Tarimda (Pestisitler) ve Tekstilde (Baski, Boyama veya Terbiye),
mantar ilac1 ve kauguk hizlandiric1 olarak kullanilir. Ayrica yapistiricilarda, kagit
kaplamalarda, endiistriyel sogutma suyunda, lateks kapl {iriinlerde, neopren, kagit ve
kartonda, plastiklerde, tekstillerde, kus ve kemirgen kovucu olarak ve salyangozlarin
kontroliinde kullanilir. Cekirdekli meyveler, findik, sebzeler, ¢im, siis esyalar1 ve diger

iirtinler i¢in tarimsal mantar ilaci olarak kullanilir;

Ziram, tarimsal bir mantar ilaci olarak kullanildiginda, ¢evreye dogrudan salinima

neden olur.

ABD'de kullanim ig¢in tescillidir, ancak onaylanmis pestisit kullanimlar1 periyodik
olarak degisebilir. Bu bilesige maruz kalma belirtileri cilt, burun, bogaz ve goézlerin tahristir.
Ayrica gastrit, azalmis hemoglobin ve vegetodystoniye neden olabilir. Diger semptomlar
beyin 6demi ve kanamay1 igerir. In vivo, gozler i¢in asmndirict olabilir ve hemoliz, kas
distrofisi, karaciger ve bobrek hasari, amfizem, bagirsagin lokal nekrozu, noral ve gorsel
bozukluklar, cilt ve mukoza zarlarinin tahrisi ve dermatite neden olabilir. Ayrica bas agrisina,
gbdgsiin sikigmasma ve solunum yollarinin tahrigine neden olabilir. Bu bilesik bir cilt ve

mukoza zar1 tahris edicidir. Saglam cilt yoluyla emilebilir (NIH, 2023d).
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Tablo 5. Ziram hakkinda genel bilgiler (NIH 2023d)’ den alinmustir).

Molekul Formilii CeH12N2S4Zn

IUPAC Adi N,N-dimethylcarbamodithioate
Molekiil Agirhigi 305,8 g/mol

Renk / Form Kokusuz beyaz toz

Erime Noktasi 246 °C

Cozunurliuk 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 Kloriir’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
Yogunluk 77 °F'de 1,66
Ayristirma Ayrisincaya kadar 1sitildiginda, ¢ok zehirli /

nitrojen oksitler ve kukart oksitler /
dumanlar yayar.

Log Kow 1,2320°C

Henry Yasasi Sabiti 6.2X10-10 atm-cu m/mol (tahmini)

| |
f”\r S Y”x

Sekil 9. Ziram (NIH (2023d)’ den almmustir).

1.3.2.5 Diuron

Diuron, bir azota bagh hidrojenlerin her ikisinin de metil gruplar1 tarafindan ikame
edildigi tire olan 3-(3,4-ikame edilmis-fenil)-1,1-dimetiliire smifinin bir dyesidir ve
diger azota bagl hidrojenlerden biri 3,4-diklorofenil grubu ile ikame edilir. Bir herbisit, bir
fotosistem-I1 inhibitord, bir ksenobiyotik, bir cevresel kirletici ve bir mitokondriyal solunum
zinciri inhibitord olarak rol oynar. Diuron renksiz, kokusuz ve kristalinde bir katidir. Genelde

suda ¢oziinmiis halde bulundugundan sedimentte ¢ok fazla birikme yapmaz. Diuron’un
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par¢alanma yar1 Omiirleri uzun olup, kaliciliklar1 yiliksek oldugundan deniz sularmin
degisiminin zayif oldugu yerlerde artarak birikerek bdlgedeki canlilara zarar verebilir

(Konstantinou and Albanis, 2004, Cetinturk, 2021).

Diuron, Endistri de yapistirict imalatinda, boya ve kaplama imalatinda, plastik
malzeme ve regine imalatinda ve kaucuk iiriin Imalatinda kullanilir. Ayrica yabanci otlar1 ve
yosunlar1 kontrol etmek i¢in (seker kamisi, narenciye, ananas, pamuk ve kuskonmaz
bitkilerinde ortaya ¢ikan yabani otlar1 61diirmek i¢in) bir herbisit olarak, ayrica balik tankinda

alglerini kontrol etmek igin de kullanilir.

Diuron kullaniminda Kkarsilasilan baslica tehlikeler, Ure bazli bir herbisit olarak
toksikolojik 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Diuron ile temas (0zellikle konsantre formda)
gbzleri, burnu, bogaz1 ve cildi tahris edebilir. Diuron'a yeterli miktarda maruz kalindiginda
solunmasi, yutulmas: veya ciltten emilmesi durumunda Olumcil olabilir. ABD Pestisit
Programlar1 Cevre Koruma Dairesi, diuronu "bilinen / olas1" bir insan kanserojen olarak
smiflandirmistir (NIH, 2023e). Ayrica diuron kolayca tutusmaz, ancak tahris edici veya

zehirli gazlar tretme potansiyeli ile de yanabilir.

Tablo 6. Diuron hakkinda genel bilgiler (NIH 2023e’ den alinmustir).

Molekul Formili CoH10CI2N.O

IUPAC Adi 3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea
Molekiil Agirhigi 233,09 g/mol

Renk / Form Kokusuz beyaz kristal kat1

Erime Noktasi 158-159 °C

Cozunarluk 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° mPa), 25 °C

Yogunluk 1,48

XLogP3 2,7

Ayristirma Ayrisincaya kadar 1sitildiginda son derece
zehirli klor ve nitrooksit dumanlar1 yayar.

Henry Yasasi sabiti 25 °C'de 5,04X10-10 atm-cu

m/mol (tahmini)
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SN
H.

N 0

Sekil 10. Diuron (NIH (2023e)’ den alinmustir).
1.3.2.6 Zineb

Zineb suda ¢oziinmeyen, asindirici olmayan ve mantar ilaci olarak kullanilan Kirli

beyaz veya sar1 olarak goriinen bir tozdur.

Eskiden tiylii kiif ve paslarin kontrolii, boyalar, kumaslar, deri, kagit, plastikler, daha
once boyanmis ve boyanacak yiizeyler ve ahsap yiizeyler ile meyve, sebze ve ¢ok sayida siis
bitkisinde tarimsal bir mantar ilaci olarak kullanilan zineb, artik ABD veya AB'de

kullanimina izin verilmemektedir. Antifungal bir agrokimyasal olarak rol oynar.

Zineb ilk olarak 1948'de Amerika Birlesik Devletleri'nde, tarladaki mahsuliin zarar
gormesini Onlemek ve hasat edilen mahsulleri depolama veya nakliyede bozulmaya karsi
korumak i¢in gida ve siis bitkilerinde kullanilmak tizere tescil edildi. Zineb, ilgili aktif
bilesenler mancozeb, / zineb / ve maneb'i iceren etilen bisditiyokarbamat (EBDC) mantar ilac1

grubunun bir Gyesidir.

Zinebin yarilanma O6mriu 23-43 giin arasindadir ve suda askida katilara ve
sedimentte adsorbe olmaktadir. Zinebin iretildigi veya kullanildig1 igyerlerinde bu tozun

solunmasi veya dermal temas olusabilir (NIH, 2023f).
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Tablo 7. Zineb hakkinda genel bilgiler (NIH 2023f* den alinmstir).

Molekul Formali C4HeN2S4Zn

IUPAC Adi zinc;N-[2-
(sulfidocarbothioylamino)ethyl]carbamodithioate

Molekiil Agirhigi 275,8 g/mol

Renk / Form Kirli beyaz veya soluk sar1 bir toz.

Erime Noktast 314,6°F

Parlama noktasi 90 °C

Cozunurlik Suda 10 mg/L, 25 °C
Buhar Basinci <7,50x10-8 mm Hg, 20 °C
Yogunluk 20 °C'de yaklasik 1,74

Log Kow 1,30

Ayristirma 157 °C'de erimeden ayrisir.

Zineb, oncelikle neme maruz kalmasi nedeniyle
depolama sirasinda ayrigir. Ayrisma
uranleri, etilentiuram monostlfit , ¢inko
sulfit , karbon  disulfur ve etilentiyotre olarak
tanimland.

Henry Yasas1 sabiti

25 °C'de 5,33X10-8 atm-cu m/mol (tahmini)

BRGNP

H

Sekil 11. Zineb (NIH 2023f* den alinmustir).

1.3.2.7 TCMTB (2-(tiyosiyanometiltiyobenzotiazol))

Tiyosiyanik asit, (2-benzotiyazoltiltiyo) metil ester (TCMTB) keskin kokulu bir

yagdir. Yarilanma omrii 1,4 giin olarak bildirilmistir. Suya salinirsa, TCMTB nin, askida

katila maddelere ve sedimente, adsorbe olmasi beklenir. Bununla birlikte, hidroliz yarilanma

omrii pH 9 ve 25 °C' de yaklasik 2 giindiir.

TCMTB,; bir ahsap koruyucu, deniz biyosit, mantar ilact ve boyada koruyucu olarak

kullanilir.  Arpa, pamuk, musir, yulaf, piring, sorgum, seker pancari, aspir ve bugday i¢in

temas mantar ilact olarak kullanilir; tahillar, misir, pamuk, baklagiller, piring, sorgum ve
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seker pancar1 i¢cin tohum iglemlerinde; boya ve deri liretiminde koruyucu olarak; Ahsap
koruyucu, biyosit (kagit hamuru ve kagit fabrikalari, kanalizasyon sistemleri), iiriin koruyucu
ve ince Olduricu (kagit, deri, boya, hali, tekstil, duvar kagidi) ve tohum isleme pestisiti olarak

kullanilir.

TCMTB ilk olarak 21 Ocak 1980'de Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma
Ajanst (EPA) tarafindan aktif bir bilesen olarak tescil edilmistir. TCMTB iiriinleri
ticari/kurumsal binalarda ve konut ve kamu erisim alanlarinda kullanilmaktadir.
Antimikrobiyal bir pestisit olarak, TCMTB blylk 06lgide bir malzeme koruyucu olarak
kullanilir (6rnegin, deri tirlinleri ve derileri, kagit hamuru / kagit Granleri, lateks, duvar kagids,
boyalar, halilar). TCMTB kagit ve karton {irlinlerinin bozulmasina neden olan bakteri, mantar
ve mayalar1 kontrol etmek i¢in Ve ticari ve ¢iftlikte tohum muamelesi i¢in bir mantar ilaci

olarak kullanilir.

1993 yilindan bu yana, gesitli caligmalar, artan kullanimlarinin bir sonucu olarak bu
biyositlerin Avrupa kiy1r ortaminda varligmmi gostermistir. Daha yakin zamanlarda, bu
biyositlerin varligi Japonya, Amerika Birlesik Devletleri, Singapur, Avustralya ve

Bermuda'dan gelen sularda da ortaya ¢ikmuistir.

TCMTB; Bir cilt tahris edici, Gozler i¢cin asmdirict; Cilt hassaslasmasina neden
olabilir. Ayrica olas1 insan kanserojenidir (NIH, 2023Q).
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Tablo 8. TCMTB (2-(tiyosiyanometiltiyobenzotiazol)) hakkinda genel bilgiler (NIH (2023g)’

den alinmugtir).

Molekil Formili

CoHeN2S3

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

Molekiil Agirhigi 238,4 g/mol

Renk / Form Parlak turuncu keskin kokulu sivi

Erime Noktasi <-10 °C

Cozunarlak Suda 125 mg/L, 24 °C

Yogunluk 25 °C'de 1,05 (c = 0,30)

Buhar Basinci 9,0x10® mm Hg, 25 °C

Ayristirma Ayrisincaya kadar sitildiginda  kiikdirt
oksitler ve nitrojen oksitler/ gibi zehirli
dumanlar yayar.

XLogP3 3,1

Henry Yasas1 sabiti

25 °C'de 7,1X10-8 atm-cu m/mol (tahmini)

Yuzey Gerilimi

25 °C'de 70,39 mN/m

s

W
N

Sekil 12. TCMTB (2-(tiyosiyanometiltiyobenzotiazol)) (NIH 20239’ den alinmustir).

1.3.3 ideal antifouling boyalar

Uluslararasi denizcilik orgiitiiniin (IMO)’ya gore ideal bir antifouling boyadan beklentiler;

e Genis spekturumlu aktivite, yiiksek performans.

e Besin zincirinde birikmemesi ve toksisitesinin diisiik olmasi.

e Suda diisiik ¢oziiniirliikkte olmasi, hizli par¢alanmasi ve ¢evrede kalic1 olmamasi.

e Hedef organizmalara kars1 yiiksek diizeyde toksinlik. (Okay, 2004, Ercan, 2016)
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1.4. Literattr Ozeti

Ferrer ve Barcelonun 1999 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada Ispanya’da deniz suyu
numunelerinde diuron, TCMTB (2-tiyosiyanometiltiyobenzotiazol), Irgarol ve klorothalonil
gibi ¢esitli kirlenme 6nleyici herbisitlerin eszamanli analizine sivi kromatografisi-diyot dizisi
tespiti (LC-DAD) veya sivi kromatografisi-atmosferik basing kimyasal iyonizasyon kiitle
spektrometresi ile ¢evrimigi olarak birlestirilmis kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) uygulanmistir.

Irgarol 0,32 pg/L olarak bulunmustur.

Piedra ve digerlerinin (2000) yapmus olduklar1 ¢alismada ispanya’nin giineydogusunda
Akdeniz kiyisinda Almeria’da Ocak-Agustos 1999 doneminde Deniz suyundaki antifouling
boylarin eszamanl tayini i¢in SPE ve ardindan GC-MS ve LC-MS'ye dayali ¢esitli analitik
prosediirlerin ¢aligmalar1 yapilmistir. Diuron ve Irgarol 1051, analiz edilen tim numunelerde
mevcut oldugu tespit edilmistir. Ayrica, diger biyositler (klorothalonil ve TCMTB) ¢ok
nadiren ¢ok diisiik miktarlarda (<10 ppt) tespit edilmistir. Yapilan her 2 teknikle de elde edilen
konsantrasyonlar benzer oldugu Ve aralarinda anlamli bir fark olmadig: tespit edilmistir. Irgarol

1051 ve Diuron, sirastyla 0,9 ve 0,8 ug/L'e kadar konsantrasyonlarda tespit edilmistir.

Pocurull ve digerlerinin (2000) yapmis olduklar1 calismada Ispanya Ebro nehir suyu,
marina ve balik¢1 marinalarindan alinan 6rneklerdeki 3 ¢esit antifouling madde miktarini (4-
Chloro-3-methylphenol; Dichlofluanid, Irgarol 1051) bulmak i¢in kat1 faz ekstraksiyon ve
GC/MS tekniklerini kullanarak yeni bir metod gelistirmislertir. Nehir suyundan alinan
orneklerde Irgarol 1051 miktar1 0,01-0,05 pg/L, 4-Chloro-3-methylphenol 0,01-0,1 pg/L,
Dichlofluanid 0,02-0,05 pg/L olarak tespit edilmistir.

Thomas ve digerlerinin (2001) yapmis olduklar1 ¢alismada Ingilterede temsili ¢alisma
alan1 olarak Crouch Halici, Essex, Sutton Limani, Plymouth ve Southampton Water segilerek
1998 yatcilik sezonu sirasinda ve dncesinde tributiltin (TBT) ve 8 biyosid konsantrasyonlarin
Ol¢timii yapilmistir. Sonug olarak; Diuron ve Irgarol 1051, kullanilan analitik yontemler i¢in
tespit simirlarinim tizerindeki konsantrasyonlarda bulunan tek organik gii¢lendirici biyositler
olduklar1 sonucuna varilmistir. Diuron ve Irgarol 1051 konsantrasyonlar1t maksimum 1421 ve
6740 ng/L olarak tespit edilmistir. Tekne aktivitesinin agirlikli olarak gemilerin <25 m
(6rnegin Crouch Estuary) oldugu yerlerde, TBT konsantrasyonlari tipik olarak 2 ng / L'lik
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UH EQS'nin altinda bulunmustur. Genel nakliye faaliyetine tabi olan diger yerler, TBT
EQS'yi 4 ila 50 ng / L arasindaki konsantrasyonlarda TBT igceren numunelerle periyodik
olarak ihlal etmistir. Basit bir risk degerlendirmesi olarak, Irgarol 1051 ve diuron'un cevre
icin TBT'den daha diisiik bir tehdit olusturdugunu goéstermektedir, ancak burada verilen
bilgiler aynt zamanda Irgarol 1051 kullaniminin deniz algleri i¢in ekolojik bir risk
olusturdugunu one siirdiigli i¢in kullanimlarmin ¢evresel bir zarar1 olmayacagi

varsayillamamustir.

Sakkas ve digerlerinin (2002) yapmis olduklar1 ¢alismada Yunanistan gevresindeki
en yogun ticari limanlardan gl ve yiiksek yatcilik faaliyetine sahip en popiiler
marinalardan sekizi, yeralti sularinda antifouling boyalarin varliklar1 arastirilmistir.
Secilen ana marinalar Pire'den iki, Patras, Halkida, Selanik (Kalamaria), Preveze (Aktio),
Elefsina ve lgoumenitsa sehirlerinde birer tane idi. Bu limanlardan ve marinalardan alinan
su 6rnekleri, Ekim 1999 ile Eylil 2000 tarihleri arasinda (7-10 6rnekleme) yiiksek tekne
aktivitesi sezonunda (Haziran-Agustos 2000) aylik olarak toplanmistir. Tespit edilen
biyositlerin konsantrasyon seviyeleri, yiliksek tekne aktivitesi sirasinda, 6zellikle su
ortaminda sizint1 kabiliyetini ve olusumunu ortaya koyan marinalarda, kalan izleme
siiresinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Irgarol bu ¢alismada en sik saptanan
biyosit olup, en yiksek irgarol 1051 konsantrasyonlarinin; 11 ila 90 ng / L arasinda
degismekte oldugu gorilmiistiir. Klorothalonil'in varligi, tiim izleme yili boyunca,
yiiksek tekne aktivitesi aylarinda daha yiiksek konsantrasyonlarda oldugu tespit
edilmis olup; konsantrasyonlarinin, 22 ila 63 ng/L arasinda degismekte oldugu
gOriilmiistiir. Diklofluanid deniz suyu Orneklerinde ve diger kirlenme Onleyici
biyositlerden daha yuksek konsantrasyon seviyelerinde, 0zellikle de tekne
aktivitesinin en yliksek oldugu aylarda kapali marinalarda tespit edilmis olup;

konsantrasyonlarinin 16 ila 284 ng /L arasinda degismekte oldugu tespit edilmistir.

Lambropoulou ve digerleri (2003), Kuzeybati Yunanistanda (Preveze) sedimetten
toplanan 6rneklerde antifouling biyositler olan klorothalonil, diklofluanid, sea nine 211 ve
irgarol 1051'i belirlemek icin gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi ile birlestirilmis kat1 faz
mikroekstraksiyonu (SPME) uygulamiglardir.  Sedimentte irgarol 1051 ortalama

konsantrasyonu 43 ng/g olarak tespit edilmistir.
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Guitart ve digerlerinin (2007) yapmis olduklar1 ¢alismada Chagos Takimadalari, Orta
Hint Okyanusu'ndaki en izole ve biyolojik olarak c¢esitli mercan adalari grubunda
antifouling biyosidlerle ilgili bir ¢alisma yapilmistir. Takimadalardan alman kiy1 suyu
ornekleri, genellikle tespit sinirmin altindaki seviyelerde ihmal edilebilir kirlenme oldugunu
ortaya koymustur (<l ng/L). Sadece iki liman numunesinde, tespit sinmrmin iizerindeki
konsantrasyonlarda (8 ve 2 ng/L) bir antifouling bilesik (Irgarol 1051) tespit edilmistir. Bu
calismada analiz edilen antifouling biyositler ve herbisitler ile ilgili olarak, Chagos
Takimadalari'ndaki Diego Garcia'nin kiyr sulari, mercan topluluklar1 i¢in ihmal edilebilir

kimyasal tehdit olusturan neredeyse bozulmamis oldugu goriilmiistiir.

Yozukmaz ve digerlerinin 2011 yilinda yapmis olduklar1 ¢caliymada, Tirk Ege kiy1
seridinden secilmis farkli marinalardaki organo kalay bileskilerinin diizeylerini
arastrmiglardir. Sediment ornekleri mevsimsel periyotta toplanmis ve sediment igerisindeki
tributilkalay (TBT), dibutilkalay (DBT) ve monobutilkalay (MBT) konsantrasyonlar1 gaz
kromotografi (GC/MS) cihazi kullanilarak belirlenmistir. Bu calisma ile Ege Denizinde
denizcilik faaliyetleri agisindan en Onemli organik kalay giris noktalarinin etkileri
belirlenmeye c¢alisgilmistir. Kis Orneklemesini takiben biitiin istasyonlar i¢in ortalama
butilkalay konsantrasyonlar1 1.091,5 ng/g iken referans noktalar1 igin ise ortalama butilkalay
konsantrasyonlar1 495,9 ng/g olmustur. Yaz drneklemesinden sonra bitiin istasyonlar icin
ortalama butilkalay konsantrasyonlar1 2.691,2 ng/g ve biitlin referans istasyonlar1 igin ise

ortalama butilkalay konsantrasyonlar1 1.343,9 ng/g olarak tespit edilmistir.

Chen ve digerlerinin (2012) yapmuls olduklar1 ¢alismada Giiney Cin'deki Guangzhou
sehrinin Conghua'sinda bulunan Liuxi Rezervuari'ndan ylizey suyu ve sediment Ornekleri
toplanarak, 19 biyositin belirlenmesi i¢in ultra yiiksek performansli sivi kromatografisi-
tandem kutle spektrometresi (UHPLC-MS-MS) ile takip edilen 6n konsantrasyon i¢in kat1 faz
ekstraksiyonu ve ultrasonik ekstraksiyon kullanan hassas ve saglam bir yontem
gelistirilmistir: Carbendazim, climbazole, DEET, metilparaben, triklosan ve triklokarban,
WWTP influentlerinde birka¢ yiz ng/L'de bulundu. Sediment 6rneklerinde, klotrimazol,
mikonazol, climbazol, triklosan ve triklokarban, 100 ng/g'den fazla konsantrasyonlarda tespit
edilmistir. Analiz edilen g¢evresel Orneklerde en sik tespit edilen bilesikler karbendazim,

climbazol, metilparaben, triklosan ve triklokarban tespit edilmistir.
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Ali ve digerleri 2013 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada; Malezya ¢evresinde segilen
kiy1 suyunda Irgarol-1051 olusumuna iligkin temel verileri arastirmislardir. Tespit edilen
maksimum Irgarol 1051 konsantrasyonu, ticari ve kargo limani olan Klang West'te 2021 ng/L
bulunmustur. Kasim 2011'de 28 istasyonun oOrneklerinden sadece %l'inin Hollanda
Makamlar tarafindan 6nerilen 24 ng/L'lik ¢evresel risk smirinin tizerinde oldugunu, Ocak ve
Nisan 2012'de ise istasyonlarm sirasiyla %46 ve %92'sinin smirin iizerinde oldugunu
bulmuslardir. Bu caligmada bulunan mevcut bulgular, kiy1 kaynaklar1 i¢in uygun izleme ve
arastirma stratejilerine duyulan ihtiyaci savunan yeni zehirli boya malzemeleri Irgarol-1051'in

genis ¢apta tespit edilmistir.

Lee ve digerleri (2016) yapmis olduklar1 ¢alismada, Kore kiyilarinda 2006'dan 2013'e
kadar, klorothalonil, diklofluanid ve Irgarol 1051 konsantrasyonlar1 sivi-sivi ekstraksiyon
metodu sonrasinda elde edilen organik fazin GC/MS cihazi ile analizleri yapilmistuir.
Alternatif antifouling ajanlarimm konsantrasyonlar1 2006, 2009 ve 2013 yillar1 sirasiyla 10,83
ng/L, 54,33 ng/L ve 63,06 ng/L olarak artis gdsterdi. Ornekleme noktalarmm liman tipine
gore analizi, kontaminasyonun daha fazla gelen ve giden gemilerin bulundugu balik¢1 ve
biliyiik limanlarda daha siddetli oldugunu goéstermistir. Sonuglar, 2013 yilinda {i¢ madde
arasinda klorothalonil ve diklofluanidin bir korelasyona sahip oldugunu ve toplam bdlgenin
korelasyon sonucunun 0.519 (p <0.01) ve biiyiik liman ile sinirli oldugunda degerinin 0.739
(p <0.05) oldugunu gostermektedir. Ayrica yapilan arastirmada; klorothalonil ve
diklofluanidin, yalnizca zehirli boya maddesi olarak kullanilan Irgarol 1051'in aksine

hem herbisit hem de kirlenme Onleyici maddeler olarak kullanildig: tespit edilmistir.

Andrade ve digerlerinin (2016) yapmis olduklar1 ¢aligmada, Panama kiyilarinda deniz
suyunda irgarol 1051, diuron, TCMTB, 4,5-dikloro-2-n-oktil-4-izotiazolin-3-on (DCOIT) ve
diklofluanidin varliklar1 ¢alisilmistir. Kat1 faz ekstraksiyon (SPE) yontemi ile ekstra edilen
numunelerin sivi kromatografisi birlestirilmis kiitle spektrometresi (LC-MS/MS) cihaz1 ile
analizini yaparak antifouling maddelerin kalitatif ve kantitatif tayinini yapmiglardir. Herhangi
bir deniz suyu 6rneginde TCMTB, DCOIT ve diklofluanid tespit edilmezken, irgarol 1051 ve
diuron on ¢ alandan doérdinde bulundu (sirasiyla 0,3 ila 5,0 ng/L ve 2,7 ila 70 ng/L). Sicak

noktalar marinalardan etkilenen alanlarda ve limanlardan birinde tespit edilmis olsa da diuron
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ve irgarol 1051 seviyelerinin tiimii Birlesik Krallik Cevre Kalitesi Standardi tarafindan

belirlenen esik seviyelerinden daha diisiik oldugu tespit edilmisitir.

Cavas ve digerleri (2016), izmir deniz suyunda antifouling boyalarda bulunan diuron
ve irgaroliin miktarlarmm bulunmas: ile ilgili ¢alisma yapmislardir. Biyosit seviyeleri, C18
kat1 faz ekstraksiyon kartuslar1 araciligiyla 6nceden konsantre edilip ve LC-UV yontemi ile
analiz edilmistir. Diuron ve irgarol icin tespit limitleri sirasiyla 25,38 ve 39,49 ng/L olarak

hesaplanmigstir.

Caldas ve digerlerinin (2017) yaptiklar1 ¢alismada; sediment Orneklerinden diuron,
Irgarol 1051, TCMTB (2-tiyosiyanometiltiyobenzotiazol), DCOIT (4,5-dikloro-2-n-oktil-3-
(2H)- izotiazolin-3-one) ve dikloflorid ekstraksiyonu i¢in vorteks yardimli matris kati faz
dispersiyonu (MSPD) kullanarak bir ¢alisma yapmiglardir. Ayirma ve belirleme islemi sivi
kromatografisi tandem-kiitle spektrometrisi ile gergeklestirilmistir. Gelistirilen yontem gercek
ornekler olarak, Brezilya’nin Grande sehrinden toplanan 6rneklere uygulanmistir. Sonuglar,
gelistirilen ekstraksiyon yonteminin etkili ve basit oldugunu, boylece tortu numunelerinde
biyositlerin belirlenmesine izin verdigini ortaya koymustur. LOQ: Irgarol (0,5) ng/L, Diuron
(5,0) ng/L, TCMTB (5,0) ng/L, Dichlofluanid (5,0) ng/L, DCOIT (2,5) R: % 61-103, RSD:
<19

Koning ve digerleri 2020 yilinda yayimlanan c¢alismalarinda 13 Danimarka
marinasinda kapsamli bir izleme ¢aligmasi yapmislar ve hem sular hem de tortular analiz
edilmistir. 13 marinanin 11'inde Dichlofluanid (DMSA) ve Tolylfluanid'in (DMST) hidroliz
trtinleri bulunmustur. Zehirli boya biyosit Irgarol 1051, tum tortu drneklerinde ve tim su
orneklerinin yarisinda bulunmus olup, irgarol'un konsantrasyonlar1 daha 6nce izlenenden daha
diisiik oldugu soylenmistir. Diislis muhtemelen yasal degisikliklere ve 2016'dan bu yana
kullanim i¢in onaylanmamasina baglanmistir. Irgarol, marinalarmn yarisindan azinda (13
marinadan 6's1) tespit edilmistir. Bu zehirli boya biyosit igin en yiiksek konsantrasyon
Sydhavnen'de (1,44 ng/L) bulunmus olup, irgarol'iin tespit edildigi marinalar arasindaki
medyan konsantrasyonu 0,63 ng/L olarak tespit edilmistir. 1,98 ng/g. Irgarol ise sediment

elde edilen 11 marinada toplanan her 6rnekte tespit edilmistir.

Ali ve digerleri (2021), Malezya yarmm adasini c¢evreleyen ii¢ ana liman da (bati,
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giiney ve dogu) Kasim 2011 den Nisan 2012 ye kadar toplanan ytizey suyu orneklerinde
Irgarol ve diuron miktarlar1 kat1 faz ekstraksiyon teknigi kullanilarak GC-MS ve LC-MS-
MS cihazlariyla miktar tayinleri yapilmistir. Genel olarak tum limanlarda, Irgarol 1051'in
dagilimi Kasim 2011'de en diisikk ve Nisan 2012'de en yiiksekti ancak diuronun dagilimi
oldukca belirsiz oldugu tespit edilmistir. Irgarol 1051'in zamansal dagilimi Klang Kuzey
Limani, Klang Giiney Limani ve Pasir Gudang Limani'nda degisirken, diuron sadece
Kemaman Limani'nda gegici olarak degismistir. Ekolojik risk degerlendirmesi diuron ve
Irgarol 1051 i¢in yiiksek bir risk sergilemistir, ancak Irgarol 1051, diuronunkine kiyasla
daha yiiksek riski nedeniyle daha biiyiik bir endise kaynagi olmasi gerektigi sonucuna

varilmistir. Irgarol 1051 miktar1 en yiuksek 202,1 ng/L olarak tespit edilmistir.

Zhang ve digerleri 2021 yilinda yayimlanan calismalarinda; Cin'deki bir deniz
drtinleri yetistiriciligi alaninda 296 pestisit, 156 ilag ve 32 diger organik kirletici
taranmistir. SSD yontemi kullanilarak tahmin edilen PAF'ler, diuronun &rnekleme
alanlarinin  %56,3'linde yliksek ekolojik risklere sahip oldugunu ve deniz tiirlerinin
%38'ine kadar ekolojik riskler olusturabilecegini, ametryn ve prometryn'in ise deniz
tiirlerinin %5'inden daha az1 igin ekolojik riskler olusturabilecegi tespit edilmistir. Diuron

miktar1 3,96 ng/L olarak tespit edilmistir.

Korkmaz ve digerlerinin 2023 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada Istanbul Halig
kiyilarinda en sik kullanilan ii¢ zehirli boya giiclendirici biyositlerinin (irgarol 1051,
diklofluanid ve klorothalonil) varliklarini incelemislerdir. Nisan 2019 ve Ocak 2020'de dokuz
farkli yerden ornekler toplandi. Biyositler sivi-sivi ekstraksiyonun ardindan GC-MS, analiz
yontemi ile analiz edilmistir. En ylksek irgarol 1051, diklofluanid ve klorothalonil
konsantrasyonlar1 Sirasiyla 7,62 pg/L, 13,44 pg/L ve 3,17 pg/L olarak tespit edilmistir.
Cevresel risk degerlendirmesinin sonuglarma goére, Irgarol 1051, diklofluanid ve

klorothalonilin Hali¢ bolgesinde su yasamina dnemli zararlar verdigi tespit edilmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Cahsma Alam

Marina kelimesinin Tiirk Dil Kurumunda ki tanimi yat limanidir. Marina terimi ilk
olarak ABD’de 1920 yillarinin sonunda kullanilmaya baslanmistir. Marinalarin daha genis
kapsamli tanimi; modern yat¢iliga yonelik hizmetlerin sunulabildigi, yatlarin suya indirilip
karaya c¢ikarabildigi, park edebildigi, akaryakit temini yapilip seyahate uygun duruma
getirilebildigi, bakim ve onarim imkaninin verildigi, bunlara ek olarak yatcilarin karada dus
alip yemek yiyebildigi, cesitli ulasim ve iletisim araclar1 ile diikkanlara yakin yerlerdir

(Donald ,1984).

1930 yillarinda gergek anlamda marinacilik baslamis olup, 1950 yillarinda ise
Avrupa’da gelistirilen bir kavram haline gelmistir. Bu gelisim siirecindeki 20 yillik donem
Marinaciligin ilk dénemi olarak tanimlanmaktadir. Ikinci donemi ise 1970 yillarma denk
gelmekte ve deniz yasami bu jenerasyonla popiiler olmaya baglamistir. Zaman igerisinde
gelisen ve degisen bu kavram 1990’11 yillarin basindan itibaren iiglincii jenerasyona gecis

yapmustir (Kocazeybek, 2018).

1970’11 yillarda Tiirkiye’ye gelmeye baslayan Bati Avrupali ve Amerikali Turistler
sayesinde bu hareketlilik ile birlikte Turizm Bakanligi talimatiyla 1970’lerin sonunda yat
turizmi tekrar glindeme alinarak gesitli marina yerleri tespit edilmis ve Devlet Planlama
Teskilat1 tarafindan gelisme planlar1 hazirlanmistir. Kusadasi, Bodrum ve Cesme 1970 ile

1980 yillar1 arasinda hizmete agilan ilk yat limanlar1 olmustur (A¢ikbas, 2006).

Ortalama deniz suyu sicakliginin en yliksek oldugu aylar Marmara Denizi’nde
Temmuz-Agustos aylaridir (22,5 °C) ve sicaklik ve yagis bakimindan yat turizmi igin elverisli

sartlara haizdir. Yaz aylarinda giinesli giin sayismin fazla olmasi ve cok fazla yagis
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goriilmemesi ayrica denize de girilebileceginden yatgilar tarafindan tercih edilen 6zelliklerdir.
Ayrica, Marmara Denizi’nde yat¢ilik i¢cin Onem tastyan sisli giinler sayisi yaz aylarinda
oldukca diisiik orandadir (Temmuz- Agustos aylarinda ortalama sisli giinler sayis1 0,4-0,9)
Bundan dolayr Marmara Denizi’nin yat¢ilik ve marina isletmeciligi i¢in avantajlarindan biri

olarak degerlendirilmektedir (Ercanik , 2003, Kolsuz, 2021)

Beylikdiizii Marina, 21 Aralik 2006°da Enelka Taahhiit imalat ve Tic. Ltd. Sirketi
“yap-islet-devret” modelinde marina anlagmasini T.C. Maliye Bakanligi ile imzalanmistir. 15
Aralik 2010°da Baymndirlik ve Iskin Bakanligi ve Ulastirma Bakanligi'ndan planlar icin
gereken biitlin onaylar alimmustir. Marinanin revize edilmis projesi ile ilgili 2 Mayis 2011°de
Maliye Bakanlig1 ile anlagsma imzalanmis ve 4 Mayis’ta Beylikdiizii Belediyesi’nden insa
izinleri alimmigtir. 2011 yili sonuna kadar tekne baglanmaya baslanmistir. Beylikdiizii West

Istanbul Marina 2012 yil1 basinda tamamen faaliyete gecmistir (URL 3).

Sekil 13. West Marina’nin goruntisu (URL 4).
S6z konusu marinada; mega yatlar i¢in rihtimi1 da mevcuttur. Liman iginde derinlik

3.5-7 metre arasindadir ayrica 7 metre genisliginde ¢ekek havuzu bulunur.
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Beylikdiizl sahilinde bulunan marina denizde 600, karada 300 +180 (raf sistemi) yat
kapasitesi ve Tirkiye’de ilk kez uygulanan raf park tekne konaklama sistemi ile dlnya
standartlarinda modern marina hizmetleri vermektedir. Cipa Odiil derecesi 4’tiir. Marina
hizmetlerinin yan1 sira sunulan zengin sosyal ve sportif olanaklar ile diinyanin her yerinden
yatcilar1 ve ziyaretgileri agirlamaktadir. West Istanbul Marina Istanbul’un tek marinali konut
projesinin 6nemli bir pargas1 olarak da dogayla i¢ i¢e bir yasam hayal eden Istanbullulara
hitap etmektedir. Akaryakit Istasyonu, Teknik Servis Atdlyeleri, Yat¢1 Depolari, Yiizme
Havuzu, Ozel Plaj, Sanitary Uniteleri, Akill1 Pedestal Sistemi, Revir, Alisveris Merkezi, Yat
Satis Ofisleri, Kafe ve Restoranlar, Siipermarket, Yat Kuliibii, Yelken Kuliibi ve Yelken
Okulu, Yat Market, 430 Araglik Otopark mevcuttur.

2 mendiregi, 10 yiizer iskelesi, 600 yat baglama olanagi mevcuttur. Bunun yani sira

akilli sistem, su, elektrik, televizyon ve internet sistemleri mevcuttur (URL 5).

Sekil 14. Calisma Alan Ustten goriintiisii (URL 6)
Marinalarin ¢evre duyarliligmni belgelendirmeleri, miisteri memnuniyeti agisindan

onemli hale gelmis durumdadir. Tiirkiye’de Tiirkiye Cevre Egitim Vakfi (TURCEV)
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himayesinde yiiriitillen “Mavi Bayrak” programi plajlarin yani sira, marina ve yatlara da

uygulanmaktadir.

Sekil 15. West Istanbul Marina ile Ambarli Limam Birlikte Goriiniisii (URL 7)

Calisma alanma ¢ok yakin bir alanda yiik liman1 olan Ambarl Liman1 bulunmaktadir.
Ulkenin konteyner hacmi bakimmdan en biiyiik, kargo tonaji bakimmdan besinci biiyiik

limanidir.

Istanbul ve Marmara Bélgesinde bulunan liman ayni zamanda Karadeniz limanlarina
giden yukler igin de aktarma limani olarak kullanilabilmektedir. Tiirkiye'de 300 metreden
biiylik gemilerinde gittigi birkac limandan birisi olma 6zelligini de tasir. 1994'te hizmete giren

liman, Istanbul'un ilk 6zel limanidir (URL 8).

Ambarli Liman Kompleksinin Liman Alant: 1.152.793 m? olup, Rihtim Uzunlugu:
6.025 m, Rihtim Adedi: 27 Draft: 13 — 14,5 m ve Gemi Kapasitesi: 5.400 / Y1I’dir. (Keskin ,
2006)
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Sekil 16. Ambarli Liman1 (URL 9)

2.2. Orneklerin Alinmasi

Bu ¢alismada Istanbul Beylikdiizii Marina bdlgesinde Cekek Sahasi (1. istasyon), Top
Sahas1 Karsis1 (2. Istasyon), Marina Giris (3. istasyon), Koy (4. istasyon), 2 Menderek Aras1
(5. Istasyon), Marina Dis1-Referans Noktasi (6. istasyon) olmak iizere 6 istasyondan ilkbahar
(Mayis 2023), yaz (Agustos 2023), sonbahar (Kasim 2023) ve kis (Aralik 2023)
mevsimlerinde olmak {izere dort defa su numune &rnekleri alinmstir. Istasyon haritasi Sekil

16°da koordinatlar1 Tablo 9’da verilmistir. Su numuneleri 1 L lik amber siselere alinmustir.

Sekil 17. istasyon Haritast
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Tablo 9. istasyonlarm Koordinatlar

ISTASYON | ISTASYON ADI Enlem (N) Boylam (E) Derinlik (m)
NO
1 CEKEK SAHASI 40°57'43.62"K | 28°39'52.58"D 4
2 TOP SAHASI 40°57'45.07"K | 28°39'39.95"D 4
KARSISI
3 MARINA GIRIS 40°57'46.57"K | 28°39'26.42"D 3
4 KOY 40°57'47.70"K | 28°39'18.04"D 15
5 MENDEREK 40°57'40.66"K | 28°39'26.23"D
ARASI 20
6 MARINA DISI 40°57'36.72"K | 28°39'27.06"D
15

2.3. Suyun Fizikokimyasal Ozelliklerinin Olgtlmesi

Deniz suyunun fizikokimyasal Ozelliklerinden tuzluluk, sicaklik, seki disk, pH
Olciilmiistiir. Ayrica, ¢oziinmiis oksijen ve askida kati madde Sl¢iimleri yapilmistir. Sicaklik,
tuzluluk, pH ol¢iimleri ise diizenli araliklarla kalibrasyonu yapilan multiparametre cihazi ile
yapilmistir. Coziinmiis oksijen ise Winkler yontemiyle 6l¢iilmiistiir (APHA, AWWA, WPCP,
1985).

Seki disk kullanilarak suya ait 151k gegirgenligi dlgiilmiistiir. Seki Disk, sularda 1s1k
gecirme derinligini belirlemede kullanilan, yaklasik 20 cm ¢apinda ve ikisi siyah olup Uzere
dort ceyrek daireye boliinmiis olan, tam merkezinden bulunan bir ip yardimiyla suya indirilen

bir alettir. Seki diski diisey olarak suya dogru indirilip gériinmez oldugu nokta kaydedilmistir.

Askida Kati Madde (AKM) olgiimii igin su Ornekleri cam siselere alinarak, GF/C
filtrelerinden suzilecek (daha dnce 105°C” de 3 saat kurutulup On tartimlari alinan) ve eger
filtreler hemen galisilamazsa -20°C’ de saklanacaktr (APHA, AWWA, WPCF, 1985). Daha
sonra filtreler dnce tekrar 105°C’ de 3 saat kurutulup desikatérde sogutulup sonrasinda ikinci

kere tartimlar1 alinip, 6rneklerin AKM miktarlar1 agagidaki formiile gore hesaplanacaktir.
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AKM (mg/L) = (A-B) x1000/V
A= Filtre kagid1 + kuru kalintinimn tartim (g),
B= Filtre kagidinin tartimi (g),
V= Numune hacmi (L)
2.4. Antifouling Bilesiklerin Analizi
2.4.1. Suda antifouling bilesiklerin on islemleri

Su numuneleri gézenek boyutu 0,45 um olan membran filtreler kullanilarak
siiziilmiistiir. Internal standart olan vinklozolin, 500 mL deniz suyunda 1 mg/ L nihai
konsantrasyon olacak sekilde ilave edilmistir. Numunelerin ekstraksiyonu igin stir bar
sorpsiyon ekstraksiyon yontemi ve sivi-sivi ekstraksiyon yontemi uygulanmis ve bu iki
ekstraksiyon metodunun performanslar1 da karsilagtirilmistir. Stir bar sorpsiyon ekstraksiyon
prosediirii Shen ve digerleri 2022 yilinda yapmis olduklar1 calisma modifiye edilerek
uygulanmistir. 10 mm uzunlugunda ve 0.5 mm film kalinliginda Polydimethylsiloxane
(PDMS) (24 uL) ile kaplanmis karistirma ¢ubuklar1 (Twister), kullanilmadan 6nce 20 dakika
boyunca toluen ile muamele edilerek 6nceden sartlandirilmistir. 500 mL deniz suyu numunesi
4-5 saat karistirma ¢ubugu ile 800 rpm hizla karistirilmigtir. Karistirma ¢ubugu numuneden
¢ikarilmig ve ultra saf su ile durulanip temizlenmistir. Daha sonra 5 mL desorpsiyon solventi
(toluen) iceren cam siseye yerlestirilmis ve 20 dakika boyunca ultrasonik islem altinda
desorbe edilmistir. Sivi-sivi ekstraksiyon yontemi Lee ve Lee’nin 2016 yilinda yapmis
olduklar1 ¢aligma uygulanmustir. Ekstraksiyon yénteminde 500 mL deniz suyu numunesi 1.0
mL toluen kullanilarak 1000 rpm'de bir saat boyunca kuvvetli bir sekilde karistirilmistir. Daha
sonra organik faz, sulu fazin ayrilmasindan sonra bir siseye aktarilmistir. Ardindan,
numuneler gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) kullanilarak analiz edilinceye

kadar -20 °C’de saklanmustir.
2.4.2. Antifouling biyositlerin GC-MS ile analizleri

Antifouling boya biyositleri, sec¢ici iyon izleme modunda (SIM) Algilent Technologies
6890N/ 5973N gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC/MS) kullanilarak analiz
edilmistir. Bilesikleri ayrmak i¢in, HP-5MS kapiler kolon (30m x 250 um x 0.25 um)
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kullanilmistir.  Enjeksiyon hacmi 1 pL’dir. Enjeksiyon blogu sicakligi 250 °C'ye
ayarlanmigtir. Firn sicakligi 70°C'de 2 dakika tutulup ve 20°C/dk arttirilarak 120°C'ye
getirilerek ve 120°C'de 1 dakika tutulacaktir. Sicaklik daha sonra 30°C/dk artirilarak 280°C'ye
yiikseltilecek, 20 dakika tutulacaktir. Tastyic1 gaz olarak 22 psi basingta helyum kullanilmistir
(Lee ve Lee 2016). Klorothalonil (264, 266, 268), diklofluanid (92, 123, 167, 224, 226),
Vinclozolin (187, 198, 212, 285) ve Irgarol 1051 (182.10, 196.10, 238.10, 253.20) hedef

iyonlarinin m/z sinyalleridir.
2.4.3. Antifouling biyositlerin kalibrasyon egrilerinin olusturulmasi

Antifouling boya biyositleri analizlerinde kullanilmak {izere Klorothalonil
diklofluanid ve Irgarol 1051 igeren standart stok ¢ozeltiler hazirlanmistir. Her bir standarttan
100 mg/LL konsantrasyonunda ana stok c¢ozeltileri toluende hazirlanmistir. Kalibrasyon
egrilerini olusturmak igin 0,2, 0,5, 1, 5, 10 mg/L konsantrasyonlarindaki ¢ozeltiler ana stoktan
toluen ile seyreltilerek olusturulmustur. Antifouling boya biyositlerine ait kalibrasyon egrileri

Sekil 18, Sekil 19, Sekil 20’ larda verilmistir.

Irgarol 1051
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y = 188.55x - 41102
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200000 R2=0.9992
0
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Konsanrasyon (ppb)

Sekil 18. Irgarol 1051 bilesiginin kalibrasyon egrisi
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Diklofluonid
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Sekil 19. Diklofluanid bilesiginin kalibrasyon egrisi

Klorotanolil
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Sekil 20. Klorothalonil bilesiginin kalibrasyon egrisi

Cihazn tespit (LOD) ve nicelik belirleme (LOQ) limitlerini belirlemek i¢in on adet
blank (kor) oOrnegi hazrrlanmistir. LOD ve LOQ asagidaki denklemler kullanilarak

hesaplanmistir.
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3xSD

egim

LOD =

LOQ =

10xSD

egim

Burada SD, on blank test yanitinin standart sapmasidir. LOD ve LOQ'nun numunenin
twister (100) ve sivi-sivi ekstraksiyon (500) ile zenginlestirme faktorlerine oranlari, yontem
tespit limitini (MDL) ve yontem &lgiim limitini (MQL) hesaplamak i¢in kullanilmistir. Tablo
10°da antifouling bilesiklerin MDL, MQL ve geri kazanim degerleri verilmistir.

Tablo 10. Klorothalonil, diklofluanid ve rgarol 1051 antifouling bilesiklerinin MDL, MQL ve
geri kazanim degerleri

Bilesik Stir bar ekstraksiyon Stvi-sivi ekstraksiyon
MDL MQL Geri MDL MQL Geri
(o) | (o) | N gy | gy |
(%) (%)
Klorothalonil 0,014 0,043 97 0,0028 0.0086 80
Diklofluanid 0,051 0,156 98 0,010 0,031 85
Irgarol 1051 0,027 0,083 86 0,005 0,016 72

Antifouling boya biyositlerinin geri kazanim degerlerini hesaplamak igcin %022’lik sentetik
deniz suyu hazirlanmistir. Ardindan geri kazanimlar1 analiz etmek i¢in 20 mg/L antifouling
bilesikler ve internal standart (vinklozolin) ilave edilmis ve ardindan Marina deniz suyuna
uygulanan tiim On islemler uygulanmis ve yiizde geri kazanim degerleri hesaplanmistir.

Bilesiklerin MDL ve MQL ve geri kazanim degerleri Tablo 10°da verilmistir.
2.4.4. Antifouling biyositlerin gevresel risk degerlendirmeleri

Avrupa Birligi yonergelerine uygun olarak, ¢evredeki antifouling biyositlerinin suda
yasayan organizmalar (alg, balik ve daphnia) Uzerindeki olumsuz etkilerini belirlemek igin bir
Cevresel Risk Degerlendirmeleri yapilmustir. Risk faktorii (RQ) asagidaki formiile gore

hesaplanmuigtir.
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_ MEC

RO = ——
¢ PNEC

MEC (Maksimum Cevresel Konsantrasyon) degeri, bu calismada biyositlerin en yiiksek
konsantrasyonunu temsil etmektedir (Ali ve digerleri, 2021; Amara ve digerleri, 2018).
Formiildeki PNEC degeri, biyositlerin ekosistemde ongoriilen etkisiz konsantrasyonlarini
temsil etmekte ve literatiirde bildirilen en diisiik akut toksisite degerinin (EC50 veya LC50)
degerlendirme faktoriine boliinmesiyle hesaplanmaktadir. RQ degerleri dort risk katagorisine

gore degerlendirilmektedir (Palma ve digerleri, 2014).
RQ> 1 ise Yiksek risk

0,1<RQ <1 ise orta risk

0,01 <RQ <0,1 ise diisiik risk

RQ <0,01 ise 6nemsiz risk
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3. BULGULAR

3.1. Fiziko-kimyasal Parametreler

2023 yilinda 1 yil boyunca dort mevsim (Mayis, Agustos, Kasim ve Aralik)
Beylikdizii Marina bolgesinde Cekek Sahasindan, Top Sahasi Karsisi, Marina Giris, Koy, 2
Mendirek Arasi ve Marina Dis1 istasyonlarinda ylizey suyunda sicaklik (°C), tuzluluk (%),
pH, ¢0zlinmus oksijen (mg/L), seki disk derinligi (m), askida kat1 madde (mg/L) degerleri
Olgtilmiis olup, sonuglar Tablo 11, Tablo 12, Tablo 13 ve Tablo 14’te gdsterilmektedir.

Cekek Sahasi istasyonu yiizey suyu i¢in en diisiik pH degeri yaz 6rneklemesinde 8,05,
en yiksek deger ise sonbahar orneklemesinde 8,41; en diisiik tuzluluk degeri sonbahar
orneklemesinde %017,02, en yiiksek deger ise ilkbahar Orneklemesinde %o25,10 olarak
Olglilmiistiir. En diisiik sicaklik degeri kis drneklemesinde12,10°C, en yiiksek deger ise yaz
orneklemesinde 24,65°C; en diisiik ¢oziinmiis oksijen degeri yaz 6rneklemesinde 5,60 mg/L
iken en yiiksek deger ise ilkbahar 6rneklemesinde 9,20 mg/L’dir. En diisiik AKM degeri 2023
kis orneklemesi 15,30 mg/L, en yliksek deger ise 2023 ilkbahar 6rneklemesinde 22,50 mg/L

olarak bulunmustur. Seki disk derinligi ise tiim mevsimlerinde 2,5 m olarak 6l¢iilmiistiir.

Top Sahas1 Karsis1 istasyonu yiizey suyu icin en diisik pH degeri 2023 yaz
orneklemesinde 8,16, en yiliksek deger ise 2023 kis drneklemesinde 8,27; en diislik tuzluluk
degeri 2023 sonbahar drneklemesi %019,29, en yiiksek deger ise 2023 ilkbahar 6rneklemesi
%024,99 olarak Ol¢iilmiistiir. En diisiik sicaklik degeri 2023 kis Orneklemesi 11,55°C, en
yiiksek deger ise 2023 yaz drneklemesi 22,90°C; en diisiik ¢6ziinmiis oksijen degeri 2023 yaz
orneklemesi 5,20 mg/L iken en yilksek deger ise 2023 kis 6rneklemesi 9,063 mg/L’dirEn
diisik AKM degeri 2023 kis 6rneklemesi 13,40 mg/L, en yiiksek deger ise 2023 ilkbahar
orneklemesinde 21,50 mg/L olarak bulunmustur. Seki disk derinligi ise tiim mevsimlerinde

2,5 m olarak olciilmiistiir.
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Marina Girisi istasyonu ylizey suyu i¢in en diisiik pH degeri 2023 yaz 6rneklemesinde
8,16, en yliksek deger ise 2023 sonbahar 6rneklemesinde 8,42; en diisiik tuzluluk degeri 2023
sonbahar drneklemesi %020,08, en yiiksek deger ise 2023 ilkbahar 6rneklemesi %024,00 olarak
Olgtilmiistiir. En disiik sicaklik degeri 2023 kig orneklemesi 11,15°C, en yiiksek deger ise
2023 yaz 6rneklemesi 23,70°C; en diisiik ¢oziinmiis oksijen degeri 2023 yaz 6rneklemesi 5,43
mg/L iken en yiiksek deger ise 2023 ilkbahar 6rneklemesi 10,20 mg/L’dir. En diisik AKM
degeri 2023 kis orneklemesi 16,00 mg/L, en yiiksek deger ise 2023 ilkbahar 6rneklemesinde
21,50 mg/L olarak bulunmustur. Seki disk derinligi ise tiim mevsimlerinde 3 m olarak

Olctilmiistiir.

Koy istasyonu yizey suyu igin en diisiik pH degeri 2023 yaz 6rneklemesinde 8,17, en
yiiksek deger ise 2023 sonbahar ve kis 6rneklemesinde 8,36; en diislik tuzluluk degeri 2023
kis orneklemesi %019,98, en yiiksek deger ise 2023 ilkbahar 6rneklemesi %024,63 olarak
Olciilmiistiir. En diisiik sicaklik degeri 2023 sonbahar orneklemesi 11,28°C, en yiiksek deger
ise 2023 yaz orneklemesi 23,70°C; en diisiik ¢oziinmiis oksijen degeri 2023 yaz o6rneklemesi
6,10 mg/L iken en yiiksek deger ise 2023 ilkbahar 6rneklemesi 10,50 mg/L’dir. En diisiik
AKM degeri 2023 kis Orneklemesi 16,10 mg/L, en yiiksek deger ise 2023 ilkbahar
orneklemesinde 18,50 mg/L olarak bulunmustur. Seki disk derinligi ise tiim mevsimlerinde

1,5 m olarak 6l¢iilmiistiir.

2 Mendirek Arasi istasyonu ylizey suyu i¢in en diisik pH degeri 2023 yaz
orneklemesinde 8,19, en yiiksek deger ise 2023 sonbahar 6rneklemesinde 8,41; en diisiik
tuzluluk degeri 2023 kis 6rneklemesi %020,32, en yliksek deger ise 2023 ilkbahar 6rneklemesi
%025,00 olarak Olciilmiistiir. En diisiik sicaklik degeri 2023 kis Orneklemesi 11,20°C, en
yiiksek deger ise 2023 yaz orneklemesi 23,20°C; en diisiik ¢oziinmiis oksijen degeri 2023 yaz
orneklemesi 5,70 mg/L iken en yiiksek deger ise 2023 ilkbahar 6rneklemesi 10,00 mg/L’dir.
En diisik AKM degeri 2023 ilkbahar 6rneklemesi 14,50 mg/L, en yiiksek deger ise 2023
sonbahar Orneklemesinde 29,30 mg/L olarak bulunmustur. Seki disk derinligi ise tiim

mevsimlerinde 5 m olarak 6l¢tilmiistiir.

Marina Dig1 istasyonu ylizey suyu i¢in en diigiikk pH degeri 2023 yaz 6rneklemesinde
8,31, en yiiksek deger ise 2023 kis orneklemesinde 8,40; en diisiik tuzluluk degeri 2023 kis
orneklemesi %020,30, en yiiksek deger ise 2023 ilkbahar Orneklemesi %024,32 olarak
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Ol¢tilmiistiir. En disiik sicaklik degeri 2023 kig drneklemesi 11,30°C, en yiiksek deger ise
2023 yaz orneklemesi 22,40°C; en diisiik ¢6ziinmiis oksijen degeri 2023 yaz 0rneklemesi 7,70
mg/L iken en yiiksek deger ise 2023 ilkbahar 6rneklemesi 10,10 mg/L’dir. En diisiik AKM
degeri 2023 yaz O6rneklemesi 12,90 mg/L, en yliksek deger ise 2023 kis 6rneklemesinde 21,22

mg/L olarak bulunmustur. Seki disk derinligi ise tiim mevsimlerinde 4 m olarak olgiilmiistiir.
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Tablo 11. Mayis 2023’te numunelerin alimi esnasindaki su kalite parametreleri

ISTASYON DERINLIK PH TUZLULUK SICAKLIK COZUNMUS SEKI | AKM (mg/L)
(m) (%o0) (°C) OKSIJEN DISK
(Winkler) (mg/L) (m)
1.ISTASYON 0,5 8,13 25,10 19,1 9,2 2,5 22,50
2.ISTASYON 0,5 8,20 24,99 19,3 8,5 2,5 21,50
3.ISTASYON 0,5 8,26 24 17,05 10,2 3 21,50
4 ISTASYON 0,5 8,29 24,63 16,63 10,5 1,5 18,50
5.ISTASYON 0,5 8,32 25 16,73 10 5 14,50
6.ISTASYON 0,5 8,33 24,32 16,85 10,1 4 15,50
Tablo 12. Agustos 2023’te numunelerin alimi1 esnasindaki su kalite parametreleri
ISTASYON DERINLIK PH TUZLULUK SICAKLIK COZUNMUS SEKI | AKM
(m) (%o) (°C) OKSIJEN DISK | (mg/L)
(Winkler) (mg/L) | (m)
1.ISTASYON 0,5 8,05 21,01 24,65 5,6 2,5 18,6
2.ISTASYON 0,5 8,16 21,16 22,9 5,2 2,5 14,8
3.ISTASYON 0,5 8,16 20,75 23,7 5,43 3 16,8
4.ISTASYON 0,5 8,17 21 23,7 6,1 1,5 18
5.ISTASYON 0,5 8,19 21,2 23,2 5,7 5 15,7
6.ISTASYON 0,5 8,31 21 22,4 7,7 4 12,9
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Tablo 13. Kasim 2023’te numunelerin alimi esnasindaki su kalite parametreleri

ISTASYON DERINLIK PH TUZLULUK SICAKLIK COZUNMUS | SEKI | AKM
(m) (%o) (°C) OKSIJEN DISK | (mg/L)
(Winkler) (m)
(mg/L)

1.ISTASYON 0,5 8,41 17,02 13,10 8.29 2,5 17
2.ISTASYON 0,5 8,26 19,29 12,40 8.32 2,5 15,30
3.ISTASYON 0,5 8,42 20,08 11,25 8.47 3 16,90

4. ISTASYON 0,5 8,36 20,58 11,28 8.25 1,5 17
5.ISTASYON 0,5 8,41 21,15 12,08 8.27 5 | 29,30

Tablo 14. Aralik 2023°te numunelerin alimi esnasindaki su kalite parametreleri
ISTASYON DERINLIK PH TUZLULUK SICAKLIK COZUNMUS | SEKI | AKM
(m) (%0) (°C) OKSIJEN DISK | (mg/L)
(Winkler) (m)
(mg/L)

1.ISTASYON 0,5 8,2 19,10 12,10 9,11 2,5 15,30
2.ISTASYON 0,5 8,27 20 11,55 9,06 2,5 13,40
3.ISTASYON 0,5 8,36 20,13 11,15 9,20 3 16,00
4. ISTASYON 0,5 8,36 19,98 11,45 8,62 1,5 16,10
5.ISTASYON 0,5 8,4 20,32 11,20 8,83 5 19,00
6.ISTASYON 0,5 8,4 20,30 11,30 8,61 4 21,22
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3.2. Suda Antifouling Boya Biyositlerin icerikleri

Bu ¢alismada Beylikdiizii West Marina’da bir yil boyunca dort mevsim antifouling

boya biyositlerin varliklar1 incelenmistir. Sonuglar grafikler olusturulup verilmistir.
3.2.1. Irgarol 1051

Irgarol 1051’in Beylikdiizii Marina suyundaki konsantrasyonlar1 sivi-sivi ekstraksiyon
metodu Olciiminde <0,005 pg/L ile 0,236 pg/L arasinda, Stir bar sorpsiyon ekstraksiyon
metodu Olgclimlerinde <0.027 pg/L ile 1,57 ug/L arasinda degismektedir. En yiiksek
konsantrasyon sivi-sivi ekstraksiyon metodu ol¢iiminde ilkbahar mevsiminde iki mendirek
arasi istasyonunda 0,236 pg/L olup, Stir bar sorpsiyon ekstraksiyon metodu élglimlerinde en
yuksek konsantrasyon sonbahar mevsiminde top sahasi karsisi istasyonunda 1,57 pg/L olarak

Olgtilmistiir. Irgarol 1051°in istasyonlar boyunca konsantrasyonlar1 Sekil 21°de verilmistir.

H ilkbahar yaz sonbahahar ks

Konsantrasyon (ug/L)
[y
- in

=
h
I

= 5 : 5 : 5 E 35 E 3 E %
= & &z & =z & &z & &z 2 gz &E
CEKEK TOP SAHASI MARINA KOY  MENDEREK MARINA
GIRIS ARASI DISI

Istasyon

Sekil 21. Caligma alaninda Irgarol 1051’in konsantrasyonlar1
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3.2.2. Diklofluanid

Diklofluanid’in Beylikdiizi Marina suyundaki konsantrasyonlar1 sivi-sivi ekstraksiyon
metodu 6l¢imiinde <0,010 pg/L ile 0,16 pg/L arasinda, Stir bar sorpsiyon ekstraksiyon
metodu Olcumlerinde <0,051 pg/L ile 0,814 pg/L arasinda degismektedir. En yiiksek
konsantrasyon sivi-sivi ekstraksiyon metodu 6l¢iimiinde kis mevsiminde marina giris ve koy
istasyonlarinda 0,16 pg/L olup, Stir bar sorpsiyon ekstraksiyon o6lctimlerinde en yiksek
konsantrasyon sonbahar mevsiminde mendirek arasi istasyonunda 0,814 pg/L olarak

Ol¢tilmiistiir. Diklofluanid’in istasyonlar boyunca konsantrasyonlar1 Sekil 22°de verilmistir.

m jlkbahar yaz sonbahahar = kis

2 -
=
=]
S 1.5
=
[=]
o
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=
3
=
(=]
2 0.5 -
0 - [ |
= 5 = oy = o = & = oy z g
= & & E® & &® B ® B B & E
CEKEK TOPSAHASI MARINA KOY MENDEREK MARINA DISI
GIRIS ARASI
Istasyon

Sekil 22. Calisma alaninda Diklofluanid’in konsantrasyonlari

3.2.3. Klorothalonil

Klorothalonil ’in Beylikdiizi Marina suyundaki konsantrasyonlari —sivi-sivi
ekstraksiyon metodu sonuglar 6l¢im limitlerinin altinda kalmig (<KMDL), Stir bar sorpsiyon
ekstraksiyon metodu Olglimlerinde <0,014 pg/L ile 0,50 pg/L arasinda degismektedir. En

yuksek konsantrasyon Stir bar sorpsiyon ekstraksiyon dl¢timlerinde sonbahar mevsiminde top
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sahas1 karsis1 istasyonunda 0,50 pg/L olarak o6lgiilmiistiir. Klorothalonil’in istasyonlar

boyunca konsantrasyonlar1 Sekil 23’de verilmistir.

u jlkbahar yaz sonbahahar = ks

_— 2 7
[
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2
= L5
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[=]
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0 J
s 5 & &| &8 5,8 8| BE B| & &
= & gz & =z & &z E &z E z &
CEKEK TOP SAHASI MA.Ri.NA KOY MENDEREK MARINA
GIRIS ARASI DISI
istasyon

Sekil 23. Calisma alaninda Klorothalonil’in konsantrasyonlari

3.3. Mevsimsel Degisim Dagilinm
3.3.1. Sivi-Sivi ekstraksiyon metodu

Swvi-sivi ekstraksiyon metodu olciiminde Beylikdiizi Marina suyunda mevsimsel
dagilim da dort mevsimde de Klorothalonil konsantrasyonlar1 6l¢tim limitleri altinda kalmig
olup, Diklofluanid kis mevsiminde marina giris ve koy istasyonlarinda 0,16 pg/L olarak,
Irgarol 1051 ise ilkbahar mevsiminde iki mendirek arasi istasyonunda 0,236 pg/L olarak
Ol¢lilmiistiir. Antifouling bilesiklerin marina deniz suyundaki mevsimsel degisim Dagilimlari

Sekil 24°te verilmistir.
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Sekil 24. Sivi-siv1 ekstraksiyonu ile antifouling bilesiklerin mevsimsel dagilimi

3.3.2. Stir bar sorpsiyon ekstraksiyon metodu

Stir bar sorpsiyon ekstraksiyon metodu Olciminde Beylikduzii Marina suyunda
mevsimsel dagilim da sonbahar mevsiminde Klorothalonil konsantrasyonlari en yiiksek deger
sonbahar mevsiminde top sahasi karsisi istasyonunda 0,50 pg/L, diklofluanid sonbahar
mevsiminde mendirek arasi istasyonunda 0,814 pg/L olarak, Irgarol 1051 ise sonbahar
mevsiminde top sahasi karsisi istasyonunda 1,57 pg/L olarak oOlgtilmistiir. Antifouling

bilesiklerin marina deniz suyundaki Mevsimsel degisim Dagilimi Sekil 25°te verilmistir.
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Sekil 25. Stir bar sorpsiyon ekstraksiyonu ile antifouling bilesiklerin mevsimsel dagilimi

3.4 Cevresel Etki Degerlendirmesi

Cevresel risk degerlendirmeleri, ekosistemde, 6zellikle de sucul ortamlarda, farkli
tiirdeki organik kirleticilerin neden oldugu kirlenme diizeyini degerlendirmek i¢in siklikla
kullanilmaktadir. Bu ¢alisma, Klorothalonil , Irgarol 1051 ve diklofluanidin Beylikdizi West
Marina sularinin su ortamindaki evresel riskini rapor eden ilk ¢alisma olacaktir. Ug tiire (alg,
daphnia ve balik) yonelik kimyasallarin ekotoksisite ve PNEC degerleri Tablo 15 'da
gosterilmektedir. Tablo16’da ise Beylikdiizii West Marina sularinda tespit edilen en yiiksek
konsantrasyonlara (MEC) gore calisma alaninda bulunan antifouling boya biyositleri i¢in

hesaplanan RQ degerleri listelenmektedir.
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Tablo 15. Deniz suyunda secilen bilesiklerin ECso / LCso ve PNEC degerleri.

Bilesik ECso / LCso (Mg/L) Faktor Veri PNEC (ug/L)
Alg Daphnia Balik Alg Daphnia Balik
Irgarol 1051 262 49000 ¢ 4000 ¢ 1000 ECso / LCso 0,026 49 4
Diklofluanid r 370%¢ 120%° 1000 ECso / LCso _ 0,37 0,12
Klorothalonil 28" 33" 9 1000 ECs0/ LCxo 0,028 0,033

3(Ali ve digerleri, 2021), ®(Ferrari ve digerleri, 2004), (Salomao ve digerleri, 2014), (Kosma ve digerleri, 2012), ¢(Kim ve digerleri, 2009),

{(Mendoza ve digerleri, 2015), é(Sanderson ve digerleri, 2003), EC50: Etkili konsantrasyonun; LC50: Lethal konsantrasyon; AF: Degerlendirme
faktori; PNEC: Etkisi olmayan konsantrasyon.

Tablo 16. Beylikdiizii West Marina yizey suyundaki Irgarol 1051, Klorothalonil ve diklofluanid icin mevsimsel olarak 6lculen en yiksek
konsantrasyonlar: (MEC) ve hesaplanmus risk katsayilar1 (RQ).

Bilesik . MEC (ug/L) RQ -Ilkbahar RQ- Yaz RQ- Sonbahar RQ- Kis
Ilkbahar | Yaz | Sonbahar | Kis | Alg Daphnia | Balik | Alg | Daphnia | Balik | Alg Da_phn Balik | Alg | Daphnia | Balik
Irgarol 1051 1,05 1,13 1,57 1.4 | 40,3 | 0,022 | 0,26 | 43, | 0,022 | 0,28 | 60,4 0,2)6132 0,39 | 54,6 | 0,029 0,35
Diklofluanid | 0,615 | 0,75 0,81 0?7 _ 1,66 5,12 ? 2,02 6,22 _ 202 6,73 | _ 2,2 6,57
Klorothalonil 0,47 0,50 : _ _ _ _ 16,73 14,2 _ 16,73 1%,1 _ _ _

MEC: Olciilen en yiiksek konsantrasyon; RQ: Risk katsayisi.
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Beylikdiizii West Marina sularinda tespit edilen en yiiksek konsantrasyonlar (MEC)
Klorothalonil igin sonbahar mevsiminde 050 pg/L, Irgarol 1051 i¢in sonbahar mevsiminde
1,57 pg/L ve diklofluanidin i¢in sonbahar 0,81 pg/L olarak tespit edilmistir. Irgarol 1051 igin
hesaplanmig risk katsayilart (RQ), algler i¢in en yiiksek deger sonbahar mevsiminde 60,4;
Daphnia i¢in sonbahar mevsiminde 0,032; Balik i¢in sonbahar mevsiminde 0,39 olarak tespit
edilmistir (Tablo 16). Diklofluanid igin en yuksek risk katsayilar1 (RQ) algler igin higbir
mevsimde tespit edilmemis; Daphnia i¢in en yiiksek deger kis mevsiminde 2,2; Balik igin
sonbaharda 6,73 olarak tespit edilmistir (Tablo 16). Klorothalonil igin risk katsayilar1 (RQ)
algler i¢in higbir mevsimde tespit edilmemis, Daphnia i¢in en yiiksek yaz ve sonbahar
mevsimlerinde 16,73; Balik i¢in sonbahar mevsiminde 15,31 olarak tespit edilmistir. Bu
sonuglar; Irgarol 1051’in tiim mevsimlerde algler i¢in yiiksek risk (RQ> 1) ve baliklar igin
orta risk (0,1<RQ<1), Daphnia i¢in ise diisiik risk (0,01<RQ<0,1) olusturdugunu,
Diklofluanid’in Daphnia ve baliklar i¢in tiim mevsimlerde yiiksek risk olusturdugunu,
Klorothalonil ’in ise yaz ve sonbahar mevsimlerinde Daphnia ve baliklar i¢in yiiksek risk

olusturdugunu gostermektedir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢aligmada 2023 yilinda Beylikdiizii Marina bdlgesinde se¢ilmis olan alt1 istasyonda
(Cekek Sahasindan, Top Sahasi Karsisi, Marina Girig, Koy, 2 Mendirek Arasi ve Marina Dis1)
bir y1l boyunca dort mevsim (ilkbahar, yaz, sonbahar ve kis) alman yiizey su numunelerinde
antifouling boya biyositlerden chlorothalonil, dichlofluanid ve Irgarol 1051 varliklari
belirlenmeye calisilmis ve gevresel risk degerlerlendirmeleri yapilmistir. Oncelikle ortamin
fizikokimyasal 6zelliklerini tespit etmek icin su kalite parametreleri (sicaklik (°C), tuzluluk
(%0), pH, ¢oziinmiis oksijen (mg/L), seki disk derinligi (m), askida kati madde (mg/L))
Olciilmiistiir. Ayrica antifouling bilesikleri sucul ortamdan organik faza ge¢irmede Sivi-Sivi
ekstraksiyon metodu ve Stir bar sorpsiyon ekstraksiyon metodu olmak iizere iki farkli
ekstraksiyon metodu kullanilmistir. Boylece bu iki metodun ekstraksiyon verimleri

karsilastirilmistir.

Diklofluanid ve Irgarol 1051 Beylikdizii Marina suyunda tim mevsimlerde tespit
edilmis fakat Klorothalonil yaz mevsimi marina giris (0,47 pg/L), koy (0,24 pg/L) ve
sonbahar mevsimi top sahasi karsis1 (0,5 pg/L) olmak lizere ii¢ istasyonda tespit edilmistir.
Marina deniz suyu orneklerinde irgarol 1051'in tespiti, bu bilesigin uzun yar1 omrii ile
aciklanabilir. Bu bilesik, dogal deniz suyunda yar1 émrii (t 1/2) 100 ila 350 giin arasinda
degistiginden suda kolaylikla bozunmaz (Dafforn ve digerleri, 2011; Scarlett ve digerleri,
1999; Thomas ve digerleri, 2002). Diklofluanid kolaylikla biyodegradasyona ugrayabilen ve
deniz suyundaki kisa yar1 omre (1,2 ila 53 saat) (Ansanelli ve digerleri, 2017; Lee ve
digerleri, 2011) sahip olmasma ragmen hemen hemen her istasyonda tespit edilmistir.
Klorothalonilin suda ¢Oziinurliigii diisiiktiir bu nedenle yeralt1 suyuna etki etme potansiyeli
diisiiktiir. Klorothalonil hem fotolitik (alkali kosullar altinda hidrolize duyarlidir) hem de

mikrobiyal siireglerle bozunmaktadir (Van Scoy- DaSilva ve Tjeerdema, 2014). Klorothalonil
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suda ¢ozlinlrligi disiik olmasi ve fotoliz ve biyodegradasyon ile kolaylikla bozunabilmesi

nedeniyle marina sularinda ¢ok az istasyonda tespit edilmistir.

Irgarol 1051 ornekleme yapilan alti istasyonun besinde, diklofluanid ise dort
istasyonda, klorothalonil ise marina giris ve koy istasyonlarinda yaz mevsiminde tespit
edilmisitir. Ornekleme yapilan bu tarihten (¢ gin 6nce Istanbul, Edirne, Kirklareli ve
Tekirdag'da riizgarin kuzey ve kuzeydogu yonlerinden kuvvetli ve kisa siireli firtina (40-60
km/saat) estigi belirlenmis (Meteroloji Genel Midiirligii, 2023), 6rnekleme yapilan giin ise
bolgede yagmur gecisleri tespit edilmistir. Riizgar ile birlikte Ambarli limanindan marinaya
su girigi daha kuvvetli olabilmektedir. Marmara Denizi kiyilarinda genelde antisiklonik akinti
goriilmektedir (Besiktepe ve digerleri, 1994). Boylece bogaz yonlii ¢cikan su saat yoniinde
Ambarli limanindan marinaya giris yapabilmektedir. Calisma alanmna ¢ok yakmn bir alanda
bulunan Ambarli Limani1 Ulkenin konteyner hacmi bakimindan en biiyiik, kargo tonaji
bakimindan besinci biiyiik liman olma 6zelligi ve bu liman 300 metreden blyuk gemilerinde
gittigi birka¢ limandan birisi olma Ozelligini de tasimaktadir. Bu nedenlerden dolayr bu

mevsimde ¢alisilan atifouling bilesiklerin birgok istasyonda tespit edildigi diistiniilmektedir.

Irgarol 1051 ve diklofluanid kis mevsiminde ¢ekek istasyonunda sirasiyla 0,74 ug/L
ve 0,39 pg/L olduklar: tespit edilmistir (Sekil 25). Cekek yerleri tam boyu altmis metreye
kadar her tirli gemi ve su araglarina bakim-onarim, tadilat ve kiglatma ile yirmi dort metreye
kadar insa hizmeti veren tesislerdir. Tekneler surekli tuzlu su ile temas halinde olduklar: i¢in
kolaylikla deforme olurlar ve bu nedenle bakim isleri diizenli yapilmasi gerekmektedir.
Ozellikle yilm kislama denilen déneminde marinalarm cekek yerlerinde bu bakim isleri
yapilmaktadir. Bakim islerinde de tekneler ¢esitli antifouling boyalar ile
boyanabilmektedirler. Dolayisiyla kis mevsimde ¢ekek istasyonunda bu antifouling
bilesiklerin tespit edilmesi olagan bir sonugtur. Irgarol 1051, diklofluanid ve klorothalonil
bilesiklerinin {ii¢ii de Ornekleme istasyonlarindan top sahasi karsisi ve marina giris
istasyonlarininda tespit edilmistirler (Sekil 21, 22, 23). Top sahasi karsis1 diye belirlenen
istasyon Sekil 17°de ikinci istasyon olarak gosterilen ¢ok sayida teknenin baglandigi alandir.
Marina giris istasyonu ise yine bu tekne baglama alanina ¢ok yakin bir istasyondur. Tekneleri
fouling olayindan korumak i¢in kullanilan antifouling bilesiklerin gerek fotoliz gerekse

biyodegradasyon ile zamanla bozunmasiyla sucul ortama ge¢mesi teknelerin yogun oldugu bu
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tekne baglama yeri ve marina giris kisminda tespiti beklenen bir sonu¢ olmustur. Sekil
17°deki dort diye numaralandirilan ve koy diye adlandilan bu istasyonda da bu ug¢ antifouling
bilesik Ol¢iilmistiir. Klorothalonil ve diklofluanid ayni zamanda bahgecilik ve meyve
yetistiriciligi gibi tarimda da kullanildigindan, bunlarin toprak ve su sistemlerinden gegerek
kiyr ortamina ulasabilmektedirler (Lee ve digerleri, 2017). Bu nedenle koy istasyonuna

yagislar ile bu bilesiklerin girdileri olabilecegi diisiiniilmektedir.

Irgarol 1051 ve diklofluanid iki minderek arasi istasyonunda (¢ mevsim tespit
edilmistirler (Sekil 21, 22). Mendirek, marina veya limanlar1 denizden bir kisim ayiran ve
dalgalarin yipratici etkisinden korunmasini saglayan, bu haliyle acik tarafinda bir dalgakiran
gorevine sahip yapilardir (Wahyudi ve digerleri, 2022). Beylikdiizii Marina’da bulunan
mendirek marinanin bir parcasi olarak da insa edilmistir. Bu mendirek sayesinde marina
icerisinde ¢ok fazla dalga girememekte ve dolayisiyla marina i¢i bdlgesinden kaynakli
antifouling bilesiklerini seyreltememektedir. Bu nedenle bu bilesikleri bu istasyonda tespit
edilebilmistir. Marina dis1 istasyonda sadece Irgarol 1051 kis mevsiminde 0,88 pg/L olarak
tespit edilmistir (Sekil 21). Bu istasyon agik deniz istasyonudur. Bu istasyon antifouling
bilesiklerin tespit edilememesinin nedeni dalga etkisiyle bu bilesiklerin seyrelmesiyle

konsantrasyonlarinin tespit edilebilir degerlerin altina diismesi oldugu diisiiniilmektedir.

Beylikdiizii Marina yiizey sularinda antifouling bilesiklerin tespit etmek i¢in iki farkl
ekstraksiyon yontemi denenmis olup performanslar1 karsilastirilmistir. Stvi- sivi ekstraksiyon
alic1 ortamlarda bu tiir mikrokirleticileri tespit etmek i¢in en yaygin kullanilan metodlardan
biridir. S1vi- s1v1 ekstraksiyon metodu uygulama kolayligi, maliyet diisiikliigii gibi avantajlar1
bulunmaktadir (Lee and Lee, 2016). Fakat bunun yaninda mikrokirleticilerin sucul ortamdan
ekstraksiyonu i¢in ekstrasiyon verimliginin diisiik olmasi gibi dezavantaja sahiptir. Son
zamanlarda bu tir yeni mikrokirleticlerin sucul ortamdan ekstraksiyonu igin kullanilan diger
bir yontem ise stir bar ekstraksiyon metodudur. Bu metodda sucul fazdaki organik bilesikleri
yiksek verimle emmek ve emici kaplamasinda yogunlastirarak solventsiz ekstraksiyon
saglayan twister kullanilmaktadir. Bu ¢alismada Stir bar ekstraksiyon metodu i¢in kullanilan
Twister (Polidimetilsiloksan (PDMS)) apolar bilesikler (log Kow> 5) igin ¢ok iyi bir
ekstraksiyon saglamaktadr (URL 10). Bu caligmadaki antifouling bilesiklerin log Kow

degerleri 3 — 3,9 arasindadir. Polar analitler i¢cin (log Kow <3,5) sucul ortama inert tuz
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ilavesiyle ekstraksiyon verimi artmaktadir (Giraldez ve digerleri, 2013). Bu calismada polar
Klorothanolil (log Kow 3), az polar diklofluanid (log Kow 3,5) ve irgarol 1051 (log Kow 3,9)
icin sucul ortama NaCl iave edilerek ekstraksiyon verimi artirilmistir. Calisilmig olan ti¢
bilesik icin iki ekstraksiyon yontemi i¢in de ayri ayr1 geri kazanim (recovery) degerleri
hesaplanarak yontemlerin performanslar1 karsilastirilmistir. Klorothanolil, diklofluanid ve
irgarol 1051 bilesikleri i¢in sivi-s1vi ekstraksiyon geri kazanimlar1 sirasiyla %80, %85 ve %72
olarak tespit edilmistir. Manyetik karistirma cubugu i¢in geri kazanimlar ise klorothanolil
%97, diklofluanid %98, wrgarol 1051 ise %86 olarak tespit edilmistir. Manyetik karistirma
cubugunun geri kazanim degerlerinin sivi-sivi ekstraksiyon degerlerinden daha yiiksek oldugu

icin daha etkili bir ekstraksiyon yontemi oldugu sonucuna varilmistir.

Tablo 17’de diinya genelinde (marina ve deniz suyu) tespit edilen Irgarol 1051
konsantrasyonlar1 Singapur’da tespit edilen degerden diisiiktiir. Diklofluanid’in bu ¢alismada
tespit edilen en yiiksek konsantrasyonun diger caligmalardan daha yiliksek oldugu tespit
edilmistir. Klorothalonil’in bu ¢alismadaki en yiiksek konsantrasyonunun ise Japonya’da
tespit edilen konsantrasyondan daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir. Tirkiye Halig’te
yapilmis c¢alismada bu bilesiklerin tespit edilen konsantrasyonlar1 bu ¢alismadaki

konsantrasyonlardan ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Tablo 17).

Cevresel risk degerlendirmesi, kirleticilerin ve diger antropojenik faaliyetlerin
ekosistemler ve bunlarin bilesenleri iizerindeki olas1 veya fiili olumsuz etkilerinin, bilimsel
metodolojiler kullanilarak bilinen bir kesinlik derecesiyle tahmin edildigi prosediir olarak
tamimlanmaktadir (Van der Oost ve digerleri, 2003). Maruz kalma kosullarina baglh olarak, 96
saatlik maruziyetten sonra klorothalonil balik tiirleri igin akut toksiksiteye (LC50) sebep
olabilmektedir (Amara ve digerleri, 2018, Davies ve digerleri, 1994, Ernst ve digerleri, 1991).
Deniz kestaneleri (S. Intermedius) gametlerinin 1 saat (sperm) ve 4 saat (yumurta)
Diklolofluanid'e maruz birakilmasi sonucunda normal larva oraninda Oonemli bir azalma,
embriyonik ve larval malformasyonlarda artig ve larva buyimesinde azalma gézlemlenmistir
(Amara ve digerleri, 2018). Korkmaz ve digerlerinin 2023 yilinda Marmara Deniz’i halig
kiyilarinda yapmig olduklar1 arastirmada; Klorothalonil RQ degeri Daphnia igin 113, balik
icin 96 olarak bulunmus olup, Beylikdiizii Marina ¢alisma alaninda bu deger Daphnia i¢in
16,73, balik i¢inl5,13 olarak tespit edilmistir. Yine Hali¢ kiyisinda diklofluanid RQ degeri
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Daphnia i¢in 36,3, balik i¢in 112 olarak bulunmus olup, Beylikdiizii Marina ¢alisma alaninda
bu deger Daphnia igin 2,2, balik i¢in 6,73 olarak tespit edilmistir. Yine Hali¢ kiyisinda
Irgarol 1051 RQ degeri Algler i¢in 293, Daphnia i¢in 0,15, balik i¢in 1,90 olarak bulunmus
olup, Beylikdiizii Marina ¢alisma alaninda bu deger algler i¢in 60,4, Daphnia i¢gin 0,032, balik
icin 0,39 olarak tespit edilmistir. Beylikdiizii marina i¢in bulunan degerler alg, daphnia ve
baliklar icin Marmara Denizi Hali¢ kiyilarindan daha diisiik risk teskil etmektedir. Ali ve
digerlerinin 2021 yilinda Malezya yarimadasmin secilmis limanlarinda yapmis olduklari
aragtirmada; Irgarol 1051 RQ degeri Algler igin 77,73, Daphnia icin 0,65, balik i¢in 0,95
olarak tespit edilmistir. Bu caligma ile kiyaslandiginda Beylikdiizii marina i¢in bulunan
degerler alg, daphnia ve baliklar i¢in Malezya yarimadasinin secilmis limanlarindan daha

diistik risk teskil etmektedir.

Antifouling boya bilesikleri 6zellikle deniz tasitlarmin yiizeylerinde istenmeyen
biyofouling birikmesini engellemek icin marinalarda teknelerin bakimmin yapildigi ¢ekek
sahalarinda kullanilmaktadir. Ardindan gerek su hareketleri gerek bakim sirasinda bu
bilesiklerin sucul ortama ge¢mesi bu bilesiklerin sucul organizmalara etki edebilmektedir.
Cevresel risk degerlendirmeleri sonucunda sucul organizmalar {izerinde olusturabilecekleri
etkileri de diisiiniildiigii zaman bu bilesiklerin deniz ekosistemlerinde diizenli olarak izlenmesi

gerekmektedir.
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Tablo 17. Dinya genelinde (marina ve deniz suyu) tespit edilen Irgarol 1051 Diklofluanid Klorothalonil konsantrasyonlari

Antifouling biyosid Konsantarasyon (ng/L) | Calisma alam Kaynak

Irgarol 1051 202,1 Kemaman ve Pasir Gudang Limanlar1 /Malezya Ali ve digerleri,2021
5,0 Panama Batista-Andrade ve digerleri, 2016
85,4 Ispanya Kock-Schulmeyer ve digerleri, 2019
134 Italya Ansanelli ve digerleri (2017)
4200 Singapur Basheer ve digerleri (2002)
320 Ispanya Ferrer ve digerleri (1999)
90 Yunanistan Sakkas ve digerleri (2002)
39,49 [zmir, Tiirkiye Cavas ve digerleri (2016)
50 Ispanya Pocurull ve digerlerinin (2000)
7620 Halic cevresi, Istanbul Korkmaz ve digerleri 2023
1570 Beylikdiizii Marina, Istanbul Bu calisma

Diklofluanid 21,7 Asya Lee ve digerleri (2011)
<LOD Italya Ansanelli ve digerleri (2017)
<LOD Giiney Kore Kim ve digerleri (2014)
2,00 Ispanya Giréaldez ve digerleri (2013)
74,8 Kore Lee ve digerleri (2010)
760 Japonya Harino ve digerleri (2012)
284 Yunanistan Sakkas ve digerleri (2002)
13.440 Hali¢ gevresi, Istanbul Korkmaz ve digerleri (2023)
814 Beylikdiizii Marina, Istanbul Bu calisma

Klorothalonil 1,1 Japonya Yamamoto ve digerleri (2009)
67,9 Kore Lee et al. (2010)
3,8 Ispanya Giraldez ve digerleri (2013)
1380 Japonya Harino ve digerleri (2012)
63 Yunanistan Sakkas et al. (2002)
3.170 Halic cevresi, Istanbul Korkmaz ve digerleri 2023
500 Beylikdiizii Marina, Istanbul Bu ¢alisma
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EKLER

EK 1. Antifouling varliklarin ilkbahar mevsimi Beylikduzii Marina suyundaki konsantrasyonlar1 (ug/L).

IRGAROL
KLOROTHAL SIV- | KLOROTANOLIL DIKLOFLUANID | DIKLOFLUANID | 1051 SIV-SIVI |IRGAROL 1051

ISTASYON MEVSIM SIVI (ug/L)| TWISTER (ug/L) SIV-SIVI (ug/L) | TWISTER (ug/L) | (ug/L) TWISTER (ug/L)
Cekek Ilkbahar <MDL <MDL <MDL <MDL 0,0176 <MDL
Top Sahasi

Karsisi Ilkbahar <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL
Marina Giris [lkbahar <MDL <MDL <MDL 0,58 <MDL 0,942
Koy lkbahar <MDL <MDL <MDL <MDL 0,069 0,942
Menderek Arasi | [lkbahar <MDL <MDL 0,12 0,615 0,236 1,05
Marina Dis1 Ilkbahar <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL
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EK 2. Antifouling varliklarin yaz mevsimi Beylikdlzi Marina suyundaki konsantrasyonlar1 (ug/L).

IRGAROL
IRGAROL 1051
_ ~ |KLOROTANOLIL | KLOROTANOLIL| DIKLOFLUONID| DIKLOFLUONID | 1051 SIV-SIVI| TWISTER
ISTASYON MEVSIM | SIV-SIVI (ug/L)| TWISTER (ug/L) SIV-SIVI (ug/L)| TWISTER (pg/L) (ug/L) (ug/L)
Cekek Yaz <MDL <MDL <MDL 0,55 <MDL 0,93
Top Sahasi 0,91
Karsisi Yaz <MDL <MDL <MDL 0,43 <MDL
Marina Giris Yaz <MDL 0,47 <MDL 0,62 <MDL 1,072
Koy Yaz <MDL 0,24 <MDL 0,74 <MDL 1,14
Menderek Aras1 | Yaz <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL 0,89
Marina Dist Yaz <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL
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EK 3. Antifouling varliklarin sonbahar mevsimi Beylikdiizii Marina suyundaki konsantrasyonlar1 (ug/L).

IRGAROL

KLOROTANOLIL | KLOROTANOLIL DIKLOFLUANID| DIKLOFLUANID| 1051 SIV-SIVI| IRGAROL 1051

ISTASYON MEVSIM SIV-SIVI (ug/L) | TWISTER (ug/L) SIV-SIVI (ug/L) | TWISTER (ug/L) (ug/L) | TWISTER (ug/L)

Cekek | Sonbahar <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL

Top sahasi <MDL 0,19 1,57
karsis1| Sonbahar <MDL 0,50 0,031

Marina giris | Sonbahar <MDL <MDL <MDL 0,21 <MDL 0,94

Koy| Sonbahar <MDL <MDL 0,07 0,71 0,037 0,98

Menderek arasi| Sonbahar <MDL <MDL 0,084 0,814 0,029 0,98
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EK 4. Antifouling varliklarin kis mevsimi Beylikduzii Marina suyundaki konsantrasyonlar1 (ug/L).

IRGAROL

1051

KLOROTANOLIL| KLOROTANOLIL DIKLOFLUONID DIKLOFLUONID | IRGAROL 1051 | TWISTER

ISTASYON MEVSIM SIV-SIVI (ug/L) | TWISTER (ug/L) SIV-SIVI (ug/L) TWISTER (ug/L) | SIV-SIVI (ug/L) (ug/L)

Cekek Kis <MDL <MDL <MDL 0,39 0,03 0.74

Top Sahasi 0,07 0,25 0,12 1,09
Karsisi Kis <MDL <MDL

Marina Giris Kis <MDL <MDL 0,16 0,25 0,037 1,42

Koy Kis <MDL <MDL 0,16 0,79 0,04 0,91

Menderek Aras1 | Kis <MDL <MDL <MDL 0,54 <MDL <MDL

Marina Dist Kis <MQL <MDL <MDL <MDL <MDL 0,88

77




OZGECMIS

Lise: Corum Fatih Stper Lisesi (1995- 1999)

Lisans: Trakya Universitesi Cevre Miihendisligi (1999-2003)
Anadolu Universitesi Isletme (2003-2007)

Anadolu Universitesi Halkla Iliskiler (2012-2014)

Cahstign Kurumlar: Beylikdizl Belediye Baskanligi Cevre Miihendisi — Park ve Bahgeler
Midirligi Sefi (2005- Halen devam ediyor)

78



Q}QE lSLE;:%

uL Uy,
S T.C. & &
i, . w e . . o~ oy
2 o, ISTANBUL UNIVERSITESI iy 2
. f;; . . . . . e e v . e e = L@/ =
% & DENIZ BILIMLERI VE ISLETMECILIGI ENSTITUSU 7, = $
¥ x . @, . o
7453 TEZ BENZERLIK RAPORU UYGUNLUK FORMU @7 x 19525
OGRENCININ ADI SOYADI :-TUGBA TOMALAK
OGRENCI NO :3001220011
OGRETIM YILI :2023-2024
ANABILIM DALI/ BiLiM DALI :DENiZEL CEVRE/DENIZ VE KIYI
KORUMA
PROGRAM TURU : YUKSEK LISANS X DOKTORA O
TEZ DANISMANI UNVANI ADI SOYADI :PROF. DR. CEM GAZIiOGLU
I1. TEZ DANISMANI UNVAN ADI SOYADI :DR. OGRT. UYESi NAGIiHAN
KORKMAZ
TEZ BASLIGI :BEYLIKDUZU MARINA DENiZ
SUYUNDA ANTiFOULING
BiYOSIDLERIN VARLIKLARI VE
DAGILIMLARI

DENIiZ BiLiIMLERI VE iISLETMECILiGi ENSTITUSU MUDURLUGUNE,

Yukarida bashg verilen tez calismamin Kapak sayfasi, Tiirkce ve Ingilizce dzet, giris ve amag, genel bilgiler, materyal-
metot, bulgular, tartisma, sonug¢ ve kaynaklar bolimlerinden olusan toplam 78 sayfalik kismina iligkin, 29/04/2024 tarihinde
Deniz Bilimleri ve Isletmeciligi Enstitiisiiniin kullandigi TURNITIN programi ile, Lisansiistii Tezlere ait Benzerlik
Raporlarimin Alinmast ve Kullamimasina Iliskin Uygulama Esaslarimin Sinci madde ikinci fikrasinda belirtilen filtrelemeler

uygulanarak alinmis nihai rapora gére benzerlik oran1 % 13’dir.

Tezimin benzerlik orami, 06/122017 tarih ve 20 sayii Deniz Bilimleri ve Isletmeciligi Enstitiisii Yonetim Kurul

Kararyla Tezin intihal kapsami disinda degerlendirilmesi icin kabul edilmis olan {ist simir benzerlik oranin1 asmamaktadir.

Intihal programu ile raporlanan Tezime ait Benzerlik oranim Ust sinir benzerlik oraninin altinda olsa dahi aksinin tespit
edilmesi durumunda her tiirlii yasal sorumlugu kabul ettigimi ve hukuki sonuglarina razi oldugumu beyan ederim.
Geregini arz ederim.
1mza
TUGBA TOMALAK
Tarih: 29/04/204
EK: TURNITIN Benzerlik Nihai Raporu ilk sayfa ¢iktist

DANISMA NAYI

UYGUNDUR / UYGUN DEGILDIR
PROF. DR. CEM GAZIOGLU

ISTANBUL UNIiVERSITESI LISANSUSTU EGIiTiM VE OGRETIM YONETMELIGi (08.09.2016/29825)
(Yiiksek Lisans) MADDE 36 — (2) Tezle ilgili benzerlik 6n incelemesi, danismanin bilgisi dahilinde &grenci ile birlikte Universitenin kabul ettigi
yazilim programi kullanilarak yapilir. Enstitli, s6z konusu teze iliskin intihal yazilim programi nihai raporunu alarak danigmana ve jiiri iiyelerine
gonderir. Rapordaki verilerde veya sinav jiiri iiyesi/ityelerinin somut kanitlarla belgeledikleri verilere gore gergek bir intihalin tespiti halinde; tez,
gerekgesi ile birlikte, karar verilmek tizere enstitii yonetim kuruluna génderilir.
(Doktora) MADDE 50 — (4) Ogrenci, doktora tezinin savunmasindan once tezini, diizeltme verilen tezlerde ise diizeltilmis tezini danigmanina
sunar. Tezle ilgili benzerlik 6n incelemesi, danigmanin bilgisi dahilinde 6grenci ile birlikte Universitenin kabul ettigi yazilim programi kullanilarak
yapilir. Enstitii, soz konusu teze iligkin intihal yazilim programi nihai raporunu alarak danigmana ve jiiri iiyelerine gonderir. Rapordaki verilerde
veya sinav jiiri tiyesi/liyelerinin somut kanitlarla belgeledikleri verilere gore gercek bir intihalin tespiti halinde; tez, gerekcesi ile birlikte, karar

verilmek tizere enstitii xénetim kuruluna génderilir




BEYLIKDUZU MARINA DENIZ
SUYUNDA ANTIFOULING
BIYOSIDLERIN VARLIKLARI VE
DAGILIMLARI

Yazar Tuba Tomalak



BEYLIKDUZU MARINA DENiZ SUYUNDA ANTIFOULING

BIYOSIDLERIN VARLIKLARI VE DAGILIMLARI

ORIJINALLIK RAPORU

w13 w11 «5 %2

BENZERLIK ENDEKSI INTERNET KAYNAKLARI ~ YAYINLAR OGRENCI ODEVLERI

BIRINCIL KAYNAKLAR

.

acikbilim.yok.gov.tr

Internet Kaynag:

%3

=)

mavibayrak.org.tr

internet Kaynag:

%1

e

www.trjfas.org

internet Kaynag:

%1

-~

www.ataman-chemicals.com

Internet Kaynag:

A

www.westistanbulmarina.com
internet Kaynagi <%1
H www.atamanchemicals.com < 1
internet Kaynagi %
trwikipedia.or
internetKg/nagl 9 <%1
n Gunday, Ufuk. "Bogazkoy baraji hidrolojik < 1
%

havzasi'nin su kalitesinin degerlendirilmesi",
Bursa Uludag University (Turkey), 2021

Yayin




www.tarimorman.gov.tr

Internet Kaynag:

<%1

olen.itu.edu.tr

iEternet Kaynagi <%1
Ozturk, Yasemin. "Antifouling boya ile

11 , . <%
boyanmis ve boyanmamis balik aglarindaki
fouling topluluklarinin gelisimi Uzerine bir
calisma", Dokuz Eylul Universitesi (Turkey),
2024
Yayin
dokumen.tips

Internet Kaynag: P <%1
acikarsiv.ankara.edu.tr

internet Kaynagi <%1
diposit.ub.edu

inteprnet Kaynag! <%1
avesis.istanbul.edu.tr

internet Kaynag: <%1
www.ataman-kimya.com

internet Kaynagi Y <%1

iksadyayinevi.com < 1
internet Kaynagi %
acikerisim.deu.edu.tr

internet Kaynagi <%1




Ulutas, Gulnihal. "Kentsel Atiksudaki Anti- 1
o <%
Enflamatuar Yukune Hastane Atiksularinin
Katkisi", Necmettin Erbakan University
(Turkey)
Yayin
docplayer.biz.tr
internEt Ka;}r/wagl <%1
www.ogretmenlersitesi.com < 1
internet Kaynag: %
Nagargj. "Comparative. Phar.rr?aceutico <%1
Analytical and Analgesic Activity of Malla
Sindoora Prepared by Classical and Electrical
Vertical Muffle Furnace- An Experimental
Study", Rajiv Gandhi University of Health
Sciences (India), 2023
Yayin
acikerisim.karabuk.edu.tr:8080
internet Kaynag: <%1
iwaponline.com
interngc Kaynagi <%1
Sergiane Souza Caldas, Bruno Meira Soares, <%1

Fiamma Abreu, Italo Braga Castro, Gilberto
Fillmann, Ednei Gilberto Primel. "Antifouling
booster biocide extraction from marine
sediments: a fast and simple method based
on vortex-assisted matrix solid-phase



extraction", Environmental Science and
Pollution Research, 2017

Yayin
Submitted to Fatih Universit
Ogrenci Odevi Y <%1
www.science.gov
internet Kaynagi J <%1
Submitted to The Scientific & Technological <y 1
Research Council of Turkey (TUBITAK) °
Ogrenci Odevi
aliparduc.com
1gnterng Kaynagi <%1
www.denizdekiler.com
Internet Kaynag: <%1
Nagihan E. Korkmaz, Basak Savun-Hekimoglu, <0/1
Abdullah Aksu, Selmin Burak, Nuray Balkis ’
Caglar. "Occurrence, sources and
environmental risk assessment of
pharmaceuticals in the Sea of Marmara,
Turkey", Science of The Total Environment,
2022
Yayin
Seongeon Lee, Yong-Woo Lee. <%1

"Determination of the concentrations of
alternative antifouling agents on the Korean

coast", Marine Pollution Bulletin, 2016
Yayin




dergipark.org.tr
interngt }gynagl J <%1
www.frontiersin.or
internet Kaynagi J <%1
Dali, cevre Muhendisligi Anabilim. "Eskisehir <y 1
Atmosferindeki Polisiklik Aromatik °
hidrokarbonlarin (Pah'larin) derisimlerinin Ve
kaynaklarinin Belirlenmesi", Anadolu
University (Turkey), 2021
Yayin
etda.libraries.psu.edu
internet Kaynagi P <%1
2019.fmgteqgitimikongresi.com
internet Kaynaggl J d <%1
Julia (;lntra Almeida, Italo !Sraga Castr.o, <%1
Beatriz Zachello Nunes, Eliete Zanardi-
Lamardo. "Antifouling booster biocides in
Latin America and the Caribbean: A 20-year
review", Marine Pollution Bulletin, 2023
Yayin
www.mdpi.com
internet Kayna(_j'? <%1
Aldahoudi, A. M.. "Bursa Zeytin Agaclarindaki <%1

Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH)
konsantrasyonlarinin Bolgesel ve Mevsimsel



Degisiminin Belirlenmesi", Bursa Uludag
University (Turkey), 2022

Yayin
digital.library.unt.edu
integnet Kaynagi Y <%1
independent.academia.edu
InternePKaynagl <%1
ubchem.ncbi.nlm.nih.gov
iFr?ternet Kaynagi g <%1
www.uakb.or
internet Kaynag: J <%1
Din.gv,.Tarlk.."Okti!fenol ve.2,4-d’nin Zebrg | <%1
Baligi (Danio Rerio) Embriyo ve Larvalarinin
Uzerine Olan Etkilerinin Belirlenmesi", Sakarya
Universitesi (Turkey), 2022
Yayin
Submitted to Mugla Universit
Ogrenci Odevi 9 Y <%1
Yi-Fan Zhang, Kang Xiao, Kondethimmanahalli <0/1
H. Chandramouli, Ying Xu, Ke Pan, Wen-Xiong ’
Wang, Pei-Yuan Qian. "Acute Toxicity of the
Antifouling Compound Butenolide in Non-
Target Organisms", PLoS ONE, 2011
Yayin
epdf.pub
1ntErnet Iannagl <%1




link.springer.com
Internet }gynaglg <%1
repositorio.furg.br
inteﬁwet Kaynagi 9 <%1
www.nuveforum.net
internet Kaynag: <%1
www.umweltbundesamt.de
Internet Kaynag: <%1
"Poster Ozetleri / Poster Abstracts", Turkish 1
53 . . <%
Journal of Biochemistry, 2015
Yayin
Hai-Wei Luo, Min Lin, Xin-Xin Bai, Bin Xu, 1
e . _ <o
Minjie Li, Jin-Jian Ding, Wen-Jun Hong, Liang-
Hong Guo. "Water quality criteria derivation
and tiered ecological risk evaluation of
antifouling biocides in marine environment",
Marine Pollution Bulletin, 2023
Yayin
Mustafa Tuzen, Ibrahim Narin, Mustafa <%1

Soylak, Latif Elci. "XAD-4/PAN Solid Phase
Extraction System for Atomic Absorption
Spectrometric Determinations of Some Trace

Metals in Environmental Samples", Analytical
Letters, 2007

Yayin




56 Altun, Neslihan calli. "Kati-Faz Ekstraksiyon Ve < 1
: , %
Gaz Kromatografik Metotlarla Gida
orneklerinde Pestisit Analizleri", Bursa Uludag
University (Turkey), 2022
Yayin
YOZUKMAZ, Aykut, SUNLU, F.Sanem, SUNLU, <%1

Ugur and OZSUER, Meral. "The determination
of organotin compounds levels in sediment
samples from Turkish Aegean Sea Coast",
TUBITAK, 2011.

Yayin

Alintilari ¢ikart Uzerinde Eslesmeleri ¢ikar <5 words

Bibliyografyayi Cikart Uzerinde



	ÖNSÖZ
	ÖZET
	ABSTRACT
	TABLO LİSTESİ
	ŞEKİL LİSTESİ
	SİMGE LİSTESİ
	KISALTMA LİSTESİ
	EK LİSTESİ
	1. GİRİŞ
	1.1.
	1.1. (1)
	1.1. Çalışmanın Kapsamı
	1.2 Biyofouling
	1.2.1 Fouling olayının oluşumu
	1.2.2. Fouling olayı üzerine etkili olan başlıca faktörler
	1.2.3.Fouling olayının yararlı yönleri
	1.2.4 Fouling olayının zararlı yönleri
	1.2.5. Fouling organizmalar ile mücadele

	1.3. Antifouling Boyalar
	1.3.1 Antifouling boyaların tarihçesi
	1.3.2 Antifouling boyalar ve çeşitleri
	1.3.2.1 Irgarol 1051
	1.3.2.2 Diklofluanid
	1.3.2.3 Klorothalonil
	1.3.2.4 Ziram
	1.3.2.5 Diuron
	1.3.2.6 Zineb
	1.3.2.7 TCMTB (2-(tiyosiyanometiltiyobenzotiazol))

	1.3.3 İdeal antifouling boyalar

	1.4. Literatür Özeti

	2. MATERYAL VE METOT
	2.1. Çalışma Alanı
	2.2. Örneklerin Alınması
	2.3. Suyun Fizikokimyasal Özelliklerinin Ölçülmesi
	2.4. Antifouling Bileşiklerin Analizi
	2.4.1. Suda antifouling bileşiklerin ön işlemleri
	2.4.2. Antifouling biyositlerin GC-MS ile analizleri
	2.4.3. Antifouling biyositlerin kalibrasyon eğrilerinin oluşturulması
	2.4.4. Antifouling biyositlerin çevresel risk değerlendirmeleri


	3. BULGULAR
	3.1. Fiziko-kimyasal Parametreler
	3.2. Suda Antifouling Boya Biyositlerin İçerikleri
	3.2.1. Irgarol 1051
	3.2.2. Diklofluanid
	3.2.3. Klorothalonil

	3.3. Mevsimsel Değişim Dağılımı
	3.3.1. Sıvı-Sıvı ekstraksiyon metodu
	3.3.2. Stir bar sorpsiyon ekstraksiyon metodu

	3.4 Çevresel Etki Değerlendirmesi

	4. TARTIŞMA VE SONUÇ
	KAYNAKLAR
	EKLER
	ÖZGEÇMİŞ

