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Organik kalay bilesiklerinin kullaniminin geride biraktigimiz
ylizy1l igerisinde Ozellikle sanayi devriminden sonra yayginlagsmasi ve
kullanim alanlarimin ¢ok c¢esitlenmesi, bu toksik bilesiklerin farkli
cevresel ortamlara dogrudan ya da dolayli olarak giris yapmalarina neden

olmustur.
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Organik kalay bilesiklerinin denizel ortama en kolay giris
yapabilecegi yol, gemi yiizey boyalarinda ozellikle tributiltin (TBT)
bulunmasindan dolay1 limanlar ve marinalardir. Caligmada 9 istasyondan

sediment drneklemesi yapilarak sonuglar ortaya konmustur.

Bu ¢alisma, tiim Ege Denizi kiy1 seridinin en kuzeyinden en giiney
kesimine kadar onceden belirlenmis 9 istasyondan her bir istasyonun
referans noktasi da dahil olmak iizere 18 adet sediment 6rnegi Ekman
Grabg kullanilarak sediment ornekleri mevsimsel periyotta (Yaz—Kis)
alinmis ve sediment igerisindeki tributiltin, dibutiltin ve monobutiltin
seviyeleri GC/MS kullanilarak ng/g cinsinden tayin edilmistir. Bu sayede
Ege Denizi kiy1 seridi boyunca bulunan en 6nemli denizcilik faaliyet
noktalarinin organik kalay girdisi bakimindan Ege Denizi’'ne etkileri

belirlenmeye ¢alisilmistir.

Kis orneklemeleri sonucunda bolgede kirleticilerin denize en fazla
giris yaptigr istasyonlarn, Levent Marina (928.4 ng/g DBT) ve
Aliaga’daki Gemi Geri Kazamm Alam (1050.0 ng g' TBT) oldugu
ortaya c¢ikmistir. Kis Orneklemeleri sonucu en diisiik organik kalay
bilesikleri tiirevleri seviyeleri ise Ayvalik Marina (518.4 ng g”' DBT) ve
Kusadasi Marina (431.2 ng g"' TBT) olarak bulunmustur. Referans alinan
noktalarda ise kis Orneklemesi sonucu en yiiksek degerler Ayvalik
referans istasyonunda (900.8 ng/g DBT ve 563.2 ng g' TBT)
belirlenmistir. En diisiik degerler ise Bodrum referans istasyonundan
(400.0 ng g DBT ve 280 ng g TBT) &l¢iilmiistiir. Ayrica, Urla iskele,

Sigacik Marina ve Kusadasi, Urla, Foca ve Izmir Korfezi referans
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istasyonlarinda tiim organik kalay bilesikleri i¢in degerler Olglim

seviyelerinin altinda (LOD) belirlenmistir.

Yaz Orneklemeleri sonucunda ise degerlerin artis gosterdigi
goriilmiis ve en yiiksek degerler Cesme Marina (2598.9 ng g MBT),
Kusadast Marina (1371.3 ng g MBT) ve Aliaga Gemi Geri Kazanim
Alanr’ndan (3008.6 ng g' TBT) &l¢iilmiistiir. Referans noktalarindan
elde edilen en yiiksek degerler ise Cesme (455 ng g’ MBT) ve Izmir
(945.4 ng ¢! DBT ve 1262.2 ng g"' TBT) referans istasyonundan olarak
dl¢iilmiistiir. En diisiik degerler ise MBT igin Izmir Korfezi ve Kusadasi
referans istasyonlarinda belirlenmistir (LOD). DBT ve TBT icin en
diisiik degerler ise Kusadasi referans istasyonunda Ol¢iim degerlerinin

altinda olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tributiltin, Dibutiltin, Monobutiltin, Ekman
Grape, GC/MS.



Vil

ABSTRACT

Before this century, the use of organic tin compounds especially
after the industrial revolution and a various areas of usage due to these
toxic compounds led to contaminate directly or indirectly in different

environmental habitats.

The easiest way of the organic tin compounds (OTC) input in
the marine environment is dueto especially existance of tributiltin
(TBT) on ships surface paint at harbors and marinas .In this study,
the results has been shown by sediment sampling from selected 9

stations.

This study includes from the north to the southern part of all the
Aegean Sea coast line predetermined from 9 stations (total 18 samples
with references points), the sediment samples were collected using
Ekman Grabg in the seasonal period (Summer—Winter), and tributyltin,
dibutyltin and monobutyltin concentrations were detected at the ng/g
within sediment by using GC/MS. In this way, effects of the most
important organic tin entry points of maritime activities in the Aegean

Sea were try to determine in the coastal line along the Aegean Sea.

With the results of winter sampling, have emerged that Levent
Marina (928.4 ng g"' DBT) and Aliaga Ship Recycling Field (1050.0 ng
¢! TBT) have the highest pollutant input at the stations at the region. As

a resultof the winter sampling, the lowest levels of organic tin



compounds derivatives were found in Ayvalik Marina (518.4 ng g
DBT) and Kusadas1 Marina (431.2 ng g'1 TBT). The result of reference
stations’ levels inthe winter sampling, the highest values
were determined in Ayvalik reference station (900.8 ng g' DBT and
563.2 ng g' TBT). The minimum value of the reference station Bodrum
(400.0 ng g DBT and 280 ng g"' TBT) were measured. Furthermore, for
all organic tin compounds measurement values was determined
below the level (LOD) in Urla Port, Sigacik Marina and Kusadasi, Urla,

Foca and Izmir Bay reference stations.

As a result of summer sampling, increase valeus were observed and
the highest values were measured in Cesme Marina (2598.9 ng g MBT),
Kusadas1 Marina (1371.3 ng g MBT) and Aliaga Ship Recycling Field
(3008.6 ng g’ TBT). The highest values obtained from the referance
points were measured from Cesme (455 ng g MBT) and Izmir (945.4 ng
g DBT and 1262.2 ng g TBT) referance stations. The lowest value for
MBT was in Izmir Gulf and Kusadasi1 referance station (LOD). The
values determined for DBT and TBT from Kusadasi referance station

were remained below the standart measured values.

Key Words: Tributiltin, Dibutiltin, Monobutiltin, Ekman Graps, GC/MS.
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1. GIRIS

Endiistri ve teknoloji alaninda meydana gelen hizli gelismeler, bir
yandan insanin doga iizerindeki egemenligini artirtp yasam diizeyinin
yiikselmesini saglarken; diger yandan artan niifus ve hizli kentlesme ile
birlikte dogal dengelerin giderek bozulmasi sonucunda tiim canlilari
tehdit edecek boyutlara varan hava, su ve toprak kirlenmesine neden

olmustur.

Daha oOnceleri sadece dar kapsamli kirlenme sorunlari ve bunlarin
ortadan kaldirilmasina yonelik kisa vadeli ¢oziimler olarak algilanan
cevre, bugiin kendini dogal, ekonomik, sosyal ve kiiltiirel degerlerin
biitiinii olarak gostermeye baslamistir. Bu gelismeyi belirleyen en 6nemli
faktor de sosyal ve ekonomik kalkinmanin gergeklestirilmesinde
kullanilan kaynaklarin hizli ve geri doniilmez bir sekilde tahrip

edilmesidir.

Bu gercegin anlasilmasi, beraberinde geleneksel kalkinma
modellerinin terk edilmesi ve yeni model arayislarii da glindeme
getirmistir. Boylece geleneksel sinirsiz kalkinma ve sinirsiz tiiketim
modelleri yerini siirdiirtilebilir ve dengeli kalkinma modellerine

birakmaya baglamistir.

Deniz kirlenmesi kisaca sdyle tanimlanabilir; deniz ekosistemine
zarar veren, insan sagligim1 bozan, balik¢ilik da dahil olmak {izere,

denizlerdeki faaliyetleri engelleyen, denizin kullanim kalitesini etkileyen



ve degerini azaltan madde veya enerjinin insanlar tarafindan deniz

ortamina dogrudan veya dolayli olarak birakilmasidir.

Denizlerimizde canli yagaminin sayica ve tiirce giderek azalmasi,
kentsel, endiistriyel ve tarimsal atiklardan kaynaklanan deniz kirliliginin
artmast kiyisal yapilasmanin biiylimesi ve asir1 avlanmanin Onemli
sonucudur. Cesitli yollardan meydana gelen deniz kirliligi, dogal
kaynaklarin siirdiiriilebilirligi ve insanlarin gelecegi bakimindan biiyiik

Onem arz etmektedir.

Giinliimiizde biiyiik boyutlara ulasan deniz kirlenmesinin kaynagi
bliylik oranda kara kokenli kirleticiler olmakla beraber deniz
tasimaciligindan kaynaklanan kirlilik toplam kirliligin yaklasik %10’unu

olusturmaktadir.

Ekosistemde canlilar arasindaki dengeyi bozan kirleticileri organik
ve inorganik kirleticiler olarak siniflandirmak miimkiindiir. inorganik
kirleticiler metaller, pestisitler, Poli Klorlu Bifeniller (PCB), Poli
Aromatik Hidrokarbonlar (PAH)‘dir. Bunlar organizmalara toksik etki
yapmaktadirlar (Webb ve ark., 2002). Organik Kkirleticiler ise ev atiklari,
hayvan atiklari, gida ve kagit fabrikalar atiklari, mezbaha atiklar1 ve deri
sanayi atiklar1 olarak siiflandirilabilir. Boyle maddeler antropojenetik
faaliyetler sonucu sulara karigirlar ve su durgunsa sedimentte birikirler.
Toksik bir madde “Herhangi bir organizmada veya onun yavrularinda
Olime, hastalia, anormal davranislara, fiziksel veya iireme
bozukluklarina ya da fiziksel deformasyonlara neden olabilen, besin

zinciri  veya  diger  maddelerle  birlesmesi durumundaki



konsantrasyonlarda zehirlenme etkisi olusturabilen madde” olarak
tanimlanmaktadir. Bir maddenin toksisitesi ise hedef bdlgede maruz
kalinan biyolojik olarak kullanilabilir konsantrasyonu ile belirlenir.
Biyolojik olarak kullanilabilir bolim ise; hedef bolgedeki etkili
konsantrasyonun tam olarak belirlenmesi olduk¢a giic olan viicut
hasarlar1 ile belirlenebilir.  Verilen bir etki altinda kalma
konsantrasyonundaki kullanilabilir kisim farkli organizmalar icin
organizmanin morfoloji ve fizyolojisine bagl olarak farklilik gosterebilir.
Toksik etki olusturabilen maddeler c¢ok ¢esitli konsantrasyonlarda
olabilir. EPA (Birlesik Devletler Cevre Koruma Kurulusu) tarafindan ters
etki su sekilde tanimlanmaktadir: Organizmanin tepkisinde ek bir
miidahale gerektiren, verimi veya tiim organizma performansini
etkileyebilen ve fonksiyonel bozulma ile sonuglanan herhangi bir
biyokimyasal, psikolojik, anatomik, patolojik ve/veya davranis

degisikligidir (Kurt, 2000).

Kirleticilerden organik kontaminantlarin aksine, inorganik kokenli
olan agir metaller konsantrasyon ya da toksisitelerini azaltan par¢alanma
islemine ugramazlar. Baz1 agir metaller akuatik organizmalara dogrudan
zehirli olan ¢ogu deniz ve nehir organizmasi tarafindan Onemli
seviyelerde birikirler. Bu birikim, hem sahil ortamindaki canlilar
iizerinde metallerin muhtemel zararli etkileri, hem de insan saglig
tizerindeki potansiyel etkileri agisindan bir fikir verir. Bu sebeple izleme
programlart hem nehir hem de sahil bolgelerinde metallerin gegici ve
kalic1 biokullanilabilirliklerini belirlemek ic¢in gereklidirler (Serfor-

Armabh ve ark. 2001).



Tribiitiltinin i¢inde bulundugu organik kalay bilesikleri (OTC),
kalay (Sn) atomuna kovalent bag ile baglanmis bir veya daha fazla
organik degiskenle (metil, etil, biitil, propil, fenil) katagorize edilen
organometalik bir gruptur. Bu bilesiklerin ¢ogunun sudaki ¢oziintirliigi
disiiktiir ve ¢oziintirlik; pH, iyon kuvveti, sicakliga baghdir. Cevresel
sartlara bagli olarak organokalay bilesikleri su ortaminda nétral iyon
ciftleri, kompleksler ve katyonlar halinde bulunabilirler. Tasidiklart
hidrokarbon yapili siibstitiientler nedeniyle kazandiklari hidrofobik
karakter, merkezdeki kalay atomuna bagli gruplar veya alkil zincirinin

uzunluguna gore degisir.

Organokalay bilesiklerinin abiyotik degradasyonu fotoliz veya
hidroliz sonucu gergeklesir ve pH, sicaklik gibi diger ¢evresel sartlardan
etkilenir. Deniz suyunda veya tath sularda TBT’in biyotik degradasyonu
6 giinden birkag¢ haftaya kadar degiskenlik gosterir. Anaerobik sediment

sartlarinda bu siire¢ yaklasik iki yildan on yila uzanir.

Sedimentler TBT icin sonlanma yerleri olarak tanimlanabilir.
Ancak desorbsiyon deneyleri, TBT’in kat1 partikiillere adsorbsiyonun
geriye donilisiimlii bir proses oldugunu ortaya koymustur. Bu nedenle
sedimentler bu toksik madde i¢in sonlanma yerleri degil, ayn1 zamanda

yenilenebilen kirletici kaynaklaridir (Kirli, 2005).

Sucul ortamlarn kirletme 6zelligi acisindan bu kadar biiyiik bir
potansiyele sahip, olduk¢a toksik ve atom agirligi nedeniyle sedimente
¢okme, burada birikme ve yeniden hareketlenerek geri doniistimlii bir

kaynakmis gibi davranabilme yetenegine sahip bu kimyasal bilesik grubu



hakkinda Tiirkiye’de neredeyse hi¢ ¢alisma yapilmamis ve organik kalay
bilesiklerinin denizlerimizdeki kalic1 etkileri hakkinda yeterli bilgiye ne
yazik ki sahip olunamamistir. Bu ¢aligma, en azindan tiim Ege Denizi
sahil kesimi boyunca bulunan en Onemli denizcilik faaliyetleri
noktalarinda tributiltin ve tiirevlerinin birikim miktarlarin1 ortaya
koymayr ve Ege Denizi kiyr seridindeki kritik noktalar1 belirlemeyi
amaclamaktadir. Bu sayede kiyilarimizdaki organik kalay bilesikleri
seviyeleri belirlenecek ve daha kapsamli ¢aligmalar yapilmasinin onii
acilacaktir. Ege Denizi kiy1 seridindeki en 6nemli denizcilik faaliyet

noktalarindaki kalay kokenli kirlilik seviyeleri belirlenecektir.

2. TRIBUTILTIN HAKKINDA GENEL BILGILER

2.1. Kimyasal ve Fiziksel icerik



Organik kalay bilesikleri, kalay (Sn) atomuna kovalent bag ile
baglanmis bir veya daha fazla organik degiskenle (metil, etil, biitil,

propil, fenil) katagorize edilen organometalik bir gruptur.

Kimyasal olarak bu bilesikler RSnXs;, R,SnX,, R3SnX, R4Sn

tipindeki formiillerle ifade edilirler. Genel formiilleri ise;

(n—=C4Hg )®Sn-X

seklindedir. R burada herhangi bir alkil veya aril grubu, X ise halid, oksid
veya hidroksid gibi bir anyonik tiirii temsil eder. Az sayida degisik
formiilizasyona sahip organik kalay bilesigi bulunsa da bunlarin herhangi

bir kullanim alanlar1 olmadigindan énemsizdirler.

Kalay—karbon beraberligi suda, atmosferik oksijende ve sicaklik
altinda kararlidir. 200 °C sicakligin iizerinde dahi stabil olabildigi rapor
edilmistir (Zuckermann et. al., 1978) ki ¢evresel kosullar altinda termal
bozunma gostermesi beklenemez. UV radyasyonu, kuvvetli asitler ve

elektrofilik ajanlar kalay—karbon arasindaki bagi ayirabilir.

Organik kalay bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini alkil
zincirinin uzunlugu ve kalay—karbon bagi sayisi belirler. Genel olarak su
icerisindeki ¢oziinebilirlikleri biinyelerindeki organik bilesen sayisina, ve
zincirinin uzunluguna bagli olarak artarken X pargasinin yapisina da
bagimlilik gosterir. Suda ¢oziiniilebilirlik araliginin belirlenmesi amaci

ile yapilan bir ¢calismada 20 gr I ¢oziinmeye hazir dimetiltindichlorid



(Me,SnCly)’in ¢oziiniilebilirliginin 1 gr I, suda daha zor ¢dziinebilen
fenil- , sikloheksil- , wve oktiltin— bilesiklerinden daha az

¢oziiniilebilirlige sahip oldugu bulunmustur (Blunden et. al., 1986).

Genel olarak organik kalay bilesiklerinin toksisiteleri anyonik
degiskenden cok alkil degiskenden etkilenir. Organik gruplarin daha
genis tanimi1 herhangi bir sayidaki RnSnX4—n serilerindeki kalay atomlar1
olarak agilabilir ve burada n=3 oldugunda biitiin tiirlere kars1 maksimum

biyolojik aktiviteyi iiretirler (Blunden et. al., 1984; Dubey et. al., 2003).

Sucul ortamlar i¢erisinde TBT su kolonundan hizlica uzaklasir ve
sediment yatagma yerlesir, ¢iinkii TBT 20 °C’da 1.2 kg 1" gibi hayli
yiiksek bir agirliga (Landmeyer et. al., 2004), ayn1 sicaklikta pH = 7’de
10 mg 1"°den daha az ¢oziinebilirlige (Fent, 1996) ve pH = 8’de logKow
= 4.4 gibi degerlere sahiptir (Meador, 2000).

Ek olarak TBT iyonizedir ve pKa asidite sabitini 6.25 olarak ortaya
koyar (Meador, 2002). TBT’in sedimentteki absorbsiyon/deabsorbsiyonu
pH ve tuzluluk degisimlerinden ¢ok zor etkilenir. Ciinkii sedimentteki
TBT absorbsiyonu geri dontisiimlidir, kirlenmis sediment uzun
donemde su kolonunu asir1 derecede kirletecek ¢oziinmemis faz kaynagi
gibi hareket eder (Unger et. al., 1988). Nitekim, kuzeybat1 Portekiz’deki
Oporto limani, belli bir derinlikte tutulmasi i¢in zaman zaman taranmakta
ve tarama materyali kiyidan 4-5 km. aciktaki bir sahaya desarj
edilmektedir. Desarj sahasi c¢evresinde Hinia reticulata tirii deniz
salyangozu iizerinde yapilan imposeks ¢aligmalarinda, kirlenmenin desarj

sahas1 civarinda arttig1 goézlemlenmistir. Organik kalay bilesiklerinin



sedimentle adsorbsiyon iligkisi organik kalay bilesigindeki degiskenin
uzunlugu ile dogru orantilidir. Ornegin monobiitiltinin adsorbsiyonu di—
ve tribiitiltinden daha yavastir (MBT>DBT>TBT) (Landmeyer et. al.,
2004).

TBT; sudaki partikiiler maddelere dolayisiyla sedimente
baglanmaya egilimlidir. Karada toprak ve su ortaminda da sediment
genellikle fazla miktarlarda organik karbon igerir. Bunlar ya partikiiler
organik madde veya mineral faza tutunmus organik madde seklindedir.
Fonksiyonel gruplarindan dolay1r organik madde farkli kirleticileri
adsorblayabilir. Boylelikle topraktaki ve sedimenteki organik karbon
icerigi TBT’in alikonma kapasitesini siddetle etkileyebilir. Sedimentin
mineral bilesimi, Ozellikle kil fraksiyonunun bilesenleri TBT’in
adsorblanmasini etkiledigi i¢in Onemlidir. Kildeki maksimum TBT
adsorbsiyonu pH 6—7 arasinda gerceklesir. Partikiil konsantrasyonu ve
tuzluluk da adsorbsiyonu etkiler. TBT in sedimente adsorbsiyonunu en
fazla organik maddenin (hem mineral partikiillere adsorblanmis organik
madde, hem de partikiiler organik madde) etkiledigi saptanmistir.
Atiksularda yiliksek miktarlarda bulunan askida kati madde ile TBT
arasinda iliski vardir. Adsorblanmis madde ozellikle bentik ve suyu
stizerek beslenen canlilari etkiler. Suda veya sedimentte bulunan organik
kalay bilesikleri canlilarin viicudunda birikebilir. Canlilardaki birikim;
bir taraftan ¢evrede yani suda bulunan maddenin konsantrasyonu ile ilgili
iken diger taraftan canlilardaki biyodegradasyon ve atilma mekanizmalar1

tarafindan da etkilenir. Biyoakiimiilasyonun bir baska etkeni de pH’dur.



Deniz suyunda pH > 8 oldugundan TBT ve TPT’ de coziinme diisiiktiir ve

sucul organizmalarin doku ve organlarinda birikme egilimi gdsterir.

2.2. Antifouling Uygulamalar

Deniz araglarinin govdelerinde sucul organizmalarin gelismesi
birim enerji tiilketimiyle ara¢ hizinin azalmasi oranimi arttirir. Arag
govdesinin sertliginin ortalama 10 pmm artmasi yakit tiikketiminin %o
0.3-1.0 artmasina neden olabilir (Champ ve Seligman, 1996). En ¢ok
kullanilan denizel antifouling boyalar1 bakiroksid (Cu,O) temellidir.
Fakat bu boyalar 1 yil igerisinde verimsizlestiginden bu nedenle daha iyi
biyosidlere ihtiya¢c duyulmustur. Bu ihtiyagtan dolayr 1970’lerin
baglarinda TBT temelli antifouling boyalarin yayginca kullanimina
baglanmistir. Birlesik Devletler’de 1987°de TBT igeren antifouling
boyalarin yillik kullaniminin 450 ton oldugu hesaplanmistir (Champ ve

Bleil, 1988).

Antifouling boyalar biosidal ingredientli ve pigmentli ince film
formlu materyalden olusur. Boyanmis gdvededen su igerisine az
miktarlarda biyosid salimarak geminin su ig¢inde kalan kisminin
cevresinde TBT’ den ince bir kilif olusturma prensibiyle calisir. Toksik
konsantrasyon midye, deniz ¢ayir1 veya tiip solucanlar1 gibi farklh
seviyelerdeki yapisici organizmalar1 uzaklastirir. Bu boyalarin farkl

tipleri mevcuttur;

2.2.1. Serbest iliskili antifouling boyalar



Biosidler fiziksel olarak boya sivisinin igerisine karistirilmistir ve
difiizyon yoluyla sucul ortama salinirlar. Toksik bilesenin sizma hizinin
boyama zamanu ile logaritmik iliskili olup uygulamadan sonra gegen siire
ile birlikte kontrol edilemeyen yiiksek salinim hizi azalir fakat hala
kontrol edilemez. Sizma hizindaki bu azalmanin nedeni boyanin
ylizeyindeki mikro kanallarin tikanabilmesi ve bunun toksik bilesenin
yayllmasint engellemesidir. Bu boyanin verimlilik siiresi yaklagik 2

yildir. Bu tip antifouling boyalar pek ¢ok tilkede yasaklanmustir.

2.2.2. Kendinden cilal antifouling boyalar

Toksik bilesen, TBT’in suyun igerisine salimimini geciktiren
polimere kimyasal yontemlerle baglanmistir. Boya yiizeyinden salinim
deniz suyunda kimyasal reaksiyona neden olur. Bu tip boyalar 1974°de
tanmitild1 ve en ¢ok kullanilan, en verimli tip antifouling boyalar halini
aldi. Biyosid bileseninin sadece boya ylizeyinden salinmasi ve salinim
hizinin diisiik olamasindan dolay1 bu tip boyalarin verimli kullanim
stireleri 5 ila 7 yil arasindadir. TBT bazli modern boyalardan olusan
yiizey iyilestiricileri giinde 1.6 pg (Sn) cm™ TBT sizdirma hizina sahip
olacak sekilde tasarlanmislardir. Yeni boyanmis yiizeyin sizdirma hizi
giinde 6 pg (Sn) cm™’ye kadar yiikselebilir ve birka¢ hafta icerisinde

hesaplanan hizlara diiser.

Sonug olarak, biiyiik ticaret gemileri ile anilan limanlarin, tersane
yakinlarinin ve diger gemi yapim, onarim ve yenileme tesislerinin TBT

kirlenmesinin ana bdlgeleri oldugunun ortaya cikmasi siirpriz degildir.



TBT bilesenleri, lizerinde en ¢ok diisiiniilerek tasarlanmis ve belki de bu
nedenle bazi duyarli organizmalar i¢in en zeki toksik kimyasal olan

antifouling boyalarin aktif ingredientleridir.

Serbest Qliskili boyalar
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Sekil 2.1. Toksik bileseni dogrudan boyanin igerisine konmus olan serbest

iligkili boyalarin ¢aligma prensibi (Hoch, 2001).



Kendinden Cilak Bovalar

treeet
. tetitt

«TET @@ Cila

Sekil 2.2. Toksik bileseni polimere kimyasal yontemlerle baglanmis kendinden

cilali boyalarin ¢aligma prensibi (Hoch, 2001).

2.3. Ekosistemdeki Organik Kalay Bilesiklerinin Kaderi

Yaygin endistrityel kullanimlarindan dolayr hatir1  sayilir
miktarlarda organik kalay bilesigi ¢ok cesitli ortamlara giris yapmustir.
Sonucta bu bilesenler ¢evreye endiistriyel uygulamalar sonucu islenmis
olarak dogrudan giris yaptigindan arastirmalar oncelikle tribiitil- ve
trifeniltin  kirliligini  smurlayacak sekilde yapilmistir. Fakat son
donemlerde yapilan arastirmalar kentsel ve endiistriyel atik sular, lagim
sular1 ve karasal kokenli sizintilarin organik kalay bilesikleri igerigi
acisindan O6nemli kaynaklar olduklarimi gostermistir. Kirlenmis
ekosistemler igerisindeki organik kalay bilesiklerinin kalicilig fiziksel

(askida kati maddenin ve sedimentin adsorbsiyonu), kimyasal



(kimyasalve  foto  kimyasal  parcalanma) ve  uzaklastirma

mekanizmalarinin fonksiyonlarina baglidir.

B,SnX(B=Butyl)

2.4. Degredasyon H,0
J
(B5Sn),0
Dogal c¢evre igerisindeki organik kalay co,
bilesiklerinin parcalanma siireci organik gruptan Bssnjcoa}
kalay kokenli diizenli kayip olarak tanimlanabilir UVisimasive
mikrobiota
(Sekil 2.3.). {E
(B;Sn0),

UV isimasi ve

R4Sn — R3SnX — RoSnX; — RSnXs3 — SnXy

Organik gruplarin uzaklastirilmasina;

e UV 1s1masi,

Sekil 2.3. Ug degiskenli orzanik
¢ Biyolojik par¢alanma, kalay bilegiklerinin
degredasyon asamalan .

e Kimyasal pargalanma,

gibi ¢esitli siireglerin olugsmasi neden olabilir.

24.1. UV 1s1masi

Su igerisinde par¢alanmanin en hizli sekli gilines 1s18inin suya
ulagmas1 sonucu olusan fotolizdir. Kalay—karbon birlikteliginin

ayrilabilmesi igin gerekli enerji araligt 190-220 kj mol™’dir. UV



radyasyonunun dalga boyu 290 nm. olup, yaklasik 300 kj mol” enerji
aciga cikartir. Sonug olarak 11k aliminin gerceklesmesi kalay—karbon

baginin kopmasini saglar (Skinner, 1964).

Fakat derin su kolonuna giin 15181n1n girmemesinden dolay1 fotoliz,
oldukca derin sular veya sediment ve toprak (deniz tabani) i¢in c¢ok
biiylik 6neme sahip degildir. Bununla beraber trifenil— ve trisikloheksiltin
tiirleri tribiitiltin tiirleri cok daha az parcalanma hizlar1 gdsterirlerken UV

1s1masit ile hizl bir sekilde dealkali olurlar.

2.4.2. Biyolojik parcalanma

Barnes ve ark. (1973), "*C siiflandirmast ile toprak igerisindeki
trifeniltin asetatin basamak basamak difeniltin, monofeniltin ve organik
kalaya dekompoze oldugunu gostermistir fakat bu islemler sirasinda
steril olan toprak dikkate alinmamistir. Parcalanmanin bagarisinin
Pseudomanas aeroginosa, Pseudomanas putida C ve Alcaligenes
faecalis gibi gesitli kosullar altinda organik kalay bilesiklerini par¢calama
kabiliyetine sahip baz1 bakterilerin yeterliligine bagli oldugu
bulunmustur. Reader ve Pelletier (1992), mikroalg tiirlerinden Skletonem
costatum’ un 4 °C’da dahi TBT yi parcaliyabildigini gosterdi. 2 Chlorella
tiirii, Chlorella vulgaris ve Chlorella sp. TBT yi daha az toksik etkilere
sahip olan DBT’ye metabolize edebilirler (Tsang et. al., 1999). Bu

caligmalar gostermistir ki;
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Sekil 2.4. Ekosistemdeki organik kalay bilesiklerinin kaderi (Hoch, 2001).

bu mikroalg ve bakteriler TBT’in sucul ortamdaki biyolojik yikiminda
onemli  roller = oynayabilirler = fakat  simdiye  kadar  bu
mikroorganizmalardan sinirli sayida tanimlanabilmis ve bu cesit bir
pargalanma i¢in gerekli olan uygun kosullar hakkinda ¢ok az bilgi elde
edilmistir. Bununla beraber, biyolojik aktivite, organik kalay
bilesiklerinin toksik konsantrasyonlariyla (ki bu bilesenlerden bazilari
biyosid olarak kullanilir) ve mikroorganizmalarin 151k, sicaklik veya
besinler gibi yasamsal ihtiyaclarin1 limitleyen diger kosullarla

sinirlandirilir.



2.4.3. Kimyasal parcalanma

Kalay—karbon bagi nukleofil ve elektrofil ajanlarinin her ikisi
tarafindan da hiicuma ugrayabilirler. Ornegin, mineral asit, karboksilik
asit ve alkali metaller kalay—karbon birlikteligini heterolitik olarak

pargalama yetenegine sahip ajanlardir.

Cesitli dogal kosullar altinda gerceklesen parcalanma siireclerinin
zaman periyodlar1 hakkindaki hesaplamalar azdir. Organik kalay
bilesiklerinin rapor edilmis yarilanma Omiirleri ¢ogunlukla laboratuar
ortamlarindaki deneysel kosullar altinda hesaplanmislardir ve giin 15181na
hassasiyet gibi ¢ok sayida faktdre bagimli ger¢ek yikilma hizinin altinda
oldugundan dogal dongiiler icerisindeki ile dogrudan karsilastirilamaz.
'C tabanli olan ve olmayan deneylerde ortam mikroflorali liman ve atik
su orneklerindeki TBT’in su icerisindeki yarilanma siiresi 4 ila 14 giin
arasinda degisiklik gostermistir (Huggett er. al., 1992). Kanada iklim
kosullar1 i¢in Maguire ve ark., (1986) yiizey sularinda tribiitiltinoksidin
yarilanma siiresinin birka¢ aydan fazla oldugunun rapor etmisglerdir.
Toprakta trifeniltinasetatin yarilanma stiresinin yaklasik 140 giin kadar
oldugu belirlenmistir (Barnes ef. al.,, 1973). Sedimentte organik kalay
bilesiklerinin yikim siiregleri esasen yavaslar. TBT’in yarilanma siiresi 1
ila 5 asir arasinda hesaplanmistir (Waldock et. al., 1990; Sarradin, 1993).
Bunun yaninda sedimentin tagima kapasitesinden dolayi, desorpsiyon
stiregleri sonucunda meydana gelen su kirlenmesi ve kati partikiillerin

bivalvler tarafindan sindirilmesi 6ncelikli riskleri olusturmaktadir.



2.5. Biyoakiimiilasyon

Organik  kalay  bilesiklerinin  dogal ¢evre igerisindeki
dayanikliliklarin1 belirleyen ilk kriter onlarin lipofilik karakterleridir.
TBT pek ¢ok organizma icin fazlaca toksik oldugundan ¢ogu c¢alisma bu
kirleticilerin sucul organizmalar tarafindan alinmasi ile alakalidir. Bu
bize bazi denizel bakterilerin TBT’i harika bir bicimde akiimiile
yetenegine sahip oldugunu gostermistir. Sucul organizmalarin TBT
akiimiilasyonlar1 lizerine yapilan ¢aligsmalar, denizel yiyecek kaynaklari
olarak onemleri ve pek c¢ok habitatta baskin 6zellik sergilediklerinden
dolay1 ozellikle yumusakgalar (bivalvia) ve krustaseler (decapoda)
lizerina yogunlagmistir. Calismalar gostermistir ki denizel ¢ift kabuklular
dikkate deger seviyelerdeki TBT miktarlarin1 biinyelerinde tutabilirler (5
ng g’den fazla) (Laughlin, 1996). Krustase ve baliklar viicutlarinda
TBT’yi parcalayabilecek etkin enzimatik mekanizmalara sahip
olduklarindan bu kirleticileri cok daha az miktarlarda akiimiile ederler
(Laughlin, 1996). Atilamayacak TBT’yi alacak olast bir mekanizma
epitelia veya membranlardan gecis yoludur. Yiiksek tropik sucul
organizmalarda TBT birikimi ¢oziinmiis maddenin yalniz basina veya
besinlerin sindirilmesi sonucu olusan kombinasyonun alinmasi siirecine
dayanir. Son yillardaki ¢alismalar deniz memelileri ve kuslarin da ¢ok
yliksek hizlarda cesitli toksik butiltinleri farkli dokular ve organlari
icinde akiimiile ettigini gdstermistir (Iwata et. al., 1995; Kannan et. al.,
1998 a,b). Bitkilerin kirlenmis topraktan (sedimentten) organik kalay

bilesiklerini almalari ile ilgili olarak bulunan sonuglar daha az endise



Cizelge 2.1. Farkl1 organizmalar i¢in hesaplanmig akiimiilasyon faktorleri (Hoch,
2001).

Organirmalar Konsantrasyon Akiimillasyon Faktord

Mikroorganizmalar

Estuarine bocteria 356 - 1039

Pseudomonas 244 438 - 487
Fitoplankton

Isocheysis galbana 5500

Ankistrodesmus falcata 20pgl”’ 30000
40pg! 860

Yumusakcalar

Crassostrea gigas 0.15pgl ; 6000
125" 2000

Mytilus edulis Sugl” 5000

<2

Baliklar

Cyprinodon variegans 2pgl” 118 - 4580

Saimo salar 0.1pgl’ 39
1 gl : 1.6

vericidirler ¢linkii tahil {iretiminde biyosid olarak diizenli kullanimlari
bulunmamaktadir. Sekil 2.5’de baz1 farkli denizel organizmalar icin

hesaplanmis olan akiimiilasyon faktorleri gosterilmistir (M. Hoch, 2001).

2.6. Adsorbsiyon

Cok ytikek oranda organik kalay kirleticisi par¢aciklt materyaldeki
kil katmani igerisinde bulunur ki bu katmanin konsantrasyon igerigi ve
adsorbsiyon kabiliyeti dogal ¢evreye organik kalay bilesigi katilimi ve ile

alakalt 6nemli bir kontrol mekanizmasidir. Randall ve Weber, (1986)



simiile edilmis (kontrol altinda) atik su kosullar1 altinda su kolonu
icerisinde TBT’in % 57-95 arasinda absorbe edildigini rapor etmislerdir.
TBT ve TPT’nin antifouling ajanlar1 olarak kullanilmalarina karsin bu
bilesenlerin son yillar igerisinde sedimentteki birikim oraninin ne kadar
oldugu sorusunun ortaya ¢ikmasi ve gelecekteki muhtemel sucul ortam
kirliliginin yeniden tam bir seferberlikle kontrol altina alinabilmesi i¢in

pek c¢ok tilke de kullanimlarina sinirlamalar getirilmistir.

Organik kalay bilesikleri tiirevlerinin davraniglari, taginim
stireclerinin belirlenmesinde 6zellikle sucul organizmalardaki biyolojik
varliklar1 kadar 6nemlidir. Coziinebilen tiirler hemen sucul ortama girer
veya biyo—akiimiilasyon yoluyla dogrudan besin zinciri i¢ine sindirilir.
Deneysel calismalarin sonuglari uygun ortam kosullar1 altinda pek ¢ok
organik kalay bilesigi i¢in etkin absorban olan kil mineralleri ve metal
oksitlerin net eksi bir yiik tasidigini1 gostermistir. Veriler, lic degiskene
sahip organik kalay bilesiklerinin (TOT") katyon degisimleri siirecinde
killerin yiizeylerinde aniden negatif yiiklendiklerini ve distaki hidroksil
gruplar yeterince proton kaybettiginde bu bilesiklerin igerisindeki total
emilimlerini tamamladiklarini gdstermektedir. Sediment ve su ile kirletici
arasinda laboratuar ¢alismalar1 sonucu ortaya konmus olan denge orani,
ayirma katsayist (KD) ile tanimlanir. KD’ye dayanarak TBT 'nin tuzlu
ve tatli su igerisindeki askida kati madde {izerinde absorbe edilmesi
beklenebilir. Degis—tokus edilebilir katyon tiirleri, pH degeri, tuzluluk ve
absorban maddenin mineral ve kimyasal kompozisyonu organik kalay
bilesiklerinin emilim davranislarinin kontrolii iizerinde etkin olan énemli

parametrelerdir (Batley, 1996; Weidenhaupt et. al., 1997).



Hermosin ve ark. (1993) MBT nin ¢esitli farkli kil minerallerince
absorbsiyon mekanizmalarini ortaya koymus ve biitliin kil tipleri icin
MBT’nin absorbsiyon kapasitelerinin uygun olan katyon degisim
kapasitelerinden daha yiliksek oldugunu ortaya koymustur (Cation
Exchange Capacity, CEC value).

Laboratuar sartlar1 altinda simiile edilmis olan ac1 su kosullar1 pek
cok organik kalay bilesiginin absorbsiyon davranislarinin molekiiler
yapilarma bagli oldugunu ortaya koymustur (Donard ve Weber, 1985;
Randall ve Weber, 1986). Ornegin; Biitiltin  bilesiklerinin
Hidroksidemiroksit ~ {izerindeki  absorbsiyon  iliski  siralamasi
(MBT>TBT>DBT) DBT’nin uygun olan ¢oziiciiniin igerisine ulasirken
MBT’nin neredeyse halige ulastigin1 gosterir. Yiiksek oranda toksik olan
TBT sedimentin i¢indeki fazi kadar su kolonu igerisinde varlik gosterir
ve bu nedenle pelajik ve bentik organizma tiirlerinin her ikisinde birden
bulunabilir. Organik madde ile organik kalay bilesiklerinin etkilesimleri
tagimim, reaktivite ve dogal sistemler igerisindeki kontaminantlarin
biyolojik varliklar1 iizerinde belirgin bir etkiye sahiptir. Arnold ve ark.
(1998) pH 3-9 araliginda ii¢ degiskenli organik kalay bilesiklerinin
hiimik asitlerin negatif iyon yiiklii (karboksilat ve fenolat gruplar1) TOT
katyonlar1 ~ kompleksleri  tarafindan  kontrol edildigini  buldu.
Hesaplamalar su icerisinde % 10-70 arasinda TOT nin, pH seviyesine ve
ortamda bulunan organik maddenin (OM) dogasimna bagli olarak
¢ozlinmiis organik materyale ihtiya¢ duydugunu ortaya koydu. OM—su

ayirma sabitindeki degiskenlik Oncelikle molekiiler agirhik dagilim



farklarina, aromatiklige ve organik materyali olusturan parcalarin

polaritesine baglidir (Arnold et. al., 1998).

Organik kalay bilesiklerinin tutucu materyallerce yeniden hareketli
hale getirilmesi lizerine yapilan sistematik arastirmalar hala yetersiz
olmasma karsin bu siire¢ gelecekte deniz ve tatli su sistemleri
icerisindeki kirlilik seviyelerini belirleyebilir. Bueno ve ark. (1998)
diisiik konsantrasyon seviyelerinde TBT’in quartz kumu iizerinde yiizey
sularindan akiferlere olasi taginimlar ile ilgili bazi bilgiler verebilecek
caligmalar yapmis ve quartz kumunun tutucu davranis sergiledigini
ortaya koymuslardir. Bu tutma mekanizmasinin iki yonlii (tersiner)

oldugunu da gdstermislerdir.

2.7. Biyometilasyon

Farkli organik kalay bilesigi tiirlerinin antropojenik kaynaklari
arasinda metil bilesenleri biyometilasyon siirecleriyle sekillendirilebilir.
Pek cok Dbiyotik ve abiyotik metilasyon ajani bilinmektedir.
Metilkobalamin (CH3B;,, By, vitamininin metil ko—enzimi) karboniyon
donordiir ve inorganik kalayr farkli metiltin tiirlerine doniistiirme
yetenegine sahiptir (Craig ve Rapsomanikis, 1985). Metilkobalamin
seyreltilmis Hidroklorik Asit (HCl) ¢ozeltisi igerisindeki Kalayklorid’i
(SnCly) oksidaz ajanlari (Fe™ ve Co™) sayesinde dimetile ederek
Monometiltin tiirlerine doniistiiriir. Pek ¢ok alg ve deniz ¢ayir1 tiirli
tarafindan {tretilebilen Metiliyodid (CH3I) sucul ortamda Monometiltin

tiretmek i¢in inorganik kalay tuzlarini metile edebilir, bununla birlikte



kalay bilesenleri reaksiyona girmez (Chau et. al.,, 1981). Pek c¢ok
Pseudomanas bakterisi Metiltin bilesiklerini sentezleme yetenegine
sahiptir (Jackson et. al., 1982; Thayer, 1989). Metiltinlerin diger agir
metallerle transmetilasyonu 6nemli bir reaksiyondur. Bu islem ekolojik
acidan biiylik bir anlam tasir ¢iinkii baz1 metile edilen metaller sucul
organizmalara inorganik metallerden daha yiliksek toksik etkiye
sahiptirler (Orn; Metilciva) (Ebinghaus, 1991;Wilken, 1994). Bu
calismalar sonucu inorganik kalay ve kalay bilesenlerinin her ikisinin ve
metiltin tiirevlerinin simiile edilmis c¢evresel kosullar altinda dimetile

edilebilecegi gosterilmis olur.

Metilkalay bilesiklerinin  Tiirkiye’yi ¢evreleyen denizlerdeki
dagilimini inceleyen c¢alisma Yemenicioglu ve ark. (1997) tarafindan
yapilmistir. Metilkalay bilesiklerinin deniz ortaminda bulunmasi butil ve
fenilkalay bilesiklerinin biyotik/abiyotik c¢evrede bozunmasindan ileri
gelebilecegi gibi 0, +2, +4 degerlikli inorganik kalay bilesiklerinin
ortamin redoks potansiyeline bagli olarak biyotik/abiyotik sekilde
metillenmesi ile de olusabilir. Tiirkiye’yi ¢evreleyen Karadeniz, Marmara
Denizi ve Akdeniz fiziksel ve biyokimyasal yonlerden birbirinden ¢ok
farkli 6zellikler gosterirler. Bilindigi gibi, dar su gegitleri olan Istanbul
Bogaz1 ve Canakkale Bogazi ile, Marmara Denizi, Karadeniz ve Akdeniz
biribirine baglanir. Marmara denizinin az tuzlu yilizey sulari (020 m)
Karadeniz, tuzlu dip sular1 Akdeniz kaynaklidir. Akdeniz’in dogusu
ozellikle kuzeydogudaki Yakin Dogu Havzas1 sinirh tath su girisi, diisiik
partikiiler madde ve yiiksek buharlasma hizi nedeniyle diinyadaki en

oligotrofik denizlerdendir. Kibris ve Rodos adalar1 arasindaki dinamik



bolge, dikey besin tuzu taginiminin etkin olmasi nedeniyle nispeten
oOtrofiktir. Buna karsin Karadeniz nehirlerinden 6nemli miktarda tatli su
ve partikiiler madde alir. Bu nedenle genis kita sahanlig1 bolgesi Akdeniz
ve diger okyanuslarla karsilastirildiginda ¢ok tretkendir. 1988—1989
yillarindaki arastirmalarin sonuglarina gére, Marmara ve Karadeniz’in
tiretken sular1 kalayin metilasyonundan oncelikle TMT olusturur.
Bununla beraber TMT sadece Goksu irmaginin agzindaki hali¢ sular1 ve
Rodos boélgesinin iiretken sularinda bulunmustur. MMT ve DMT tiirleri
kalayla kirlenmis Iskenderun Korfezi sularinda ve Akdeniz’deki halig
sularinda en fazladir. Metilkalay bilesikleri deniz ortaminda bulunusu ve
akibeti sadece inorganik ve organik kalay girisine degil, diger biyotik ve

abiyotik sartlara da baghdir.

2.8. Organik Kalay Bilesiklerinin Ekosistemlerdeki

Dagilimi

Insan aktivitesinin pek ¢ok farkli alanlara genislemesi siireci
boyunca, yiiksek miktarlarda organik kalay bilesikleri farkh
ekosistemlere giris yapmistir. Bununla beraber bu kirleticiler ve onlarin
metabolitleri sular, askida kati maddeler, sediment ve biyomas gibi alt
bagliklarla birlikte sucul ortamin her boliimii igerisinde tespit edilmistir.
Atmosfer igerisindeki belirlenen organik kalay bilesigi miktarlari
onemsiz oldugundan bu kaynakla olan iligkilerin anlam tagima ihtimali

yoktur (Blunden ve Evans, 1990).



2.8.1. Sucul sistem icerisindeki organik kalay bilesikleri

Sulu ¢ozelti i¢cerisindeki li¢ degiskenli organik kalay bilesiklerinin
farkli alt tiirleri incelenmistir. Dogal su ortamui icerisinde bu bilesenler pH
seviyelerine bagli olarak dogal TOT-OH veya TOT" katyonlar1 gibi
baskinlik gosterirler (Weidenhaupt et. al., 1997). pH 4’den az oldugunda
(pH [ 4) DMT’in baskin tiirleri Me,Sn"? katyonu seklinde iken gevresel
kosullar altinda (pH seviyeleri 6-8) tiirler ¢ogunlukla Me>Sn(OH),
seklinde bulunur. pH [ 5’deki TMT bilesenleri oncelikle trimetiltin
katyonu Me;Sn’ ve pH > 5’de Me;SnOH olur (Blunden ve Evans, 1990).
Tribiitiltin tlirlerinin dagilim1 ayrica pH ve tuzluluga baghdir. Deniz
suyunun neredeyse normal pH’1 pH=8’de ana tiirler tribiitiltinhidroksit ve

tribiitiltinkarbonattir (Champ ve Selingman, 1996).

Yaygin kullanimlar1 sonucu olusan kombinasyonlarmin toksik
etkilerinin olduk¢a yiiksek olmasi, dogrudan ortama desarjlar1 ve yiiksek
dayanim oranlar1 6zellikle sucul ortam aragtirmalarinda organik kalay

bilesiklerine yogun ilgi duyulmasina neden olmustur.

Sucul ortamlardaki organik kalay kirliligi ile ilgili calismalar
sonucunda Oncelikle gemicilikte, limancilikta ve gemi yapiminda
ilerlemis tilkelerde yasal siirlamalar getirilmistir. Bunun sebebi TBT’in
antifouling boyalardan su igerisine dogrudan yayilarak marinalardaki su
ve sedimentte, gbllerde ve kiyisal bolgelerde kontaminasyon seviyesini
arttirmis olmasidir. Fakat kiyisal bolgelerden ¢ok uzaklarda dahi bu

kirleticiler yliksek konsantrasyonlarda belirlenebilirler. Hardy ve Cleary



(1992) Kuzey denizi i¢inde kiyidan 200 km uzakta 5 istasyonun su
ylizeyi film tabakasindan ve ylizey suyundan Ornekleri analiz ettiler.
Kiyidan uzakligr 100200 km’ den genis alanda yiizey film tabakasindaki
TBT igerikleri deniz salyangozlarinda (Nucella lapillus) imposexe sebep
olacak yeterli konsantrasyondan 10 kat daha yiiksek olan 20 ng Sn I'"”
den daha fazla ¢ikmistir. Dethlefsen ve ark. (1985) bu bolgede balik
yumurta ve larvalarinda yiiksek oranda anormallikler gézlendigini rapor

etmislerdir.

Atik sular ve kanalizasyon balgiginin yaninda denizin doldurulmasi
kaynakli sizintilardan olusan girdilerde g6z Oniinde tutulmaktadir. Fent
ve Muller (1991) Ziirih (Isvigre)’de atik su aritim tesisinde segtikleri
organik kalay bilesigi tiirlerinin konsantrasyonlarini tespit etmistir. Bu
caligma kentsel atik su ve kanalizasyon c¢amurunun hatir1 sayilir
miktarlarda organik kalay bilesiklerin igerdigini gostermistir (TBT, DBT,
MBT). MBT ve DBT’nin sadece TBT’li iirlinlerin yikilmasiyla ortaya
cikmadig1 bunun yani sira aritma tesisindeki kentsel atik sulardan da giris
yaptigi gozlemlenmistir. Bu organik kalay bilesiklerini iceren PVC
materyallerinden asinmalar sonucu olusan sizinti bu bilesiklerin ¢ok
genis alanlara yayilmasina neden olmus olabilir (Becker et. al., 1997).
Askidaki kati maddelerin absorbsiyonu ve balgigin sedimentasyonu
biitiltinlerin su kolonundan uzaklastirilmasinda 6nemli bir siirectir.
Ornegin, aritma tesisinde organik kalay bilesiklerinin davranislari {izerine
yapilan bir calismada bu gosterilmistir. Chau ve ark. (1992) MBT

konsantrasyon araligi % 19-75 olan suyun kanalizasyon suyu aritma



tesisinden gecisi esnasinda MBT konsantrasyonlarinin % 40 azaldigini

tespit etmistir.

2.8.2. Sedimentteki organik kalay bilesikleri

Archacon korfezi (Fransa) aciklarinda 1970’lerden 6nce TBT
konsantrasyonlar1 nadiren 1 ng (Sn) I'*i asarken 19771981 arasinda bu
sir 100 ng (Sn) 1""yi asmus ve TBT bazli antifouling boyalarin
Fransa’da yasaklandigi 1982 Ocagini takiben 80’lerin sonu ve 90’larin
basinda yaklasik 1 ng(Sn) 1" seviyelerine geriledi (Ruiz et. al., 1996).
Sucul ortam igerisinde lic degiskenli organik kalay bilesikleri diisiik
coziinlirliige ve hareket kabiliyetine sahiptir ve askidaki kati madde
(Suspended Particulate Matter, SPM) iizerinde kolaylikla absorbe edilir.
Bu, TBT’in sucul sistem igerisindeki kaderi agisindan 6nemli bir siirectir.
Askidaki katt maddenin yer degistirmesi, ciddi miktarlarda ti¢ degiskenli
organik kalay bilesiklerinin ve bunlarin parcalanma iiriinlerinin tespit
edildigi sediment icerisine organik kalay bilesiklerinin niifus etmesine
onciiliik eder. Bu nedenle pek ¢ok gol ve nehir sistemleri ile limanlarin

sediment analizlerinde biitiltin kirliligi tespit edilmistir.

Elbe ve Mulde nehirleri boyuunca bulunan limanlarin
sedimentlerindeki biitiltin sonuglar1 tespit edilmistir. Organik kalay
bilesikleri konsantrasyonlarinda gozlenen farklilik ve g¢esitlenmelere
degisik kaynakli kirleticiler neden olur. Hamburg ve Kuwerden limani
sedimentlerinde tespit edilmis yiiksek miktardaki TBT, bu bolgedeki asir1

gemicilik faaliyetleri ve bunun sonucunda ortama salinan antifouling



boya atiklarindan meydana gelmistir (Kuballa et. al., 1996). Mulde nehri
gemi rotalar1 igerisinde bulunmamasina karsin sedimenti 6zellikle TBT
ve hareketli inorganik Sn basta olmak iizere ¢ok yiiksek oranlarda
organik kalay bilesikleri tarafindan kirletilmis oldugu goriildi.
Aragtirmacilar bu katkinin, Dibutiltin yapiminda oncelikli 2 ana
kirleticiden kaynaklandigini ve bu kimyasallarin Bitterfield’ deki kimya

tesisinin aritilmamis atiklarindan ortama giris yaptiklarini tespit etti.

Jantzen (1992), Elbe nehri igerisindeki limanin farkl
kisimlarindaki ~ sediment  Orneklerinden  elde  ettigi ~ Metiltin
konsantrasyonlarinin kuru agirhikta 55 ng (Sn) kg™’in {izerinde oldugunu
ve ayrica Elbe nehri sedimenti igerisinde karisim halinde butiltin tiirleri
(BuMesSn, kuru agirlikta 540 ng (Sn) kg™'’dan fazla) bulundugunu rapor
etti. Bu tip bilesenler antropojenikal olarak sucul ¢evrede ortaya
cikmazlar  fakat,  biiyilk  ihtimalle  biyometilasyon  sonucu
sekillenmislerdir. Metile edilmis kalay tiirleri sucul yasam igin
kendilerine esdeger butiltin tiirlerine oranla daha az toksiktirler fakat, bu
karisim  halindeki  butiltin  bilesenlerinin  toksisiteleri  heniiz
bilinmemektedir.  Jantzen  (1992), aym  bolgede = BuMe3Sn
konsantrasyonlarinin saf monobiitiltin miktarlarindan kayda deger bir

bigimde yiiksek oldugunu rapor etmistir.

Ayrica Ren nehri de organik kalay bilesikleri kirliligi agisindan
arastirilmistir. Ren nehrinin farkli kesimlerinden alinan su Ornekleri
diisiik ppt araliklarnda DMT (0.6 ng (Sn) I''), MBT (0.5-2 ng (Sn) I') ve
DBT (0.7-2.3 ng (Sn) 1) bulundugunu gosterdi. TBT (73 ng (Sn) I"’den



fazla) sadece liman bolgesi igerisindeki cesitli noktalardan alinan su
6rneklerinde bulundu. Ren sedimenti, 5-50 ng g’ arasinda smirlanan
metiltin ve biitiltin tiirleriyle kirlenmis ve ayrica en yiliksek TBT
konsantrasyonlart da liman bolegelrinden alinan Orneklerden analiz
edilmistir (Schebek et. al., 1991). Arastirmacilar TBT’in antifouling
reaktifi olmasinin, endiistiri de pek ¢ok organik kalay bilesiklerinin elde
edilmesi ic¢in kullanildiginin ve kentsel atitk su aritim tesislerinin
¢iktilarinin Ren nehrindeki organik kalay bilesiklerinin potansiyel
kaynaklar1 olabileceklerini buldu. Sediment analizleri organik kalay
bilesikleri tlirlerinin konsantrasyonlarinin genel olarak asagi Ren’e dogru

artis gosterdigini ortaya koymustur.

Quevauviller ve ark. (1994), Archacon limanindan sediment core
ile alinmis Orneklerin biitiltin konsantrasyonlarini 6l¢gmiislerdir. Burada
TBT’in maksimum konsantrasyona drnek yiizeylerinden ortalama 15 cm
asagida ulastigin1 ve yukarida kalan 15 cm igerisinde konsantrasyonun
(cok az miktarda) azalarak yiizeyden tabana dogru artig gosterdigini
buldu. Bu sonuclar, TBT’in ¢ok uzun siireler icerisinde dahi sediment
kolonunda korunabildigini gostermektedir. TBT in su kolonu igerisinde
giinler veya haftalarla ifade edilebilen yarilanma Omrii sediment

icerisinde yillarla ifade edilir.

De Mora ve Pelletier (1997), sediment igerisindeki TBT in yikim
hiz araligmin 1.8 ve 3.8 arasinda oldugu sonucuna varmis, Sarradin
(1993) ve Waldock ve ark. (1990) yar1 Omiirlerinin 5a’nin iizerinde

oldugunu rapor etmislerdir.



Bu nedenlerle organik kalay bilesiklerinin dayaniklilig1 iizerine
artan ilgi ve tartigmalarin konusu, bu bilesiklerin taginma kinetikleri ve
sedimentten olast salinimlart olmaktadir. Organik kalay bilesikleri
tirlerinin askidaki kati madde veya sediment iizerindeki varliklari,
sedimentten veya siizerek beslenen organizmalar i¢in bu bilesikleri
bulunabilir kilar. Sucul sistem i¢in diger bir tehlike ise yeniden aski hale
gecen sediment kaynakli olast kirliliktir. Partikiillerin yeniden aski hale
geemesi ve kirleticilerin yer degistirmesi; dibin taranmasi, girdaplanma
veya yasamsal aktiviteler sirasinda olan desorbsiyon kaynakli olabilir.
Sedimentte kismen yiiksek miktarlarda organik kalay bilesigi kirliliginin
oldugu goz Oniine alinarak yer degistirme siireci hakkindaki bilgilerimizi
iyilestirmemiz 6nem kazanmaktadir. Ornegin, Archacon korfezi
(Fransa)’nde sediment igerisinde hala 1.2 ton TBT’in kalay olarak

saklandig1 hesaplanmistir (Sarrandin, 1993).



2.8.3. Organizmalarda organik kalay bilesikleri

Akdeniz’den alinan pek ¢ok su drneginde organik kalay bilesikleri
konsantrasyonlar1 1987’de Ingiltere’de belirlenmis ¢evre kalite standardi
olan 2 ng TBT 1I"i astign goriilmiistiir. Organik kalay bilesikleri
kirliliginin en yaygin zararli etkisi disi deniz salyangozlarinda erkek
lireme organinin superpoze olmasi anlamina gelen imposex olayidir.
Imposex, genellikle yetiskin disi deniz salyangozlarinda sudaki TBT
konsantrasyonlar1 yaklasik 1 ng 1’e ulastiginda goriilmeye baslandigt
kabul edilir. Laboratuar g¢alismalarinin sonuglari ayni zamanda bu
etkilerin ayn1 konsantrasyonlardaki TPT i¢in de gecerli oldugunu ortaya
koymustur (Horiguchi et. al, 1997). Imposex, iireme basarisizligini
arttirir  ve sonugta popiilasyonun azalmasina neden olur. Deniz
salyangozlarindaki TBT  biyoakiimiilasyon seviyelerinin  dogal
cevrelerindeki organik kalay bilesikleri konsantrasyonundan 1000 kat
daha fazla oldugu ortaya konmustur (Gibbs ve Bryan, 1996).
Almanya’nin Kuzey denizi bolgesinde yasayan deniz salyangozu
popiilasyonu yiiksek TBT konsantrasyonlari sonucu tiikenmistir. TBT
kirliligi ve soylarin tiikenmesi arasindaki baglanti, yogun yat¢ilik ve
gemicilik aktivitelerine yakin bulunan ve bunlarla baglantili olarak canlt
dokularinda kalay konsantrasyonlar1 belirlenmis imposex goriilen deniz
salyangozlariyla kanitlannmustir. Uremeye engel teskil eden disilerin
hermafrodit bireyler haline doniismesi sadece kiy1 bolgeleriyle sinirh
kalmamakta bununla birlikte ayrica kiyidan uzakta yasayan
popiilasyonlar1 da etkilemektedir. Diinya cevresinde yasayan 100 kadar

deniz salyangozu tiirli bu durumdan etkilenmistir. TBT kirliligi dogal



stire¢ icerisinde gelisen larval dongiiyii de etkileyebilir ve sonug olarak

popiilasyon yenilenmesi basarisizli§a ugrar (Horiguchi et. al., 1997).

Sucul omurgasizlarda yiiksek konsantrasyonlarda toksik organik
kalay bilesikleri bulunmasina karsin, organik kalay bilesiklerini aldiklar
besinleri sindirmeleri sonucu bu kirleticilere maruz kalabilen yiiksek
tropik omurgali predatdrlerdeki akiimiilasyon ve toksik etkileri hakkinda
cok az sey bilinmektedir. Kuzey Pasifik okyanusunun batisindaki Bengal
korfezi’'nde ve Japon kiy1 sularinda balinlar (Iwata et. al, 1994,1995),
Italya ve Birlesik Devletler kiy1 sularinda sise burunlu yunuslar (Kannan
et. al., 1995), Japonya’daki Stellar deniz aslanlar1 (Kim et. al., 1996),
Hindistan’daki Ganj nehir yunuslart (Kannan et al, 1996b),
Karadeniz’deki liman domuz baliklar1 (Madhusree et. al., 1997) ve
Kaliforniya kiy1 sularindaki deniz taraklar1 (Kannan etr. al, 1998a)
lizerine yapilan ¢aligmalar sonucunda farkli doku ve organlarda belirgin
konsantrasyonlarda organik kalay bilesikleri bulunmustur. Gozlemler
sonucu butiltin bilesikleri konsantrasyonlarin1 vucutlari, dokular ve
cesitli organlarinda biriken organizmalarin listesi ¢izelge 2.2°de
gosterilmistir. Genel olarak kiyisal tiirler kendilerine benzer acik deniz
sahalar1 tiirlerinden yliksek seviyelerde biitiltin akiimiilasyon oranlari

sergilerler.

Biitiltin tiirleri hayvanlarin karaciger, yagtabakalar1 ve
kaslarinda yogunlasma egilimi gosterirler. Japonya’daki Seto adasi
denizindeki  ylizge¢siz domuz  baliklarinda  hepatik  Zbutiltin
konsantrasyonlart (toplam TBT, MBT ve DBT) yiiksek seviyelerde



(10.000 ng g"') bulundu (Tanabe er. al, 1998). Japonya’mmn kiyi
bolgelerine yakin yasayan balinalarin hepatik X butiltin konsantrasyonlari
oncelikli baskin organik kalay bilesigi DBT olmak iizere sinirlar1 110-
5200 ng g wet wt arasinda degisecek sekilde bulundu. Tanabe ve ark.
(1998), kalkinmus iilkelerin kiy1 kesimlerinden toplanan memelilerde
tespit edilen total hepatik biitiltin seviyelerindeki (toplam butiltinin %
55-75) MBT ve DBT oranlar farklarin1 gelismekte olan bolgelerden elde
edilenlerle karsilastirarak ortaya koydu (toplam butiltinin % 33-57).
Kalkinmis tilkelerdeki yiiksek MBT/ZBT ve DBT/XBT oranlari, bu
ajanlarin biiyiik ihtimalle klorine edilmis polimerlerin stabilize edilmesi
amaciyla kullanilmasindan kaynakli olabilecegini ve bunun 6nemli bir

girdi kaynagi oldugunu gostermistir.

Takahashi ve ark. (1997) Japonya’daki Suruga korfezinden derin
deniz organizmalarinin ¢esitli dokularinda butiltin konsantrasyonlarinin
21 ile 980 ng g' wet wt arasinda degistigini tespit etti. Yapilan bu
calismada bulunan sonuglar insanlarin endiistriyel aktiviteleri ile kuvvetli
bir sekilde etkilenmis Tokyo korfezinin kiyisal sig sularinda yasayan
organizmalarla karsilastirilabilir nitelikteydi. Bu karsilastirma sonucunda
TBT kirliliginin sadece si1g sulardaki yasami etkilemedigini kanitlandi.
Yukarida deniz memelileri i¢in bahsedilen butiltin degerlerinin aksine,
TBT pek cok derin deniz canlis1 i¢in pre—dominant butiltin bilesenidir.
Bu organizmalarin TBT’yi biyolojik olarak pargalama yetenekler ¢ok
sinirlidir. TBT’in derin deniz ekosistemlerinde dncelikli baskin organik
kalay bilesigi olarak gozlenmesinin diger nedenleri TBT yikiminin

sinirlanmast ile sonuglanan diisiik sicakliklar, daha az giines 15181



gecirgenligi ve fitoplankton biyomass azlig1 olarak gosterilebilir (Takashi

et. al., 1996).

Bununla birlikte, organik kalay bilesikleri kirliliginden yalnizca
sucul yasam etkilenmez. Besin zincirinin iist basamaklar igerisinde yer
alan kuslar yliksek seviyelerde bu bilesenlerden etkilenirler ve gevresel
kirliligin izlenmesinde biyoindikator olarak diisiiniilebilirler (Thompson
et. al, 1990). Vahsi kuslar ve bunlarin dogal besin kaynaklarindaki
organik kalay bilesikleri konsantrasyonlar1 {izerine yapilan karsilastirmali
caligmalar sindirim sirasinda organik kalay bilesikleri konsantrasyonlari
artis1  hakkinda bilgiler verir. Japonya’da Biwa goliinde yasayan
karabataklarin biitiin viicutlar1 temel alinarak biitiltin konsantrasyonlari
(42-160 ng g wet wt), bu kuslarin balik sindirme (10-55 ng g wet wt)
kaynaklt  kirlenmesi ile karsilastinlmis ve  biyomagnifikasyon
faktorlerinin 1,1-4,1 arasinda degistigi hesaplanmistir (Guruge et. al.,
1996). TBT konsantrasyonlarinin kuslardaki varlhigr ile ilgili smurlt
bilgiler olmasina karsin yaygin kontaminasyon kanitlari elde edilmistir.
TBT ve onun dekompozisyon iiriinleri olan MBT ve DBT’nin, farkli su
kusu tiirlerinin tliylerinde, kaslarinda, karacigerlerinde ve bobreklerinde
birikim yaptig1 bulunmustur (Kannan ez. al., 1998b). 1989-1992 arasinda
Ingiliz Kolombiya’sinin bati sahillerindeki gesitli marina ve limanlardan
toplanan deniz ordeklerinin  karacigerlerindeki  butiltin  bileseni
konsantrasyonlari sir araligmin 28-1100 ng g wet wt arasinda oldugu
goriilmiistiir (Kannan ez. al., 1998b). En ilging sonug, yumusakcalarla
beslenen (mollusc—feeding) deniz 6rdeklerinin baliklar, kiiglik memeliler

veya diger kiiciik kuslar iizerinden beslenen predatér kuslardan daha



ylksek konsantrasyonlarda organik kalay bilesigi akilimiile etmesi
olmustur. Kuslarla iliski halinde olan deniz memelilerinden elde edilen
diisik MBT/TBT ve DBT/TBT oranlari memelilerin TBT’yi pargalama
ve bosaltimda kuglara oranla daha az verimli olduklarin1 gostermektedir
(Iwata et. al., 1997). Guruge ve ark. (2001) baz1 karabatak tiirlerinin
tilylerinde diger hayvan doku ve organlarina oranla daha yiiksek butiltin
konsantrasyonlart  bulmustur.  Arastirmacilar, bu karabataklarin
viicutlarindaki TBT konsantrasyonlarinin neredeyse ¢eyreginin tily
dokme dongiisii sonucunda disa atildig1 kanaatine varmislardir. Sonugta
tilyler ve tily dokme olay1, kuslardaki dogal detoksifikasyonda 6nemli bir
rol oynuyormus gibi géziikmektedir.

Sucul organizmalarda organik kalay bilesiklerinin
akiimiilasyonuyla alakali ¢ok sayida izleme ¢alismasi verisi bulunmasina
karsin karasal memelilerdeki kontaminasyonla ilgili pek bir ¢alisma
yapilmamigtir. Takahashi ve ark. (1999), rakunlar (Nycterus
procyoneides) gibi bazi karasal memelilerin karacigerlerindeki biitiltin
konsantrasyonlarini analiz etmis ve MBT (9-120 ng g wet wt), DBT
(8-280 ng g wet wt) ve TBT (3—-10 ng g”' wet wt) olarak bulmuslardr.

2.8.4. Organik kalay bilesiklerinin insan saghg: iizerine

etkileri

Yaygin kullanimlari, ¢ok sayida ve farkli sekillerdeki kaynaklardan
dogal ortama girebildikleri, canli viicudunda birikebilirlikleri, besin

zincirinde {ist basamaklara tasinabilir olduklari, toksisitelerinin



Cizelge 2.2. Diinyanin cesitli bolgelerinde liman ve marinalardan toplanan canlilarin doku ve organlarinda tespit edilmis organik

kalay bilesiklerinin miktarlari (Ladislao, 2008).

Ornekleme Bolgesi Tiirler Yil Organ Kalay Bilesiklerinin Seviyeleri Referans

MBT DBT TBT
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Ege Denizi Bivalve 2001-2003 0.4-12.9 7.6-441 d.1-109 Gomez et al. (20006)

Ispanya’ nin kuzey bat: sahilleri Istiridye 1999 1.4-4.7 10-345 74-193 Albalat et al. (2002)

Baltik Denizi Midye 1998 7.941 1.4-24 2.2-39




yiiksekligi ve dayanikliliklarindan dolay1r organik kalay bilesiklerinin
insan viicudu iizerindeki etkilerinin arastirilmasi gerekliligi dogmustur.
Insanlardaki kontaminasyon seviyeleri ve organik kalay bilesiklerinin
neden oldugu toksik etkiler giinlimiize kadar cok iyi kayit altina

alinmamustir.

Insan doku ve organlarindaki organik kalay bilesiklerinin
akiimiilasyon oranlan ile ilgili az sayida c¢aligma bulunmaktadir. Bu
caligmalarda organik kalay bilesikleri ile temasta 6nemli 2 ayr1 yol 6n
plana ¢ikmaktadir. Bunlar, kirlenmis besin maddesinin sindirimi kdkenli
veya organik kalay bilesikleri iceren giinlik kullanim ara¢ ve
gereclerinden kaynakli endirekt maruz kalmalar olarak siralanabilir.
Kiyisal alanlardan ve gollerden toplanmis balik, midye ve yengec¢ gibi
deniz iirlinleri farkli miktarlarda biitiltin bilesikleri icerir ve insanlar

besin zincirinin en tepesinde olduklarindan tehlikededirler.

Calismalar PVC ve benzeri materyallerden organik kalay bilesikleri
sizintilarinin yiyecek ve iceceklerin kontamine olmasiyla sonuglandigini
gostermistir. Tiim Kanada’dan toplanmig farkli markalardan saraplarda
MBT (1.7-20 pg 1), DBT (0.3-160 pg ') ve TBT (0.8-1.6 pg I™") tespit
edilmistir (Forsyth ez. al., 1992b). Bu kirleticilerin diisiik fakat tespit
edilebilir nitelikteki miktarlar1 meyve sularinda da belirlenmistir (Forsyth
et. al., 1992a). Forsyth ve Jay (1997), klorine edilmis polyvinilkloridden
(PVC) yapilmis igme suyu borularindan 13.4 ng (Sn) I MBT ve 100.4
ng (Sn) I'' DBT nin suya sizdigim buldu. Organik kalay bilesiklerinin

ayrisma seviyeleri 1sitilmis (65 °C) igme suyunda artmistir. Tekrarlanan



20 aynistirma denemesinden sonra biitiltin  tiirleri  hala tespit
edilebildiginden CPVC su sistemlerinin kurulduktan sonra bir siire igme
suyunu kontamine ettigi sonucuna varilmistir. Sadiki ve Williams (1999),
PVC borulan ile dagitilan Kanada igme suyunu analiz etmislerdir.
Sonuglar yeni dosenmis PVC borularla beslenen evlerden ve ticari
binalardan alinmis baz1 igme suyu orneklerinde organik kalay bilesikleri
varligina igaret etmistir. Kirlilik seviyesi araligt MMT 291 ng (Sn) 1-1’e,
DMT 49.1 ng (Sn) I"’e, MBT 28.5 ng (Sn) I'""’¢ ve DBT ise 52.3 ng (Sn)

I"" degerlerine kadard.

Bebek bezlerinin dis kisimlari, hijyenik kagit peceteler, farkli
marka ve tipte plastik eldivenler, selofan bantlar, siingerler ve pisirme
kagitlart gibi pek ¢ok giinliik kullanilan esya pg g cinsinden pek ¢ok
organik kalay bilesigi tiirlinii iceren poliiiretan, plastik polimerler ve
silikondan yapilmistir (Takahashi er. al, 1999). Ornegin, silikonlu
pisirme  kagitlar1  kullanilarak  pisirilmis  baz1  kurabiyelerde
konsantrasyonlar MBT igin 260 pug g"” a, DBT igin 720 pug g'’a ve TBT
icin 15 pg g"a kadar oldugu bulundu (Takahashi et. al, 1999).
Dibiitiltin tiirevleri hindi ve kiimes hayvanlar {iriinlerinde antihelmintik
ve kokkidiostat olarak kullanilirlar. Bunun sonucu olarak tedavi gormiis
hindilerin karacigerlerinde DBT miktarnm [ 0.2 ve 6 pg g wet wt
arasinda oldugu bulundu (Kannan et. al, 1999 ve bu konudaki
referanslar.). Organik kalay bilesikleriyle insanlarin diger bir olasi
etkilesimi bu kimyasallarin gaz ya da sivi hallerinin yumusatici olarak
tekstil sektoriinde kullanilmasidir. Yukarida sozii gecen kaynaklarin

kontaminasyon seviyeleri diisiik dahi olsa g6z ardi edilemezler.



Japonlarin gilinliik gidalarindan TBT alim degerlerinin 2,2-6,9 pg
arasinda oldugu hesaplanmistir (Tsuda et. al., 1995). Diinya capinda
etkin kabul edilebilir giinlik alin (Acceptable daily intake, ADI)

degerleri bulunmamaktadir.

Insan dokusundan simdiye kadar alinan organik kalay bilesikleri
konsantrasyon verileri ¢ok nadirdir. Takahashi ve ark. (1999), Japonlarin
karacigerlerindeki MBT, DBT ve TBT miktarlarinin sirasiyla 14-22 ng
g wet wt, 45-78 ng g wet wt ve [1 2 ng g wet wt araliklarinda oldugu
ortaya koymuslardir. Kannan ve Falandysz (1997), Gdanski (Polonya)’de
insanlarin  karacigerlerindeki  toplam  biitiltin (MBT+DBT+TBT)
iceriginin 2,4-11 ng g wet wt oldugunu rapor etmislerdir. insan kaninin
biitiltin igerdigine dair ilk sonu¢ Kannan ve ark. (1999) tarafindan
sunuldu. Kanda ortalama konsantrasyonlar 8,7 ng ml"’ MBT, 4,3 ng ml™
DBT ve 4,6 ng ml' TBT idi. Cinsiyetler arasindaki biitiltin
konsantrasyonlar1 ~ farkliliklarina  iligkin ~ belirgin ~ bir  bulgu

bulunamamustir.
2.9. Toksisite

Organik kalay bilesiklerinin ¢esitli canlilar {izerindeki toksisiteleri
iyi arastirllmistir (Fent, 1996). 1970’ler boyunca yapilan pek ¢ok ¢alisma
gostermistir ki TBT ¢ok genis sayidaki sucul organizmalar iizerinde ¢ok
toksiktir (Blaber, 1970; Smith, 1981). TBT hiicrede, mitokondrinin
fonksiyonlarin1 bozarak etkisini gosterirken DBT, daha az toksiktir ve

etkileri mitokondrinin O, absorbsiyonunu bloklamaktir. Bunlarla beraber



MBT’ nin memeliler iizerinde agikca ifade edilebilen bir toksik etkisi
bulunmamaktadir (Hongxia et. al., 1998; Selwyn, 1989). Bunun sonucu
olarak organik kalay bilesiklerinin toksisiteleri lizerine pek ¢ok ¢aligma
TBT’e odaklanmistir. TBT in pek ¢ok denizel organizmada biiyiimeyi,
gelismeyi, liremeyi ve hayatta kalma fonksiyonunu bozmaya neden

oldugu gosterilmistir (Beaumont ve Budd, 1984; Haggera et. al., 2005).

Deniz omurgasizlarinin embriyonik ve larval sathalar1 toksikantlara
yetiskinlere oranla daha az toleranshidir ve bu nedenle deniz suyu ve
sedimentin biyolojik kalitesinin belirlenmesinde kullanilirlar. Balik
larvalart TBT’e karsi ¢ok duyarhidirlar ve genellikle 0,05 ng ml™”
siirinda tepki géstermeye baglarlar (Fent, 1996). TBT in asir1 toksisitesi
sucul organizmalarin erken safhalarinda gozlenmis olmasina karsin
TBT’in almim ve eleminasyon kinetigi veya farkliligi kaynakli
degisimlerin juvenillerin hassasiyetini arttirdig1 yoniinde agik bir bilgi
heniiz bulunmamistir (Meador ve Rice, 2001). Ornegin; acisu
zooplanktonu Eurytemora affinis i¢in 48 ve 72 saatlik Oldiiriict
konsantrasyonlar (LC50; Test popiilasyonunun % 50’°sinin Oliimiine
neden olan en diisiik konsantrasyon) sirastyla 2200 ve 600 ng 1" dir (Hall
et. al., 1988). Canli kalan Eurytemora affinis neonatlar1 (geng bireyler)
200 ng 1" konsantrasyonunda uygulanan 13 giinliik kronik denemenin 6.
Giiniinde belirgin bir bi¢cimde biinyelerindeki TBT miktarni 100 ng 1!
kadar azaltmislar, buna karsin diger bir 13 giinliik kronik testte 12.5-100
ng 1" araliginda degisen TBT konsantrasyonlarinda herhangi bir belirgin
olumsuz etki rapor edilmemistir (Hall et. al., 1988). Ek olarak, 6550—
9250 ng 1" arasinda konsantrasyonlu TBT diger balik larvalari, geng



yetigkinler ve yetigkinler i¢in bulunan etkilenme konsantrasyon araligi
20.000-23.400 ng 1" (Bushorg er. al, 1988) iken golyan baliginmn
(Phoxinus phoxinus) larvalarinin 96 saat igerisinde Oliimiine neden
olmustur (Fent, 1991). Veligerler (yumurtadan yeni ¢ikmig larvalar),
biitlin deneme boyunca larvalarin hayatta kalma olasiliklar1 iizerinde
hayli etkili olan statik kosullar altinda (17+1°C, ve 33«1 psu) (p [ 0.001)
09, 14, 19, 2.8, 38, 47, 56 ug I' gibi disik TBT-Sn
konsantrasyonlarina 96 saat boyunca maruz birakilmislardir ve 24 saatte
4.87 ug I'' olan LC50 96’inc1 saatte 1.78 pg I'’e diismiistiir (Sousa et.
al., 2005). Diger bir evre iliskili akut toksisite ¢alismasi ¢ipura (Sparus
aurata) lzerine yapilmistir. Dollenmis yumurta ve larvalarin 24 saat
sonundaki LCsy degerleri arasindaki duyarlilik farklarinin erken yumurta
gelisim  sathasinda toksik maddeler karsi artan hassasiyetten
kaynaklandig1 bulunmustur (Weis et. al., 1987). Ek olarak, Paracentratus
lividus (Echinodermata, FEuchinoidea; 20°C’da 48 saat inkiibasyon),
Ciona intetinalis (Chordata, Ascidiacea; 20°C’ da 24 saat
inkiibasyon)’de dollenmeden larval safhaya kadar olan embriyonik
olusum basarist ve Maja squinado ve Palaemon serratus (Arthropoda,
Crustacea) 24 ve 48 saat igerisindeki larval 6liimleri arastirilmistir. ECs
degerleri P. lividus icin 0.309 ug 1" ve C. intetinalis i¢in 7.1 ug 1" ve P.
serratus i¢in LCso degeri 22.3 pg 1" (24sa) ve 17.52 pg 1" (48 sa) oldugu
ortaya konulmustur (Bellas et. al, 2005 a,b). TBT ayrica eriskin yasam
sathalart i¢in de hayli toksik oldugunu kanitlamistir (Haggera et. al.,
2005). Ornegin; test balig1 olan Tilapia ile yapilmis olan bir 96 saatlik
akut ve iki biyokonsantrasyon testi (150 giin i¢in 500 ng I TBT) TBT’
nin Tilapia i¢in ¢ok toksik oldugunu ortaya koymus 96sa LCsy degeri



3800 ng 1" olarak bulunmustur (Hongxia et. al., 1998). Bu calismanin
sonunda Tilapia’nmin TBT’yi daha az toksik etkilere sahip olan DBT’ye
ve c¢ok az miktarlarda da MBT’e parcalayabildigi gibi ilging bir
gozlemde yapilmistir (Hongxia et. al., 1998).

Cizelge 2.3. TBT’in bazi konsantrasyon araliklarinda ¢esitli sucul organizmalar

iizerinde ortaya koydugu kronik etkiler (Alzieu, 1989).

1< ngl-1 Gastropodlarda imposex goriiliir,

I ngl-1 Fito ve zooplanktonda tireme bozukluklari,

< 2ngl-1 Istridyede (C. gigas) kalsifikasyon anormallikleri
20 ngl-1 Istridyede (C. gigas) iireme bozukluklari,
1-10ngl-1 Baliklarda iireme bozukluklari,

1-100ngI-1 Baliklarda davranis bozukluklari,

< 500 ng 1-1 Midyelerde tireme bozukluklart,




TBT’in toksisitesinin hesaplanmasinda pek c¢ok farkli deger goz
oniine alinmgtir. Ornegin; kaya midyesi (Thais clavigera), disk deniz
kulag: (Haliotis discus) ve dev deniz kulag1 (Haliotis madaka) larvalar
lizerine yapilmis olan akut TBT toksisite testleri laya midyesi larvasi i¢in
LCso degerlerinin (en diisiik konsantrasyonlar temel alinarak) 8400 ng 1!
(24 sa) ve 5600 ng I (48 sa), disk deniz kulag1 icin 48 saatlik LCsg
degerinin 5400 ng I ve dev deniz kulag1 i¢in LCs degerlerinin 3900 ng
1" (24 sa) ve 1200 ng 1" (48 sa) oldugunu gdstermistir (Horiguchi et. al.,
1998). Bu denemeler boyunca TBT’in ylizme davraniglar1 iizerindeki
olumsuz etkileri ve hiicre zarlarinin incelmesi ile sillerde ortaya ¢ikan
diizensiz hareket egilimine bakildi hatta LCsy degerlerinden daha diisiik
konsantrasyonlarda bile larvanin kabugundan ¢iktig1 gozlendi. Sonugta
canlilarin, TBT’e maruz kalma sonucu ortaya ¢ikan biiylime siirecindeki
bozukluklarina 6liimden daha fazla hassasiyet gosterdikleri kanisina

varilmigtir (Meador ve Rice, 2001).

Diger calismalar pek ¢ok denizel organizma fiizerinde TBT’in
toksik etkisini arastirmis ve farkli tiirler ve cinsiyetlerde olusan toksik
etki degisimlerini karsilastirmiglardir. Genel olarak yiiksek oranda alim
yapan ve diisiik oranda metabolik doniistirme ve elemine yetenegine
sahip olan tiirler digerlerine oranla yiiksek biyoakiimiilasyon degerleri

ortaya koyarlar.

2.10. Yasal Diizenlemeler



1976’da bilim adamlari Arcachon (Fransa) korfezindeki Pasifik
istiridyelerinin ~ juvenillerinin  kabuklarinda normal olmayan bir
kalinlasma buldular. Fransa’da Arcachon korfezinde 70’lerin sonu
80’lerin basinda istiridye endiistrisinin ¢dkmesiyle birlikte antifouling
boyalardan salman TBT’in kullaniminin hedef dis1 organizmalar
tizerindeki ters etkilerinden ilk kez siliphelenildi (Alzieu et. al, 1991).
Alzieu ve ark.,(1989), deniz suyu igerisindeki TBT konsantrasyonlar1 ve
bu korfezde gozlenen istiridye kabuklarindaki anormallik sikliginin
arasinda belirgin bir iliski oldugunu ortaya koydu. Yapilan arastirmalar
ille TBT’in =zararli etkilerinin ortaya konmasi bu konuda yasal
diizenlemeler getirilmesini zorunlu kilmisti. Fransiz otoriteleri hemen
harekete gectiler ve Subat 1982°de 25 m’den kisa deniz tasitlarinda TBT
icerikli boyalarm kullanimini diizenlemistir. ingiltere hiikiimeti 1985 de
kiigiik teknelerde TBT bazli antifouling boyalarin uygulanmasini
yasaklamig ve 1989’ da birkag¢ 6nemli ticari yumusakea tiiriintin 6ldiiriici
konsantrasyonlarini (LCsg) temel alarak, TBT i¢in ¢evresel kalite hedef
konsantrasyonunu (Enviromental Quality Target Concantration, EQTC)
20 ng I"' olarak belirlemistir. Etkenin yiiksek toksisitesi goz oniine
alarak cevresel korumanin basarisi i¢in bu faktér sadece 1 yil sonra
10’a diisiiriilmiistiir. 1988’de problem Uluslararas1 Denizcilik Orgiitii
(IMO-International Maritime Organization)’niin Deniz Cevresi Koruma
Komitesi’'ne (Marine Environment Protection Committee-MEPC)
getirilmistir. Kanada hiikiimeti 1989°da Kanada Pestisid Uriinleri Kontrol
Hareketi adi altinda TBT kullanimin1 siirlandirmis ve antifouling
boyalar i¢cin maksimum giinliik salinim oranimi govde yiizeylerinde 4pg

TBT cm-1 olacak sekilde belirlemistir. Japonya’da antifouling kaplama



olarak botlarda ve aquakiiltir aglarinda TBT kullanimina 1990°da
sinirlama  getirilmistir, fakat uzak okyanus ve derin deniz balik¢i
gemilerinde TBT hala bir antifouling etkeni olarak kullanilmaktadir
(Takahashi et. al, 1997). Avusturya, isve¢ ve Isvigre TBT igerikli
boyalarin kullanimini tamamen yasaklamiglardir. Toplam uzunlugu
25m’den biiyiikk olan aliiminyum tekneler genellikle sinirlamalarin
disinda  kalmistir  ¢ilinkii  alternatif antifouling ajanlarin  (Cu)
uygulanmalar1 agir korozyona neden olmaktadir ki bu gibi nedenlerle pek
cok iilkede var olan kurallarda bazi istisnalar bulunmaktadir. Konuyla
ilgili incelemeler sonunda Kasim 1999°da IMO, bir meclis karar1 kabul
ederek tiim diinyada kanuni baglayiciligi olan ve gemilerde kullanilan
antifouling sistemlerinin zararli etkilerini hedef alan bir sistem olugturma
karar1 aldi. Karar, gemilerdeki antifouling sistemlerinde bulunan dogaya
zararli TBT uygulanmasinin 1 Ocak 2003’°den itibaren yasaklanmasini ve
1 Ocak 2008’den itibaren de tamamen yasaklanmasini icermektedir (CO,
2002; IMO, 2001). Konferansta da kabul edilen konvansiyonun Ek’i, 1
Ocak 2003 tarihinden itibaren, tiim gemilere, dogaya zararli TBT iceren

antifouling boyalar1 bir daha uygulamama yasagi1 getirmektedir.

Son diizenlenen IMO konvansiyonu, gemilerde kullanilan
antifouling boyalarin icinde TBT bulunmasini yasaklamakta ve
antifouling sistem boyalar i¢inde bulunma riski olan diger zararh

maddelerin de ileride olas1 kullanimlarin1 engellemektedir.

Ocak 2008 tarihinden (yiiriirliige giris tarihi) itibaren de gemiler;



a.) Bu tiir irlnleri teknelerinde veya dis ylizeylerinde veya

pargalarinda bulundurmayacaklar veya;

b.) Alt yiizeyde bulunan konvansiyona uyumsuz antifouling
sistemleri ile bir bilesim olusturarak bu birlesimin ¢oziinerek
denize karnigmasina yol agacak baska yiizey kaplama

malzemeleri bulunduramayacaklardir.

Bu maddeler tiim gemilere uygulanacaktir. (MODU, FSU, FPSO la
dahil). Konvansiyonun 12. maddesine gore, gemiler gittikleri limanlarda
konvansiyona uyumlarinin denetlenmesi i¢in denetime tabi olacaklardir.
Ancak, muhtemel uyumsuzluklarin tespiti sirasinda yapilan incelemeler
yiizlinden haksiz yere bir gecikmeye veya tutulmaya maruz kalan gemi
ilgililerinin zararlarini1 tazmin yollar1 agik olacaktir. Avrupa Komisyonu
da TBT igeren boyalarmin kullanimia, Avrupa Birligi’ ne kayith
gemileri kapsayacak bicimde Ocak 2003'ten itibaren gegerli olmak iizere
yasak getirmistir. Ayrica komisyon, TBT kaplamalariin kullanildig: tiim
gemilere, yabanci gemiler de dahil olmak tizere 2008'den itibaren yasak
koymustur. Boylece AB, IMO tarafindan baglatilan TBT e kars1 harekete
etkin bir sekilde katilmis olmaktadir. Avrupa parlementerler komisyonu
daha sonra 20 Kasim 2002 tarihli 2455/2001/EC sayili kararina gore
konusu zararl atiklarin su igerisindeki emisyonlarinin, bosaltilmasinin ve
kayiplarinin durdurulmasi olan suya yaklasim politikalarini iyilestirme
yonergesinde (2000/60/EC), TBT bilesenlerini de igeren 11 Oncelikli
zararli maddeyi tanimlamistir. Ek olarak Avrupa Parlementerler

Komisyonunun 5 Mart 2004 tarihli 415/2004/EC sayili karar1 14 Nisan



2003’de organik kalay bilesiklerinin gemiler {izerinde kullaniminin
yasaklanmast icin c¢ikarilmig olan 782/2003 sayili diizenlemesini

tyilestirmistir.

Organik kalay bilesiklerinin antifouling boyalar olarak kullanilmasi
lizerine olan yasal sinirlamalart takiben yiizey sularindaki TBT
konsantrasyonlar1 iizerine izleme caligsmalar1 yapilmistir. Pek ¢ok izleme
data serisi organik kalay bilesikleri konsantrasyonlarmin analitik
belirleme limitlerinde gozle goriiliir bir azalma oldugunu gdstermektedir.
Batley ve ark. (1992), TBT bazli antifouling boyalar1 Avustralya’da
yasaklandiktan sonra  Sidney kaya istiridyeleri (Crassostrea
commercialis) lzerinde ¢alismislardir. Yasaktan sonra, daha d&nceden
gbzlenmis olan biiyiime yavashigi ve kabuktaki anormallikler yok
olmustu ve saglikli istiridyelerin igerdigi TBT konsantrasyonlari
belirlenme limiti olan 0.2 pg (Sn) kg'’e yakindi. Becker—Van Slooten ve
Tarradellas (1995), 1 Temmuz 1988’de yiiriirlige giren ve TBT igerikli
antifouling boyalarin satisin1 yasaklayan kanun diizenlemesinden sonra 4
Isvicre tath su ekosisteminde 4 yildan fazla bir sire TBT
konsantrasyonlarini belirledi. Su ve sediment Ornekleri ile biomarker
olarak kullandiklar1 c¢izgili kas dokularinda TBT tespit ettiler. Diger
tilkeler genellikle boyalarin kullanimini 25 m’den kiigiik teknelerle
sinirlandirirken  Isvicre’de hicbir denizel ekosistem bulunmamasina
karsin bu boyalarin satis1 tamamu ile yasaklanmistir (Dalley, 1989). Bu 4
y1l boyunca elde edilen data yiizey sularindaki TBT konsantrasyonlarinda
azalma oldugunu gosterirken sediment ya da cizgili kas dokusu

orneklerindeki konsantrasyonlarda belirgin bir azalma bulunmamaktadir.



3. LITERATUR BILDIRISLERI

Ceulemans ve ark., 1997 yilinda Belgika’da ¢esitli liman, c¢ekek
yeri ve kuru havuzlardan alinan farkli sediment Orneklerini iyonik
organik kalay bilesiklerinin Tropolon komplekslesmesini takiben,
Ksanetil Asetat karisimina ekstrakte edilmesi ve NaBet, tiirevlendirmesi
metodunu kullanarak analiz etmislerdir. Butiltin bilesikleri analiz edilen
tim Orneklerde mg/kg seviyelerinde tespit edilmistir. Bu metot daha
sonra Orneklere de basar1 ile uygulanmis ve aliman sonuc¢lar mg/kg

cinsinden bulunmustur (Ceulemans et. al., 1998).

Mora ve ark., 2003 yilinda Umman Korfezi ve Suveys Kanali’nda
cesitli istasyonlardan sediment ve biota Ornekleri almiglardir. Bu
calismanin sonucunda Dukhan (Katar), BAPCO Endiistri Kompleksi ve
Askar (Bahreyn) ve Hilf, Raysut Liman Alan1 (Umman)’ndan alinan
orneklerin ng. Sn/kg. cinsinden organik kalay bilesikleriyle kontamine
oldugu belirlenmistir. Istiridyelerde baliklara oranla daha yiiksek

konsantrasyonlarda daha fazla total butiltin bilesiklerine rastlanmugtir.



Sonucta organik kalay bilesiklerinin ¢evresel seviyeleri global
standartlarla karsilastirildiginda diisiik olarak belirlenmis ve insan sagligi
acisindan herhangi bir problem olusturmadigi kanisina varilmistir (Mora

et. al., 2003).

Diez ve ark., Nisan 1999 ve Mayis 2000 yillar1 arasinda yaptiklar
calismada, organik kalay kirlenmesi konusunu tiim Portekiz kiy1 seridi
boyunca 46 farkli deniz ve i¢ su istasyonundan aldiklar1 su 6rneklerinde,
15 farkli hali¢ bolgesi istasyonundan aldiklar1 sediment 6rneklerinde ve
13 farkl istasyondan topladiklar1 midye orneklerinde inceleyerek ortaya
koymuslardir. Yapilan bu c¢aligma sonucunda nehir sularinda bulunan
TBT konsantrasyonlart 3-30 ng/l (Sn), deniz sedimentinde 4—12 pg/kg
(Sn) iken midye dokusundaki konsantrasyon araliginin 2.5-4.90 ng/kg
(Sn) oldugu belirlenmistir. Portekiz kiy1 seridinden alinan sediment ve
midye dokusundaki butiltin kirlenmesi daha oOnce rapor edilmis
seviyelerle uyumlu iken nehir sistemlerine olan girdiler daha c¢ok
PVC’lerden sizma ve endiistriyel kaynakli, bazen de evsel atik kaynakli

oldugunu ortaya konmuslardir (Diez et. al., 2004).

Buggy ve ark., 2005 yilinda Dublin, irlanda Tolka hali¢ bdlgesinde
10 farkli istasyonda 12 aylik donemde ylizey sedimentini ornekleyerek
yaptig1 ¢aligmada TBT’in bolgesel ve mevsimsel degisimini incelemistir.
Sonug olarak, TBT konsantrasyonlar1 kisin 0.1 ppb., yazin 8,6 ppb. ve
ortalama olarak 1,5 ppb. seviyelerinde bulunmustur (Buggy et. al., 2005).

Ulusal Osinografi Enstitlisii (Hindistan) (NIO)’nun Mayis 1999-
Temmuz 2000 ve Subat 2003—Mart 2003 donemleri arasinda 12 farkli



istasyonda yaptiklar1 ¢alismada Mandavi Hali¢’inde ve Mormugao
Liman Bolgesi'nde su, canli doku ve sedimentte TBT
konsantrasyonlarint ~ belirlemisler ~ ve  diinyadaki  emsalleriyle
karsilastirmiglardir. Sonug olarak, bolgenin TBT ile kirletildigi ve yasal
diizenlemelerin arttirilmasi gerektigi ileri siiriilmiistiir (The National

Institute of Oceanography (NIO), 2003).

Tselentis ve ark., 1999 yilinda Yunanistan’in bat1 kiyisindaki 10
farkli istasyondan aldiklar1 sediment ve su Ornekleri iizerinde yaptiklar
calismada TBT konsantrasyonlarin1 belirlemis, bulunan degerleri
diinyanin o6nde gelen liman bdlgelerinden elde edilmis degerlerle
karsilagtirmiglardir. Yapilan bu ¢alisma sonucunda Yunanistan’in Pire
Limani’nin agir kontaminasyonun etkisi altinda oldugunu ortaya

koymuslardir (Tselentis et. al., 1999).

Michel ve ark. tarafindan 2001 yilinda yapilan ¢alisma, yapilan
olumlu yorumlara ragmen, TBT konsantrasyonlarmin Korsika kiyilar
icin hala biiyiik bir problem olusturdugunu belirterek, kirlenmenin liman
alanlar1 ile sinirli olmadigini, sahil boyunca uzanarak dogal koruma
alanlarin1 da kapsadigin1 ortaya koymustur. Limanlarda 200 ng TBT/I’e
kadar ulasan konsantrasyonun diizenli olarak ada ve anakara arasinda
sefer yapan gezinti tekneleri ile feribotlar kaynakli oldugu belirtilmistir.
Scandola Dogal Koruma Bolgesinde dahi konsantrasyonlar etkisiz
konsantrasyon (NOEC) olan 1-2 ng TBT/I'nin kat kat iistii olan 7 ng
TBT/1 olarak bulunmustur. Bu duruma var olan yasal diizenlemelerdeki

yetersizligin neden oldugu vurgulanmistir (Michel et. al., 2001).



Ladislao, 2007 yilinda yaptig1 derleme caligmasinda TBT hakkinda
yapilan aragtirmalar1 incelemis, ¢evresel seviyeleri, toksisitesi ve insan
sagligi iizerindeki etkileri konularina dikkat ¢ekmistir. TBT bilesiklerinin
cok sayida cevresel ornekte bulundugunu ortaya koymustur. Beslenme
yoluyla insan viicuduna giren TBT’in en ¢ok kan ve karacigerde
bulundugunu ifade etmistir. Bununla birlikte, insanlarin tiikettigi
gidalardaki TBT seviyeleri hakkindaki verilerin ¢ok yetersiz oldugunu ve
bu konu hakkinda deneysel toksisite, giinliik alim, insan saglig1 tizerine
potansiyel etkileri ve siirdiiriilebilir yeni TBT giderici teknolojiler
hakkindaki konular {izerine daha cok arastirmalar yapilmasi gerektigi

sonucuna varmistir (Ladislao, 2008).

Lee ve ark., 2006 yilinda yayinlanan ¢aligmalarinda 2001 — 2004
yillar1 arasinda 21 farkli Tayvan Limani’ndan deniz suyu, sediment ve
kiytya yakin yasayan balik tiirlerinden alinan 6rneklerde tributiltin (TBT)
ve trifeniltin (TPT)’in dagilimin etkileyen faktorleri incelemislerdir. Ana
girdi kaynaklarmin varligt ve sinirlh su degisimi orani sebebiyle i¢
limanlardaki deniz suyundaki TBT konsantrasyonlar1 dig limanlardakine
oranla daha yiiksek bulunmustur. Sedimentte bulunan TBT’in
seviyelerini baslica cografik dagilim, su degisim oranlar1 ve gemicilik
aktiviteleri etkilemektedir. Su, sediment ve Dbaliklardaki TBT
konsantrasyonlar1 arasinda belirgin korelasyon goriilmemesi baliklar
tarafindan akiimiile edilen TBT’in su ve sedimentten degil besin alimi
yoluyla oldugunu gostermektedir. Balik kasindaki ortalama TBT
konsantrasyonlari, Tolere Edilebilir Ortalama Kalintt (TARL’s)
seviyeleri ve TBT’in Ortalama Risk Indisi, Tayvan Liman bdlgesi



baliklar1 i¢in Onerilen tiikketim degeri olan 1’den yliksek bulundugundan
insan sagligi acgisindan potansiyel olarak yiiksek risk tasidigi sonucuna

varmislardir (Lee et. al., 20006).

Hoch, 2000 yilinda yaptigi derlemede yaygin endiistriyel
uygulamalar sonucunda TBT’in ¢esitli ekosistemlere giris yaptigini ve
inorganik kalayin toksik etkisi goriilmezken organik kalay bilesiklerinin
toksikolojik Orneklerinin kompleks bir yapida oldugunu belirtmistir.
Yapisina ve kalay katyonuna baglanmis organik gruplarin sayisina bagl
olarak bazi organik kalay bilesikleri ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile
farkli organizmalara spesifik toksik etkiler gostermektedir. Bununla
birlikte, her bir organik kalay bilesigi icin 6zel belirleme yontemleri
gerekmektedir. Son yillarda cesitli ¢evresel drneklerde bulunan organik
kalay bilesiklerinin belirlenmesi i¢in duyarli analitik teknikler
gelistirilmistir. Yiiksek miktarlarda toksik tributiltin ve baz1 diger organik
kalay bilesikleri tiirevleri sadece suda ve sedimentte degil bu bilesiklerce
kontamine olmus cesitli sucul organizmalar ve memeliler ile kuslarin
dokularinda da bulunmustur. insan kani1 ve karacigeri iizerinde yapilan
calismalar  bazt  organik  kalay  bilesiklerinin  tiirevlerinin
konsantrasyonlarinin artigin1 gostermektedir. Bu ¢alismanin sonucunda,
pek cok iilkede organik kalay bilesiklerinin kullanimini diizenleyen
yasalar olmasina karsin, bu kirleticilerin sucul ve karasal ekosistemler

icin hala yiiksek risk teskil ettigi kanisina varilmistir ( Hoch, 2001).

Tan’mn Queensland Universite’sinde hazirladigs CHEE 4006/7

numarali tezde, organik kalay bilesiklerinin genel 6zellikleri, ¢evresel



akibetleri, kat1 ve s1vi fazdaki TBT konsantrasyonlarinin belirlenmesinde
kullanilan analitik metotlar gibi konular hakkinda ayrintili bilgi
sunmustur.  Yaptigt deneysel calismada TBT’in sucul ortamdaki
tasgimimina etki eden faktorleri belirlemeye ¢alismis, Ozellikle pH
tizerinde durmustur. Belirli oranlarda TBT ile kirletilmis sediment
orneklerini HCl yardimiyla asitlendirmis ve NaOH yardimiyla da alkalize
etmistir. Yaptigi bu deneysel calismanin sonucunda farkli sicaklik
uygulamalarinin, pH ve tuzluluk degisimlerinin kalayin sediment

igerisindeki taginimina etki ettigini belirlemistir (Tan, 2003).

Okay, Gemi Miihendisleri ve Sanayicileri Sempozyumunda (2004)
sundugu calismasinda, antifouling madde iceren gemi boyalarinin
kirletici etkilerini uluslararasi kurallar g¢ergevesinde incelemistir. Bu
calismanin sonucunda TBT igeren antifouling maddelerin deniz
ekosistemlerine verdigi kalic1 zararlar nedeniyle Uluslararas1 Denizcilik
Organizasyonu (IMO) tarafindan kisitlama ve yasaklamalar getirildigini
bildirmigtir. TBT yerine kullanilmak amaciyla piyasaya siiriilen alternatif
maddelerden IRGAROL 1051 ve DCMU’nin da algler iizerinde yiiksek
toksik etkilerinin oldugunu ortaya koymustur (Okay, 2004).

Kirli'nin denizlerde meydana gelen organik kalay kirlenmesi
lizerine yaptigi derlemede organik kalay bilesiklerinin 0Ozellikle
gastropodlar ve bivalvelerin bu bioside kars1 ¢ok duyarli oldugunu ve
bioindikatdr organizma olarak kullanilabileceklerini belirtmistir. IMO
tarafindan getirilen diizenlemelerin etkinliklerini belirlemek amaciyla

yapilan izleme c¢alismalarinda organik kalay bilesiklerinin sucul



organizma ve deniz sistemlerinin her yerinde bulundugunu bildirmistir.
Kirlt’nin yaptig1 derlemede organik kalay bilesiklerinin kimyasal yapisi,
biyotik ve abiyotik c¢evreden alinan miktar tayin yOntemleri,
biyoindikator canlilarda olusturdugu yapisal ve islevsel degisiklikler
iizerinde de durulmustur (Kirli, 2005).

Alzieu’nun 2000 yilinda yaptig1 ¢alisma sucul ekosistemlerde ilk
kez 70’lerin sonunda ortaya c¢ikan TBT ve tiirevlerinin olumsuz
etkilerinin giiniimiize kadar olan durumunu ortaya koymustur (Alzieu,

2000).

Avrupa Birligi’nin destekledigi ve Hindistan Enerji ve Dogal
Kaynaklar Enstitiisii 6nderliginde 7 farkli iilkenin katilim ile yiiriitiilen
bir projede TBT kirliliginin ve yasaklamasinin kiyilardaki olumsuz
etkileri ile TBT bazlh antifoulantlarin ve alternatiflerinin faydalari
arastirilmistir. Yapilan calismada ayrica alternatif antifouling stratejileri
Onerilmis, organik kalay bilesiklerinin ¢evresel etkilerini yonetme ve
izleme ¢alismalari i¢in araglar gelistirilmis ve bu konuda toplumun biling
kazanmasia c¢alisilmistir. Ayrica, kiyisal ¢evrelerde varolan TBT
etkilerini diizenlemek icin bir biyomonitoring sistemi gelistirilmistir
(Scientific Coordinator; The Energy and Resources Institute, India,
Financial and Administrative Coordinator; Entre Per Le Nuove
Tecnologie, L’energia E L’ambiente, Italy, Other partners; National
Institute of Oceanography, India, National Institute of Ocean
Technology, India, Goteborg University, Sweden, Stichting Katholieke



Universiteit, The Netherlands, National Ship Design Research Centre,
India, 2003).

Berto ve ark., 2007 yilinda Giiney Venedik’de (italya) yaptiklari
izleme ¢alismasinda aci sularda, sedimentte ve gastropodlarda (Nassarius
nitidus) TBT ve DBT konsantrasyonlarini arastirmislardir. TBT ve
DBT’nin en yiiksek konsantrasyonu limanlar ve kum havuzlariin yiizey
sedimentlerinde gozlemlenmistir. Kuru havuz civari, limanlar ve
marinalardan &rneklenen gastropodlarda bulunan yiiksek miktardaki
organik kalay bilesiklerinin sedimentten besin zincirine gec¢is yaptigini
vurgulamiglardir. Yapilan calismada TBT boyalarinin yasaklanmasina
ragmen Venedik Lagiin’liniin giiney kisminin su, sediment ve biyota
acisindan hala organik kalay bilesikleri ile kontamine oldugu

gosterilmistir (Berto et. al., 2007).

Iskogya Balik¢ilik Arastirma Servisi 1991-1997 yillari arasinda 20
farkli istasyonda deniz salyangozu orneklemesi lizerinden yiiriittiigi
calismada, 1987 yilinda yapilan diizenlemenin (TBT kullanimu ile ilgili)
deniz salyangozlarindaki TBT konsantrasyonunun 6 sene igerisinde
diisme egilimi gosterdigini ortaya koymustur (Scotland Fisheries

Research Service, 2004).

Avustralya Hiikiimeti Ulusal Olg¢iim Enstitiisii (NMI) niin 2006
yilinda Avustralya kiyillarinda yaptigi calismada su, sediment ve
biotadaki TBT miktarlar1 Ol¢lilmiis, 2003 yilinda IMO’nun yaptig
diizenlemelerin yetersiz oldugunu ve TBT’in sudaki mevcudiyetini

koruyarak biotada akiimiile oldugunu ve hatta uzak lokasyonlarda da



kontaminasyonlarin  gorildiiglinli ortaya koymuslardir (Australian

Goverment National Measurement Institute, 2006).

EPA 2002 yilinda TBT acisindan tath ve tuzlu sudaki kalite
kriterlerini belirlemis ve bunu yayinlamistir (EPA Ambient Aquatic Life
Water Quality Criteria (WQC) for TBT—Draft, 2002).

4. MATERYAL METOD

4.1. Arastirma Bolgesi

Ege Denizi, Anadolu ve Yunanistan Yarimadasi arasinda bulunan
irili ufakli 3000 kadar ada ve ada goriiniimiindeki kara parcalarina da
icine alan yar1 kapal1 bir denizdir. Anadolu Yarimadasinin bati kiyilarmin
cok fazla girintili ve ¢ikintili olmasi ve bu kiyilara ¢ok yakin konumda
cok sayida ada bulunmasi, Ege denizinin daha 6nce biiyiik bir kara
parcasi oldugunu diisiindiirmektedir. Ege denizinin, bagka yerlerde ¢ok
az goriilen, girintili ¢ikintili kiyilara; bu kiyilarda bulunan ¢ok sayidaki
koy, korfez, bogaz ve yarimadaya sahip olma gibi bir baska 6zelligi daha
vardir. Ege Denizi, yakin bir ge¢miste “Aegeis” ya da “Egeid” ad1 verilen
bir kara parcasinin, biiylik bir boliimiiniin sular altinda kalmasiyla
olugmustur; iistiindeki adalarin ¢oklugu nedeniyle “Adalar Denizi” diye

de adlandirilir.

Ege Denizinin kuzey uzunlugu 600 km.’den fazla, eni ortalama 300

km kadardir. 41°-35° kuzey enlemleri ile 23°-27/28° dogu boylamlari



arasinda yer alir. Ege Denizi, Kyklades Adalar1 veya Kikladlar ile iki
canaga ayrilmis gibidir. Giineydeki ¢anak 2500 m olup, daha derindir.
Kuzeydeki ¢anak ise 1250 metredir.

Ege Denizi iistlinde egemen olan Akdeniz iklimi, bu biiyiik su
kiitlesinin etkisiyle baz1 degisikliklere ugrar: Ege Denizi'nin etkisi, donlu
giinlerin sayisin1 azaltir. Denizi suyu sicakliklar1 da genelde kuzeyden
giineye dogru artar. Bu artis kisin daha ¢ok belirlidir. Kiy1 ve adalarda
kislar1 yagish bir Akdeniz iklimi goriiliir. Yazin biitiin Ege Denizi 1sinir.
Kuzey ve giiney yiizey sular1 arasindaki sicaklik farki, 1°-2°C'a iner.
Sicakligin en yiiksek oldugu ayda Ege Denizi'nin her yaninda deniz suyu
sicaklignr 23°-24°C arasindadir. Ege Denizi'nde yillik yagis tutar
kuzeyden gilineye gidildikge azalir. Yagislar genellikle kis aylarinda
toplanmistir. Komsu karalarda oldugu gibi, Ege Denizi alaninda da yazlar
cok kuraktir. Yazin Ege Denizi'nin her yaninda, kuzeyden ve
kuzeydogudan “etezyen” adi verilen siddetli bir rlizgar eser. Ege Denizi,
biyoloji ve hidroloji 0Ozellikleri bakimindan Karadeniz ile Akdeniz

arasinda bir gecis alan1 olusturur.

(Canakkale Bogazi'ndan ve altiist akintistyla gelen ve besin tuzlari,
oksijen ve plankton bakimindan zengin olan Karadeniz sulari, kuzeydeki
balik yasamini olumlu yonde etkiler. Ege Denizi, oksijen bakimindan
zengin olmasina karsin, fosfat ve nitrat bakimindan yoksuldur. Bu
ylizden giliney boliimii, diinyanin balik bakimindan en yoksul
denizlerindendir. Ege denizi biyolojik cesitlilik yoniinden zengin olup

bolgede 400 civarinda alg (yosun), 5000 civarinda omurgasiz hayvan,



300 civarinda da balik tiirliniin yasadigir bilinmektedir. Bu g¢esitlilige
ragmen Ege denizinin dar ve karmasik kiy1 ve zemin yapisi nedeni ile
trol vb. yontemlerin uygulanabilecegi alan smirli oldugundan Ege
denizinin Tiirkiye balik¢iligindaki yeri oldukea diisiik olup % 4-5 'lik bir
paya sahiptir. Diger bir deyisle Tiirkiye denizlerinde iigiincii siray1 alir.
Tiirkiye ve Yunanistan sahillerindeki yogun yerlesim ve endiistrilesme

Akdeniz’deki kirliligin yaklasik %15'ni olusturmaktadir.

Ege Denizi, gemi ticareti yollar1 agisindan Akdeniz’in batisinin
bogazlar, Marmara ve Karadeniz’e acilmasindaki Onemi, dogal
giizellikleriyle yat turizminin merkezi ve girintili ¢ikintili kiy1 yapisiyla
yatlarin barinacaklari pek cok uygun liman, ¢ekek yeri barindirmasi ve
sularmin uygunlugu nedeniyle kiiltiir balik¢iligina elverigli olmasi

sebebiyle en yogun denizcilik faaliyetlerinin goriildiigii denizimizdir.
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Sekil 4.1. Ornekleme bolgesinin iki boyutlu uydu fotografi.

Bolgedeki en 6nemli yat marinalari ve balik¢1 barmaklari;

4.1.1. izmir Levent Marina

[zmir Levent Marina, 39° 42’ 25” N-27° 04’ 04” E enlem ve
boylamlar1 icerisinde bulunur. Marina Izmir i¢ kérfezinde bulunan en
onemli tekne baglama alani konumundadir. Levent marina, 75 adet

tekneyi barindirma kapasitesine sahip olup, kis aylarinda cesitli faktorlere



bagli olarak tekne sayisi degismekle birlikte genellikle yaz aylarindan
daha fazla miktarda tekne bagli durumda bulunmaktadir. Yaz aylarinda

ise ortalama 20-25 tekneye ev sahipligi yapar.

4.1.2. Urla iskelesi ve Balik¢1 Barmag:

Urla Iskele, 38° 21’ 767 N-26° 46’ 14” E enlem ve boylamlar
icerisinde bulunmaktadir. 100110 irili ufakli balik¢1 teknesi ve yatin
baglanabilme kapasitesine sahip iskelede, yaz doneminde 40 kadar yat, 5
kadar biliyiikk balikgr gemisi olmak {izere 80’in {izerinde tekne
bulunmaktadir. Kisin ise bu say1 genellikle 100 kadar irili ufakli balike1

teknesi ve yat olmaktadir.

4.1.3. Cesme Altinyunus Marina

Cesme Marina, 38° 197 307 N-26° 20° 42” E enlem ve
boylamlarinda bulunan biiyiik bir yat barindirma ve baglanma alanidir.
180 yat1 baglayabilme kapasitesine sahip marinada yaz donemlerinde
ortalama 125-130 tekne bagli bulunurken bu say1 kis déneminde artar ve

ortalama 150-160 arasinda degisir.

4.1.4. Sigacik Balik¢1 Barinagi

Sigacik Limani, 38° 117 42” N-26° 45° 98” E enlem ve

boylamlarinda konumlanmistir. Kapasitesi 130 kadar irili ufakli tekne



baglanacak kadardir. Barinakta kis aylarinda sadece bolgede balikgilikla
ugrasan yerli halkin tekneleri bagli bulundugundan tekne yogunlugu yaz
aylarina oranla daha disiiktiir. Yazin ise yoreyi denizden ziyaret eden
tatilcilerin tekneleri ile barinak tam kapasite ile dolmaktadir. Yaz donemi
orneklemesi sirasinda barinakta 4’°{i biiyiik balik¢1 gemisi, 12’ si yat ve
100 kadart irili ufakli balik¢i teknesi olmak tlizere 116 deniz tasit1 tespit

edilmistir.

4.1.5. Foca Balik¢1 Barinagi

Kapali bir koy ozelligi gosteren Foca kiyilar1 gerek balike¢i
gemilerinin gerekse tatil amaciyla Ege Denizi kiyilarin1 gezen liiks
yatlarin baglanmada tercih noktalarindan birisidir. Bu nedenle kurulmus
olan Fog¢a Limani, 36° 50' 06" N-30° 06' 02" E enlem ve
boylamlarindadir. Kis doneminde tatil yapan tekne ve yatlar limanda
bulunmadigindan limana bagl tekne sayist azdir. Yaz doneminde ise
tekne sayis1 artar ve ayrica Ege Adalarina diizenli olarak feribot seferleri
yapilmaktadir. Bu nedenle limanin bulundugu koyda 3—4 adet biiyiik
feribot demirli halde beklemektedir.

4.1.6. Aliaga gemi geri kazanim bolgesi

26 adet gemi bozum isletmesinin bulundugu sahil bolgesi yaklasik
1.5 kilometrelik kiy1 seridini kaplamaktadir. Kis doneminde isletmeler

yaz donemine oranla ¢cok daha az sayida gemi bozmaktadirlar. Yaz



doneminde ise isletme basmma gemi bozum ortalamasi 4—6 arasinda

degismektedir.

4.1.7. Ayvalik Marina

Ayvalik Marina, 39° 19° N-26° 41’ E enlem ve boylamlarinda
yeralmaktadir. Marinanin kapasitesi 240 tekne olup yaz déneminde bagl
olan tekne sayisi 230-250 arasinda degismektedir. Kis doneminde ise
100 tekne kapasiteli ¢ekek yerine tekne ¢ekmek suretiyle sudaki tekne
sayisini azaltmaktadirlar. Ancak kisin sudaki ortalama tekne sayisi yine
de 160-180 arasinda degismektedir. Karadaki ¢ekek yerinde bazi bakim

ve onarim islemleri yapilmaktadir.

4.1.8. Bodrum Marina

Bodrum Marina, 37° 02° 00” N-27° 25’ 50” E enlem ve boylamlar1
arasinda olup, yat kapasitesi 450—500 arasinda degismektedir. Ancak yaz
doneminde kapasitesini  %130-160 arasinda degisecek sekilde
zorlamaktadirlar. Kisin ise doluluk orant %100 olmaktadir. 50 yat
kapasiteli ¢ekek yerinde yatlara yeniden boyama dahil tiim bakim onarim

islemleri uygulanmaktadir.

4.1.9. Kusadas1 Marina



Kusadas1 Marina, 37° 52° 20”7 N-27° 15 46” E enlem ve
boylamlarinda bulunur. 350 yat kapasitesine sahip olan Kusadasi
Marinast yaz doneminde doluluk oranmi %120-130 arasinda
zorlamaktadir. Kis doneminde doluluk orani %100 olup bazi tekneleri
175 tekne kapasiteli ¢ekek yerine alarak boyama dahil her tiirlii bakimi

ve onarimini yapmaktadirlar.

4.2. Ornek Toplama

Ornekler, Ege Denizinin kuzeyinde kalan Ayvalik Marina’dan
giineydeki Bodrum Marina’sina kadar olan kiyr seridinde Onceden
belirlenmig 9 istasyondan Mart 2009 ile Agustos 2009 arasinda
mevsimsel periyotta toplanmistir. Referans istasyonlar ise bdlgede
denizcilik faaliyetlerinden nisbeten uzak olan ve insanlarla denizel
ortamin i¢ ice girdigi (plajlar ve iskeleler gibi) noktalar goéz Oniine

aliarak secilmistir.

Sedimentten 6rnek alim islemi paslanmaz ¢elikten standart (6x6x6)
Ekman Grabg kullanilarak yapilmustir. Ornekler, sedimentin yaklagik 5—
10 cm. lizerinden ve bolgelerin yapisina gore 1-10 m. arasinda degisen

derinliklerden alinmistir.



Sekil 4.2. Ornekleme yapilmis olan istasyonlar.

Alinan ornekler, laboratuar kosullarinda materyali kirletmeyecek
sekilde Onceden temizlenmis cam kaplara paslanmaz c¢elik 1spatula
yardimi ile konulmus ve grab ile i1spatula kontaminasyonu engellemek
amaciyla istasyonlar arasinda methanol ve daha sonrada saf su
kullanilarak iyice yikanmustir. Ornekleri giines 1s18indan koruma
amaciyla cam kaplar aliiminyum folyo ile tamamen kaplanmis ve bu
islem i¢in plastik malzemelerden herhangi bir girdi olmasim1 6nlemek
amactyla maskeleme band: kullanilmustir. Ornekler buzlukta énce —4
°C’da daha sonra da derin dondurucuda —18 °C’da analiz giiniine kadar

saklanmustir.



Sekil 4.3. Ekman Grabg

4.3. Cam Malzemenin Hazirlanisi

Analizlerde kullanilacak cam malzemeler % 20’lik Nitrik Asitin
igerisinde iki giin bekletildikten sonra saf su yardimiyla yikanmistir. Bu

islemlerin sonucunda cam malzemeleri otoklav etmeye gerek yoktur.

4.4. Orneklerin Hazirlanmasi

Organik kalay bilesiklerini tayin etmek amaciyla yapilan analizde
kalay bilesiklerini belirlemek i¢in énce 0,1M Sodyum Hidroksit ¢ozeltisi

50 ml’lik balon jojeye solvent olarak hazirlanir. Daha sonra tampon



¢Ozeltiyi hazirlamak amaciyla molaritesi 17,5 olan Asetik Asitten 0,2M
olacak sekilde alinir (1142 pl) ve 100’liik balon jojeye konulur. Asetik
Asitin tizerine eklemek i¢cin 17 g Sodyum Asetat tartilir ve balon jojeye
ilave edilir. Bu karisimin pH’1 5.4 olmalidir. Eger pH bu degere uygun
degilse asit ya da uygun bir baz (NaOH) kullanilarak pH istenilen degere

ayarlanir.

Aldrich’den 6nceden satin alinmis sirastyla, % 95 saflikta Biitiltin
Triklorid, % 96 saflikta Tribiitiltin Klorid ve % 96 saflikta Dibiitiltin
Diklorid standartlarin hazirlanmasinda kullanilir. Standartlar 1000 ppm
olacak sekilde 3:1 oraninda Asetik Asit Metanol ¢6zeltisinin igerisine
hazirlanmistir.  Standartlarin  konulacagi cam tiipler 151k faktoriini

elemine etmek amaciyla amberli tip olanlardan segilir.

Biitiin analiz miimkiinse 1s1ksiz veya az 1sikli ortamda
gerceklestirilmelidir. Sediment 6rneginden 0,5 gr tartilir ve cam tiipe
konulur. Uzerine 4 ml 3:1 oraninda Asetik Asit Metanol ¢dzeltisi ilave
edilir ve 10 dk. ultrasonik pargalayiciyla isleme tabi tutulur. Bu arada
standartlar analize hazirlanir. Her bir standarttan 100 upl alinir ve bu
sekilde mix standart hazirlanmis olur. Mix standartin {izerine 700 pl 3:1
oraninda Asetik Asit Metanol c¢ozeltisi ilave edilerek 1000 pl’e
tamamlanir. Iki ayri tiipe ultrasonik parcalayicidan gelen 6rnekten 200’er
ul alinir. Bir tiipteki 6rnege 10 ppm olan standarttan 100 ul eklenir ve iki
tiipe de 4’er ml tampon ¢ozeltiden konulur. Daha sonra tiirevlendirmeye
gecilir. ki tiipe de 0,5’er ml Sodyum Tetraetilborat ¢dzeltisi ilave edilir

ve 10 dk. ultrasonik parcalayiciyla isleme tabi tutulur. Bu islemden sonra



tiiplere 1’er ml Hekzan konularak karismasi amaciyla bir siire vortexlenir
ve sonra shakerda 250 rpm’de 1 saat tutulan Orneklerin supernatant
kisminin tamami almir ve 5 pl kadart analiz i¢in Gaz Kromotografi
cihazina enjeksiyon edilir. Analizlerin dogrulugu icin Materyal ve Olgiim
Referans Enstitiisii  (Institute for materials and measurements—
IRMM)’nden CRM—462 (Butiltinler i¢in kiyisal bolge sedimenti) temin
edilmis ve yapilan analiz sonucunda cihazin ve metodun giivenilirligi

onaylanmustir (Sekil 4.2.).

Cizelge 4.1. Analiz yapilan cihazin ve metodun giivenilirli§ini sinamak i¢in

temin edilmis CRM—462’ nin analiz sonuclari.

BCR 462 Kiyisal Sediment

Olgiilen
Sertifikali Deger ~ Giiven Araligi Degerler

(ng/kg) (ng/kg) (ng/kg)
Tributiltin 54 £15 58.73
Dibutiltin 68 £12 56.33

4.5. Organik Kalay Tiirevleri Tayininde Kullanilan
Cihazlar



Analizlerde Agilent 6890 GC’ye baghh 5973N Mass Selective
Detektor'den olusan GC/MS kullanilmaktadir. Kolon tipi HPSMS
(30mx250mmx0,2um)’ dir. Firin baglangi¢ sicakligi 40 °C (ilk 1 dakika)
olup 6rnekler dakikada 20 °C’lik sabit artisla son sicaklik 300 °C olacak
sekilde yakilirlar. Akis hizi dakikada 1,2 ml ve enjeksiyon miktari
Sul’dir. Mix standart ise 1pg/ml olacak sekilde enjekte edilir. En diistik
belerlinebilen seviyeler MBT i¢in 0,001; DBT i¢in 0,003 ve TBT icin
0,0009 ng g-1 ’dir. Organik kalay tiirevlerinin analiz sonucunda
alikonulma (retantion time) siireleri ise MBT icin 4,76; DBT icin 5,52 ve

TBT i¢in 6,17 dakikadir.

HP 5973 MSD e




Sekil 4.4. Agilent 6890 GC’ye bagli 5973N Mass Selective Detektor.

S. BULGULAR

Yapilan kig Orneklemeleri sonucunda bolgedeki en yiiksek
> butiltin degerlerine Aliaga Gemi Geri Kazanim Alani’nda rastlanmistir
(1752.4 ng ¢' Sn). En disik Ybutiltin degerleri ise Urla iskele ve
Sigacik Marina’da belirlenmistir (Olgiim Degerlerinin Altinda-LOD).
Tiim istasyonlardaki Ybutiltin ortalamast 1091.5 ng g' Sn seklinde
bulunmustur. Referans noktalarinda ise ) butiltin degerlerinin en yiiksek
olami, Ayvalk referans noktasinda (1464 ng g Sn) ve en diisigi ise
Kusadasi, Foca, Izmir Koérfezi ve Urla referans noktalarinda
belirlenmistir (Olgiim degerleri altinda). Referans noktalarmin Y butiltin

ortalamast ise 495.9 ng g”' Sn olarak ortaya konmustur.



Kis 6rneklemesinin analizleri sonucunda istasyonlardan en yogun
organik kalay bilesiklerine sahip olan Aliaga Gemi Geri Kazanim
Alanminda degerler, 702.4 ng g”' DBT ve 1050.0 ng g TBT iken Aliaga
referans istasyonunda 505.2 ng g' DBT ve 442.0 ng g' TBT seklinde
kaydedilmistir. {zmir Levent Marina’da ise 928.4 ng g DBT ve 999.2 ng
g' TBT belirlenmisken izmir Korfezi referans istasyonunda tiim
degerlerin 6l¢tim degerlerinin altinda oldugu ortaya konmustur. Ayvalik
Marina’da 5184 ng g' DBT ve 8284 ng g' TBT miktarlar
belirlenmisken Ayvalik referans istasyonunda degerler 900.8 ng g DBT
ve 563.2 ng g'1 TBT seklinde oOlgiilmiistiir. Cesme Marina’da degerler
892.4 ng g DBT ve 778.4 ng g"' TBT, Cesme referans istasyonunda ise

455.2ng g DBT ve 444.0 ng g"' TBT 6l¢iilmiistiir.

Bodrum Marina’da 160 ng g MBT, 410.0 ng g’ DBT ve 530.0 ng
g” TBT, Bodrum referans istasyonunda 400.0 ng g DBT ve 280 ng g’
TBT seviyeleri goriilmiistiir. Kusadas1 Marina’da seviyeler 788.0 ng g™
DBT ve 4312 ng g' TBT olarak bulunmustur. Ayni noktanm
referansinda ise degerlerin Ol¢iim degerlerinin  altinda oldugu
goriilmistiir. Foga Limani’nda ise DBT 808.0 ng g iken TBT &l¢iim

sinirlarinin altinda bulunmustur.

Sigacik Marina’da ise istasyonda tiim seviyeler 6l¢iim degerlerinin
altinda iken referans istasyonunda DBT’in 473.2 ng g sevilerinde
oldugu goriilmiistiir. Foga referans istasyonunda, Urla Iskele ve Urla
referans istasyonunda organik kalay bilesiklerinin her tiirevi (TBT, DBT,

MBT) o6l¢iim degerlerinin altinda belirlenmistir.



Yapilan yaz orneklemeleri sonucunda ise bodlgedeki en yiiksek
> butiltin degerlerine Aliaga Gemi Geri Kazanim Alani’nda rastlanmigtir
(4278.4 ng g' Sn). Istasyonlar arasindaki en diisiik Y butiltin degerleri ise
Urla Iskele’de (983,6 ng g Sn).

Tiim istasyonlardaki Ybutiltin ortalamasi 2691.2 ng g”' Sn seklinde
bulunmustur. Referans noktalarinda ise ) butiltin degerlerinin en yiiksek
olani, Izmir referans istasyonu (2207.6 ng g' Sn) ve en diisigi ise
Kusadas1 referans noktalarmnda belirlenmistir (Olgiim degerlerinin
altinda). Referans noktalarmin Y butiltin ortalamasi ise 1343.9 ng g Sn

olarak ortaya konmustur.
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Sekil 5.1. Kis drneklemesi sonucu istasyonlardan belirlenmis olan organik kalay
bilesikleri tiirevleri miktarlari.

Yaz Orneklemesinin analizleri sonucunda istasyonlardan en yogun
organik kalay bilesiklerine sahip olan Aliaga Gemi Geri Kazanim
Alaninda degerler, 453.6 ng ¢! MBT, 816.2 ng g DBT ve 3008.6 ng g™
TBT iken Aliaga referans istasyonunda 409.8 ng g MBT, 835.4 ng g’
DBT ve 2 ng g TBT seklinde kaydedilmistir. Ayvalik Marina’da 620.2
ng g' MBT, 1043.0 ng g' DBT ve 2200.2 ng g' TBT miktarlar
belirlenmisken Ayvalik referans istasyonunda degerler 425.4 ng g

MBT, 914.6 ng g' DBT ve TBT ise olcim degerlerinin altinda

Olciilmiistiir.
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Sekil 5.2. Kis oOrneklemesi sonucu referans noktalarindan belirlenmis olan
organik kalay bilesikleri tiirevleri seviyeleri.

Bodrum Marina’da 301.8 ng g' MBT, 918.9 ng g"' DBT ve 1609.4
ng g TBT, Bodrum referans istasyonunda 416.2 ng g”' MBT, 821.8 ng
g DBT ve 250.2 ng g TBT seviyeleri goriilmiistiir. Foga Limani’nda
ise 316.2 ng ¢! MBT, 598.2 ng g DBT ve 1275.4 ng g”' TBT degerleri
bulunmustur. Foca referans istasyonunda yaz donemi degerleri ise 428 ng

g MBT, 473 ng g DBT ve 202.2 ng g"' TBT olmustur.
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Sekil 5.3. Yaz 6rneklemesi sonucu istasyonlardan belirlenmis olan organik kalay

bilesikleri tiirevleri seviyeleri.



[zmir Levent Marina’da ise 506.8 ng g' MBT, 1003.8 ng g”' DBT
ve 12254 ng g' -1 TBT belirlenmisken Izmir Kérfezi referans
istasyonunda MBT 6l¢iim limitleri altinda iken DBT 9454 ng g ve TBT
1262.2 ng g seklinde ortaya konmustur. Cesme Marina’da degerler
892.4 ng g DBT ve 778.4 ng g TBT, Cesme referans istasyonunda ise
455.2 ng g DBT ve 444.0 ng g"' TBT 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 5.4. Yaz orneklemesi sonucu referans istasyonlarindan belirlenmis olan

organik kalay bilesikleri tiirevleri seviyeleri.

Kusadas: Marina’da seviyeler 565.4 ng g-1 MBT, 1371.3 ng g’
DBT ve 996.6 ng g' TBT olarak bulunmustur. Aym noktanin

referansinda ise degerlerin Olciim degerlerinin altinda oldugu



goriilmiistiir. Urla Iskele’de yaz dlgiimleri sonucu MBT 6l¢iim degerleri
altinda, DBT 471.8 ng g ve TBT 511,8 ng g olarak belirlenmisken
Urla referans istasyonunda degerler 304.0 ng g”' MBT, 730.6 ng g DBT
ve 615.8 ng ¢! TBT bulunmustur. Cesme Marina’da seviyeler 2598.9 ng
¢! MBT, 976.6 ng g DBT ve 320.6 ng g TBT o&lciilmiistiir. Cesme
referansta ise degerler 455.0 ng g MBT, 847.4 ng g DBT ve 186.6 ng
g! TBT seklinde 6lgiilmiistiir. Teknik aksakliklardan otirii Sigacik

istasyonunda yaz donemi 0rneklemesi yapilamamaistir.

6. TARTISMA

Bu calismada, Ege Denizi’nde organik kalay bilesikleri kirliliginin
en yogun olabilecegi bolgeler belirlenmis ve bu bolgelerdeki TBT, DBT
ve MBT sevileri tespit edilmistir. Bu sayede Ege Denizi kiyilarindaki
sicak noktalar (Hot spot) ortaya ¢ikarilarak konu ile ilgili daha spesifik

calismalarin yogunlagmasi gereken alanlar ortaya konmustur.

Arastirma i¢in belirlenmis kritik istasyonlardan birisi olarak
secilmis olan Aliaga Gemi Geri Doniisim Alani, kullanim siirelerini
doldurmus gemilerin sokiilmesi esnasinda karaya oturtulmus bir sekilde
uzun siire beklemeleri ve gemi sokiim tesislerinin boyayr gemi
ylizeyinden uzaklastirirken her hangi bir onlem almamasi nedeniyle
ozellikle TBT kirliligi agisindan sicak nokta olarak tabir edilebilir. Iste bu
gibi nedenlerden otiirii Aliaga’da kiy1 seridi boyunca bulunan ve 20-25
isletmeyi kapsayan gemi geri doniisiim alani1 denizi kontrolsiiz olarak

kirleten bir bolge durumundadir. Kis 6rneklemeleri sonucunda Aliaga



Gemi Geri Doniisim Alan1 1050.0 ng g-1 TBT degeri ile en yiiksek
degeri ortaya koymustur. Yaz o6rneklemeleri sonucunda ise bolgede 453.6
ng g' MBT, 8162 ng g' DBT ve 3008.6 ng g' TBT degerleri
belirlenmistir. Bu durumun meydana gelmesinde, bolgeye siirekli yeni
gemi girisi olmasi, yaz doneminde kis donemine oranla yaklagik 3 kat
daha fazla gemi bozum isleminin yapiliyor olmasi ve bu gemilerin
bozum isleminin karada degil; gemiler karaya oturtulduktan sonra direkt
denizde yapilmasi biiyiik rol oynamaktadir. Aliaga referans istasyonunda
ise kis 6rneklemesi sonrasi degerler 505.2 ng g DBT ve 442.0 ng g’
TBT olarak bulunmus iken yaz doénemi Orneklemesi sonucu degerler
409.8 ng g' MBT, 8354 ng g' DBT ve 227.8 ng g' TBT
seviyelerindedir. Diinyada yapilan pek ¢ok calisma goOstermistir ki
sediment, organik kalay bilesikleri (6zellikle TBT) i¢in bir depolama yeri
degil yenilenebilir bir kaynak islevi goérmektedir (Hoch, 2001; Diez,
2004; Buggy, 2005; Kirli, 2005; Berto, 2007; Ladislao, 2007;). Her bir
gemi karaya oturtulma islemi sirasinda sedimenti karigtirarak icerisinde
birikmis olan TBT’i remobilize ederek suya karistirmakta ve bu da
TBT’in taginmasina sebep olmaktadir (Hoch, 2001). Bu nedenle gemi
sokliim alanina uzak olan ve insanlar tarafindan da denize giris noktasi
olarak kullanilan Aliaga Referans Istasyonunda TBT seviyesi yiiksek
diizeylerde (kisin 442.0 ng g TBT, yazin 227.8 ng g' TBT) ¢ikmus
olabilir. Ayrica bolgenin acik bir korfez olmasi ve korfezde demirli
gemilerin yaz doneminde kis donemine oranla daha fazla olmasi (Yaz
doneminde referans istasyonu agiginda demirlemis 25 adet gemi tespit
edilmigken kis doneminde hi¢ gemi gdzlenmemistir), referans

istasyonunda degerlerin yaz doneminde kis donemine oranla yiiksek



cikmasinda etkili olmus olabilir. Gemilerde biyotoksin olarak
kullanilmayan DBT’nin ve MBT’in ise bu bdlgede yiiksek cikmasi
bolgenin bir sanayi bolgesi olusuna ve TBT’in biyoaktiviteler sonucunda

DBT’e ve MBT e parcalanmasina baglanabilir.
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Sekil 6.1. Aliaga Gemi Sokiim Alanindan kis—yaz 6rneklemesi sonucunda elde

edilen organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.
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Sekil 6.2. Aliaga referans istasyonundan kis—yaz 6rneklemesi sonucunda elde

edilen organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.



Bununla birlikte 6zellikle marinalarda TBT ve DBT degerleri
sasirtict bir sekilde neredeyse Aliaga istasyonu kadar yiiksek 6l¢iilmiistiir
(Sekil 5.1.). Ayrica tiim istasyonlarda Olgiilmiis degerler diinyanin en
islek limanlarindan elde edilmis degerlere yakin bulunmustur (Cizelge

6.1.).

75 tekne kapasiteli Izmir Levent Marina’da kis 6rneklemesi sonucu
seviyeler 928.4 ng g DBT ve 999.2 ng g TBT olarak belirlenmisken,
yaz 6rneklemesi sonunda MBT 506.8 ng g”', DBT 1003.8 ng g”' ve TBT
1225.4 ng g seviyelerinde bulunmustur. Kis ddnemine oranla yaz
déneminde TBT’nin artmasi marinanin ¢ekek yerinde yeni boyanmis
teknelerin 6zellikle yaz doneminde suya indirilmesi ve ki aylarindan yaz
aylarina gegis esnasinda uygulanan boyama islemi dncesinde eski boya
atiklarinin higbir aritima tabi tutulmadan denize desarj edilmesi olabilir.
[zmir Korfezi referans istasyonunda kis drneklemesi sonrasinda bulunan
tiim degerler dl¢iim sinirlarinin altinda ¢ikmustir. Istasyon ile referans
noktas1 arasinda kis donemindeki bu seviye farkliliklari, Levent
Marina’nin korfezdeki en onemli yat baglama yeri olmasi, Izmir
Korfezi’nin i¢ korfez kesiminin ortalarinda konumlanmasi, Izmir
Limani’na yakinligi ve hemen yaninda vapur iskelesi bulunmasindan
kaynaklanmig olabilir. Referans istasyonu seviyelerinin kis doneminde
diisiik kalmasina, referans istasyonunun i¢ korfezin agzina daha yakin
olmasi1 ve bu sebepten gerek su hareketlerinin etkilerinden gerekse gemi
ve vapur seferlerinden uzak olmasi neden 945.4 ng g™ DBT ve 1262.2 ng

g TBT seviyeleri 6l¢iilmiistiir. Referans istasyonunda yaz donemi ile kis
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Sekil 6.3. izmir Levent Marina’dan kis—yaz drneklemesi sonucunda elde edilen

organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.
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Sekil 6.4. Izmir referans istasyonundan kis—yaz orneklemesi sonucunda elde

edilen organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.



donemi arasinda organik kalay seviyeleri arasinda biiyiik ve kesin farklar
olusmasma kis aylari neden olmus olabilir. Yaz déneminde ise Izmir
Korfezi referans istasyonunda yaz aylarmma gecerken goriilen asir
yagislar sonucu referans istasyonunun yakinlarindaki Bostanli Deresinin
Gediz Deltasindan getirdigi sanayi atiklar1 igerisindeki organik kalay

tiirevleri neden olmus olabilir.

Ayvalik Marina, 240 tekne kapasitesine sahip olup sedimentteki
organik kalay bilesikleri seviyeleri kis drneklemesi sonucunda 518.4 ng
¢ DBT ve 828.4 ng g”' TBT olarak tespit edilmistir. Tekne kapasitesi bu
kadar yiiksek olamasina ragmen organik kalay bilesikleri seviyelerinin
kis doneminde izmir Levent Marina’ya oranla daha diisiik olmasmin
sebebi, Izmir korfezinde gemicilik faaliyetlerinin Ayvaliga oranla daha
fazla olarak yaz—kis devam etmesi ve Izmir Levent Marina’nin bu
faaliyetlerden dogrudan etkilenmesi olabilir. Diger marinalara oranla
organik kalay bilesikleri seviyelerinin yliksek bulunmasinin nedeni ise;
marinanin kiglama agirlikli bir yat limani olmasi, konum itibari ile i¢
denizde yer almasi sebebiyle dalgalardan daha az etkilenmesi, 6zellikle
Dolap Adasi ile anakaranin baglanmasi ile aradan gecen kol akintisinin
kesilerek buradaki sirkiilasyonun sona ermesi ve bunun sonucunda
bogazlardan giris ve ¢ikis yapan sularin limanda dip akintist
yapamayacak kadar zayif kalmalar1 olabilir. Yaz 6rneklemesi sonrasi
Slgiilen seviyeler 620.2 ng g MBT, 1043.0 ng g"' DBT ve 2200.2 ng g™
TBT seklinde olmustur. Bu degerlerin kis orneklemesi sonuglarindan

yiiksek olmasinin nedeni ise yaz aylarinda marinada yaganan yogun yat
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Sekil 6.5. Ayvalik Marina’dan kis—yaz orneklemesi sonucunda elde edilen

organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.
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Sekil 6.6. Ayvalik referans istasyonundan kis—yaz orneklemesi sonucunda elde

edilen organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.




trafigi olabilir. Ayrica, 100 teknelik ¢ekek yerinde kis aylarindan yaz
aylarina ge¢is doneminde teknelere uygulanan yeniden boyama islemi de
onemli bir kaynak olabilir. En yiiksek konsantrasyonlarda biyosid
salimim1 hemen yeni boyamay1 takiben olusmaktadir (Hoch, 2001). Bu
durum da bu bolgede birikimin neden bu kadar fazla oldugunu
aciklayabilir. Ayvalik referans istasyonunda kis 6rneklemesi sonucunda
bulunan degerler 900.8 ng g' DBT ve 563.2 ng g' TBT olarak
belirlenmistir. Yaz dénemi drneklemeleri sonuglari ise 425.4 ng g”' MBT
ve 914.6 ng g DBT seviyelerinde bulunmusken TBT seviyesi 6l¢iim
degerlerinin altinda belirlenmistir. Bu seviyelerin yiiksek olmas1 bdlgede
fazla sayida liman, ¢cekek ve kislama yeri bulunmasina ve bolgenin kapalt
koy 6zelliginde olmasina baglanabilir. Yaz doneminde referans istasyonu
Olctimlerinde TBT seviyelerinin 6l¢iim degerleri altinda ¢ikmasi ve yaz
donemi Orneklemesi sonucunda hem referans istasyonunda hem de
marinada MBT seviyelerinin belirlenmesi (marinada 620.2 ng g MBT,
referans istasyonunda 425.4 ng g MBT) bolgede TBT’yi parcalayabilen

biyoaktivitenin olduguna isaret edebilir.

(Cesme Marina’da kis drneklemeleri sonucunda degerler 892.4 ng
g" DBT ve 778.4 ng g TBT seklinde iken yaz 6rneklemesinin analizleri
sonucunda 2598.9 ng g' MBT, 976.6 ng g DBT ve 320.6 ng g’ TBT
seviyeleri bulunmustur. 180 teknelik baglama kapasitesine sahip olan
marina 1974 yilinda kurulmus Tiirkiye’nin ilk kurulan 6zel marinasi
statiisiindedir. Kurulduktan sonra birka¢ kez yenilenme islemine girmis

olan marina en uzun siire 6zel yat kullanimina agik olan bolgedir.
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Sekil 6.7. Cesme Marina’dan kis—yaz Orneklemesi sonucunda elde edilen

organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.
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Sekil 6.8. Cesme referans istasyonundan kis—yaz orneklemesi sonucunda elde

edilen organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.



Birikim bu nedenden dolayr yiliksek olarak bulunmus olabilir.
Cesme referans istasyonunda ise degerlerin 455.2 ng g DBT ve 444.0
ng g TBT oldugu goriilmiistiir.

Yaz doneminde ise referans istasyonunda degerler 455.0 ng g
MBT, 847.4 ng g"' DBT ve 320.6 ng g-1 TBT olarak belirlenmistir. DBT
seviyelerinin neredeyse TBT seviyelerinden yiiksek olmasi bolgede
TBT’in DBT’ e parcalanabildigi biyoaktivitenin (6zellikle fitoplankton)
olduguna isaret edebilir. Yaz doneminde belirlenmis olan hayli yiiksek
MBT konsantrasyonu (2598.9 ng g MBT) bu bélgedeki biyoaktivitenin
yaz aylarinda sularin 1sinmasi1 ile hizlanmis olabilecegini isaret

etmektedir.

450-500 yat kapasiteli Bodrum Marina’da kis orneklemesi
sonucunda degerler 160 ng g’ MBT, 410.0 ng g DBT ve 530.0 ng g’
TBT, yaz dénemi analizlerinden sonra ise 301.8 ng g MBT, 918.9 ng g™’
DBT ve 1609.4 ng g' TBT seviyelerinde belirlenmistir. Referans
istasyonunda ise kis dénemi analizleri sonrasinda degerler 400.0 ng g
DBT ve 280 ng g' TBT iken yaz dénemi analizlerinde 416.2 ng g’
MBT, 812.8 ng g DBT ve 250.2 ng g TBT olarak bulunmustur. Bu
kadar yogun yat kapasitesine sahip olmasi ve marinanin kapasite
kullanim smirlarmi  yaz—kis stirekli zorluyor olmasina ragmen kis
orneklemesi analizleri sonucunda, bu donemde TBT seviyesinin diisiik

olmasi bolgede TBT in par¢alanma aktivitesinin kis doneminde yogun



N
@
o
O
|
"

leggder

Kalay-B
n
yeleri @g g

i

i
i

Sev

Organ

Kis Yaz

Ornekleme Mevsimi

Sekil 6.9. Bodrum Marina’dan kis—yaz orneklemesi sonucunda elde edilen

organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.
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Sekil 6.10. Bodrum referans istasyonundan kis—yaz 6rneklemesi sonucunda elde

edilen organik kalay bilesikleri tlirevlerinin seviyeleri.



Cizelge 6.1. Diinya cevresindeki bazi bolgelerden rapor edilmis sedimentte bulunan butiltin bilesikleri seviyeleri (ng Sn (g dw)’
(Ladislao, 2008).

Ornekleme Bolgesi Yil Organ Kalay Bilesiklerinin Seviyeleri Referans

MBT DBT TBT

Amerikan Liman ve Marinalari

Kanada’ nin bat1 ve dogu sahili 1995 <d.1.-330 <d.1.-1100 <d.1.-5100 Chau et al. (1997)

Crystal Golii, ABD 2001 -2003 21.3-320 59-350 1.5-14,000 Landmeyer et al. (2004)

Asya Okyanus Limanlari1 ve Marinalari

Osaka Limant 1995-1996 <d.l <d.l 10-2100 Harino et al. (1998)




Malezya Kiyilar

Hindistan’ in bat1 kiyilart

Vietnam Kiyilari

Avrupa Liman ve Marinalari

Kuzey bat1 Sicilya sahilleri italya

Portekiz Kiyilar

Ispanya’ nin kuzey sahili

Gliney bat1 Fransa

1997-1998

2002-2003

2003

1999-2000

1999-2000

2000

2001

5.0-360

n.a.

3.9-30

<d.1

5.2-78

860-2870

1.0-125

3.8-310

<d.1.-469

8.1-42.7

<dl

5.3-65

150-710

<d.1-87

2.8-1100

5-2384

8.3-51

3-27

3.8-12.4

50-5480

<d.1.-89

Sudaryanto et al. (2004)

Bhosle et al. (2004)

Nhan et al. (2005)

Chiavarini et al. (2003)

Diez et al. (2005)

Arambarri et al. (2003)

Bancon-Montigny et al. (2004)
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olmasindan kaynaklanabilir. Bu duruma hem marina’da MBT
degerlerinin belirlenmis olmasit hem de Bodrum referans istasyonunda
DBT seviyesinin TBT seviyesinden 1.5 kat fazla olmasi kanit olarak
gosterilebilir. Yaz donemi analizleri sonrasinda marinada tespit edilmis
olan yiliksek TBT degeri yogun gemi trafigine, cekek yeri kaynakl
girdilere ve Bodrum Limani’na turist getiren biiylik yolcu gemilerine
baglanabilir. Ancak marinanin nispeten kiiciik bir cekek yerine sahip
olmas1 TBT seviyesinin yaz doneminde diger marinalara oranla diistik
seviyelerde kalmasina neden olmus olabilir. Yaz doneminde belirlenmis
olan yiiksek DBT ve MBT miktarlarina biyoakitviteler neden olmus

olabilir.

Kusadas1 Marina’da kis orneklemesi sonucunda degerler 788.0 ng
g DBT ve 431.2 ng g"' TBT iken yaz déneminde degerlerin 565.4 ng g™
MBT, 1371.3 ng g' DBT ve 996.6 ng g' TBT seklinde oldugu
goriilmistiir. Referans noktasinda yaz—kis donemleri Ornekleme
analizlerinin her ikisinde de tiim organik kalay bilesikleri tiirevleri i¢in
degerler Ol¢iim limitlerinin altinda bulunmustur. Marinadaki TBT
degerlerinin yaz—kis periyodunda diger marinalara oranla diisiik olmasi
biyoaktivite kaynakli olabilir. Marinadaki DBT seviyesinin kig
doneminde neredeyse TBT seviyesinin 2 kati1 olmasi ve yaz doneminde
de marinadan 6lgiilen DBT (1371.3 ng g DBT) ve MBT (565.4 ng g
MBT) degerlerinin yiiksek olmast bolgede kis donemi sonunda baglamig
olan biyoaktivitenin yaz doneminde artarak devam ettigine isaret edebilir.

Referans istasyonu Kusadasi kiyi seridinde insanlarin kullanimina agik
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Sekil 6.11. Kusadast Marina’dan kis—yaz orneklemesi sonucunda elde edilen

organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.
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Sekil 6.12. Kusadasi referans istasyonundan kis—yaz Orneklemesi sonucunda

elde edilen organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.
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Sekil 6.13. Foca Limani’ndan kig—yaz Orneklemesi sonucunda elde edilen

organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.
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Sekil 6.14. Foca referans istasyonundan kis—yaz Orneklemesi sonucunda elde

edilen organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.



olan ve denizel faaliyetlerden uzak bir noktadir. Bu sebeple degerler

Olctim degerleri altinda ¢ikmais olabilir.

Foca Limani agik bir koy igerisinde konumlanmis ve diger marina,
liman ve c¢ekek yerlerinden farkli olarak kiy1 seridi boyunca uzanan bir

baglama iskelesinden ibarettir. Kis donemi 6rneklemesi sonucunda liman

bolgesinde yalnizca DBT 808.0 ng g seklinde dlgiilmiistiir. Bunun
sebebi, 2005 yilina kadar bolgede bir giimriik kapist olmamasi ve bu
nedenle bolgeye gelen yabanci teknelerin daha ¢ok Cesme gibi marinalari
tercih etmeleri, gemi girisinin yasak oldugu askeri bdlgenin varligi ve
bolgede bir ¢ekek yerinin bulunmamasi olabilir. Bolge Ege Bolgesinin en
biiyiik trol filosuna sahipken (Izmir Ticaret Odasi, IZTO, 2006) Foca
limanina en yakin ¢ekek yeri Cakalburnu’ndadir. Bolgede bulunan tiim
gemiler bakim, onarim ve diger ihtiyaglart ic¢in farkli yerlere
gitmektedirler. TBT in en etkin konsantrasyonda suya karismasi ilk 1-2
hafta igerisinde olmaktadir (Hoch, 2001). Bu nedenle farkli bolgelerde
bakim ve onarmmini gerceklestiren teknelerin buralardan operasyona
gitmeleri ve daha sonra sadece hava sartlarindan korunmak ve ikmal
yapmak amagcli limam tercih etmelerinden dolayr bdlgedeki organik
kalay bilesikleri degerleri diisiik kalmis olabilir. Bolgeden kis donemi
analizleri sonucunda sadece DBT konsantrasyonunun belirlenmesi az
miktarlardaki TBT’in biyolojik yikimi sonucu DBT’e doniismesi veya
karasal bir taginim nedeniyle olmus olabilir. Yaz doneminde ise Foga
Limaninda Slgiilen degerler 316.2 ng g’ MBT, 598.2 ng g DBT ve
1275.4 ng g' TBT seklinde belirlenmis iken referans istasyonunda



Slciilen degerler 428.0 ng g MBT, 473.0 ng g MBT ve 202.2 ng g’
TBT seviyelerinde olmustur. Yaz donemi boyunca Ege Denizi’ndeki
Yunan Adalari ile Foca Limani arasinda stirekli sefer yapan, sefer sirasini
beklerken Foga Limaninda bagli durumda bulunan 4 adet biiyiik yolcu

vapurunun yaz periyodu analizlerinde etkisinin bulunmasit muhtemeldir.

Urla Iskelesi’nde kis déneminde dlgiilen organik kalay bilesikleri
seviyeleri diger istasyonlardan farkli olarak 6l¢iim limitlerinin altinda
belirlenmistir. Ancak yaz doneminde iskeleden alinan &rneklerin
analizlerinde 471.8 ng g' DBT ve 511.8 ng g TBT &l¢iilmiistiir. Kis
doneminde referans istasyonunda organik kalay bilesikleri seviyelerinin
her tiirevi i¢in bulunan degerler Ol¢iim limitlerinin altinda iken yaz
déneminde MBT 304.0 ng g, DBT 730.6 ng g”' ve TBT 615.8 ng g’
olarak Ol¢iilmiistiir. Hem iskele bolgesinde hem de referans istasyonunda
yaz—kis donemleri arasindaki bu farkliligin olusmasinin nedeni yaz
doneminde bolgede liman trafiginin hizlanmig olmasi ve yeni teknelerin
iskeleye baglanmasi kaynakli olabilir. Referans istasyonuna ise girdiler

dalga hareketleri ile tasinim veya antropojenik etkilerle olmus olabilir.

Sigacik Baglama Limani’nda seviyeler kis 6rneklemesi sonucunda
Ol¢tim limitlerinin altinda belirlenmistir. Bu bolge yalnizca yerel kiigiik
balik¢1 teknelerinin barinmak amagli kullandigi ve ciddi denizcilik
faaliyetlerinden uzak bir bdlge oldugundan organik kalay bilesikleri
seviyeleri diigiik kalmis olabilir. Yalniz Sigacik referans istasyonunda

belirlenmis DBT nin bdlgeye yakin yeni baglamig marina insaati
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Sekil 6.15. Urla Iskele’sinden kis—yaz orneklemesi sonucunda elde edilen

organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.
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Sekil 6.16. Urla referans istasyonundan kis—yaz Orneklemesi sonucunda elde

edilen organik kalay bilesikleri tiirevlerinin seviyeleri.



nedeniyle sedimentin karisarak ortama TBT girdisi yapmasi ve bu
TBT’nin biyolojik yikima ugrayarak DBT’ye doniismesi kaynakli

olabilir.

Ege Denizi kiyt seridindeki tiim istasyonlardan yaz—kis
donemlerinde Sl¢iilmiis olan organik kalay bilesikleri seviyelerinin bu
kadar yiliksek olmasi, bu boélgede ¢ok fazla miktarda (tiim marinalarda
yaz—kis neredeyse kapasite kullanimi %100 veya tlizeri) tekne bagh
bulunmasina ve sedimente baglanmaya ¢ok megilli olan TBT’in
seviyelerinin bu kadar yiiksek olmasma neden olmus olabilir. Ayrica,
diinyada yasaklamalarin yiiriirliige girdigi tarihten bu yana diizenli bir
sekilde yapilan izleme c¢alismalari, Ozellikle marinalarda belirlenen
yiiksek TBT konsantrasyonlarinin nedeninin 25m’den kii¢iik teknelerde
TBT igerikli boyalarin illegal olarak kullanilmaya devam ediliyor olmasi
olabilir (Ceulemans, 1998). Ege Denizi’nde siiregelen bu organik kalay
tirevleri kirliligi de ya bu boyalarin halen 25m’den kiiclik teknelerde
illegal olarak kullanilmasindan ya da bu boyalarin efektif kullanim
stireleri ¢ok uzun oldugundan (5-7 yil) yasaklardan 6nce TBT igerikli

boyayla boyanmis teknelerden kaynaklaniyor olabilir.

TBT’in biyolojik parcaliyicilar tarafindan yikima ugramasi
sebebiyle tiim istasyonlarda diger organik kalay bilesikleri (MBT ve
DBT) yiiksek seviyelerde belirlenmis olabilir. Ozellikle yaz mevsiminde
artmis MBT ve DBT seviyeleri, yaz doneminde kis donemine oranla
biyolojik par¢alanmanin daha fazla olduguna isaret edebilir. Referans

istasyonlarna ise marinalardan akintilar sebebiyle TBT taginimasi



sonucu bu bdlgeler kirlenmis olabilecegi gibi bolgedeki limanlarda
varolan gemi tasimaciligi faaliyetleri ve 6zellikle bolgelerin yazin turistik
yolcu gemilerinin ugrak noktalari olmalari nedeniyle de organik kalay

bilesikleri tarafindan kirletilmis olabilirler.



7. SONUCLAR

Organik kalay bilesiklerinin denizel ekosistem i¢in bir problem
olusturdugu 1970’lerin sonunda Fransa Arcachon Korfezindeki istiridye
populasyonunun ¢okmesi ile belirlenmistir. Fransa Subat 1982’de acil
onlemler alarak bunlar1 basar ile yiirtiliige koymustur (Alzieu, 2000).
Bunu takip eden yillarda Avrupa iilkeleri basta olmak tizere tiim diinyada
denizlerde varolan organik kalay kirliligi seviyeleri belirlenerek dnlemler
alinmaya calisilmistir. 1989°da Avrupa Birligi 25 m’den kiigiik deniz
araglarinda TBT’yi yasaklayan bir kararname ¢ikarmistir (89/677/CEE).
TBT bazli antifouling boyalarin yasaklanmasini takiben gelismis
iilkelerin ¢ogunda mevcut diizenlemelerin etkinligini tayin etmek icin
siirekli izleme programlari gerceklestirilmistir. izleme sonuglari, organik
kalay bilesiklerinin sucul organizmalarin ve denizel sistemlerin her

yerinde bulundugunu gostermistir.

2008 yilia kadar deniz araglarinin yiizeylerine tutunarak yasayan
ve yakit tiilketiminde artis, tlirlerin ortamlar arasi taginimi vb. pek ¢ok
olumsuz etkileri olan canlilarin gemi yiizeylerinden uzaklastirilmasi i¢in
kullanilan antifouling boyalarin baslica etken maddesi Tributltin
oldugundan dolay1 limanlar, marinalar, kuru havuzlar, ¢ekek yerleri ve
baglanma iskelelerinde organik kalay bilesikleri seviyelerinin yiiksek
olmasi sasirtict bir sonu¢ degildir. Ancak, pek ¢ok iilkede organik kalay
kullanimini diizenleyen kanunlar olmasina ragmen bu kirleticiler pek ¢ok

karasal ve sucul ekosistem i¢in risk olugturmaya devam etmektedirler.



Ayrica, gelismekte olan iilkelerde yasaklar ya hala yiiriirliige konmamis

ya da denetimler diizgiin bir sekilde yapilmamaktadir.

Bu calismadan elde edilen degerler gostermektedir ki Ege Denizi
kiyilarinda yer alan, denizcilik faaliyetleri ile i¢ ice olan en Onemli
marinalar, limanlar, balik¢1 barmaklar1 ve c¢ekek yerleri organik kalay
bilesikleri ile kirletilmis durumdadirlar. Bununla birlikte Ege Denizi kiy1
seridinde daha sakin ve denizcilik aktivitelerinden daha uzak olan kiiglik
barinaklarin da bu kirlilikten etkilenmis oldugu tespit edilmistir.
Ozellikle insanlarin denizel ortamla i¢ i¢e bulundugu sahiller, plajlar ve
ylizmeye elverigli iskeleler, bulunduklari bolgelerdeki bu kirlenmis
alanlardan tasimim, biyolojik parcalanma, denizcilik faaliyetleri veya
karasal girdiler gibi nedenlerden dolay1 hatir1 sayilir miktarlarda organik

kalay bilesikleri ile kirletilmislerdir.



8. ONERILER

Diinyadaki izleme programlar1 organik kalay bilesikleri
kirlenmesinin kiyilarda, hali¢lerde ve acik denizlerde devam ettigini
gostermektedir. Pasifik, Atlantik ve Hint Okyanusu kiyilarinda ve
bunlara bagl i¢ denizlerde yapilan iki yonlii calismalar deniz trafiginin
yogun oldugu limanlar ve marinalarda organik kalay bilesikleri
kirliliginin boyutlarin1 vurgulamaktadir. Caligmalarin bir kismi deniz
suyunda ve sedimentte organik kalay bilesikleri miktar1 ve tayin metotlari
lizerine yogunlagsmustir. Caligmalarin diger kismi ise deniz canlilar ile
yapilmustir. Ozellikle biyoindikatér deniz canlilarinda olusan yapisal ve
islevsel zararlar saptanmistir. Canlilarda biriken organik kalay bilesikleri
miktar1 tayin edilmis ve en cok hangi organlarda birikim oldugu

gosterilmistir.

Bu calismada denizlerde organik kalay bilesikleri kirlenmesinde
sedimentin 6nemi vurgulanmistir. Calisma goOstermistir ki deniz
ortamindaki organik kalay bilesikleri i¢in sediment sonlanma yeri degil,
yenilenebilir bir kaynaktir. Bu durum, denizlerde organik kalay
bilesikleri konsantrasyonlarinin devamliliginda sedimentin 6nemli bir
etken oldugunu gostermektedir. Ayni zamanda, limanlardaki dip
taramalar1 sonunda ortaya ¢ikan atiklarin bertarafinin yeni kirlenmelere

yol acabilecegine dikkat ¢ekilmektedir (Diez, 2005).

Ulkemizde organik kalay bilesikleri kirliliginin boyutlarini

belirlemek amaciyla tiim kiyillarimizda ayrintili c¢aligmalar yapilmasi



onemlidir. Tiirkiye’de Karadeniz, Bogazlar, Marmara, Ege ve Akdeniz
kiyilarinda kamu ve ozel sektore ait limanlar ve sayica artis gdsteren
marinalar organik kalay bilesikleri ve diger antifouling etkili biositler
acisindan arastirllmaya deger bolgelerdir. Bu bolgelerdeki suyun
fizikokimyasal yapisiyla, jeolojik degiskenlerle ve sedimentin orjini ile
TBT miktarlar1 arasindaki iliski, organik madde miktar1 ile TBT
miktarlart arasindaki iliski ve biyoaktivitenin arastirilarak denizlerimizde
TBT’i DBT ve MBT’ ye bozabilen fitoplankton tiirlerinin olup olmadigi
ve varsa eger biyoaktivasyon kapasitelerinin belirlenmesi daha ayrintili

calismalarin konusudur.

Ayrica diinyadaki caligmalar organik kalay bilesiklerinin canl
viicudunda birikebildigini ve besin zincirinde alt basamaklardan iist
basamaklara tasinabildigini goOstermistir (biyomagnifikasyon). Bu
nedenle 6zellikle Tiirkiye’yi ¢evreleyen denizlerdeki canlilarin etkilenme
sekilleri ve bunun su drlinlerine ne sekilde yansidigi konulari

arastirilmalidir.

Giiniimiizde ve gelecekteki diizenlemeler ne yazik ki TBT’1 aniden
yok etmeyecektir. Bazi {ilkelerde TBT’in yasaklanmasina veya
kullanimindaki diizenlemelere ragmen denizel ¢evrede kirlilik devam
etmektedir ve gevresel konsantrasyonlar durumun bu sekilde siirecegini
garanti edecek kadar yiiksek seviyelere ulasmistir. IMO’ya {iye iilkeler
TBT igeren antifouling boyalarin kullanimini yasaklanmis iken 6zellikle
gelismekte olan iilkeler organik kalay bilesikleri iiretimine ve efektif

biyosid olarak kullanimina devam etmektedirler. TBT igerikli antifouling



boyalar veya TPT bazli pestisidlerle ilgili hi¢bir yasal smirlama
getirmemis bu tiir iilkelerde organik kalay bilesiklerinin varliklar
belirlenmeli ve dogal sistemlerde bu kirleticilerin izledikleri yollar,
kinetikleri ve dayanikliliklarinin aydinlatilmasi iizerine siire gelen
arastirmalarin yapilmasi gerekmektedir. Karasal ekosistemlerdeki kirlilik,
organik kalay bilesiklerinin endiistriyel uygulamalarinin ve bunlarin
cevreye salinimlarmin devam etmesinden dolay1 giderek biiyliyen

endisenin en onemli sebebidir.

Antifouling etkili gemi boyalarina organik kalay bilesikleri
katilmasin1 yasaklayan yasal diizenlemeler sonrasinda ortaya ¢ikabilecek
sorunlar da tartisgitlmalidir. Su ortaminda heniliz zararli etkileri
saptanamamig yeni kimyasallarin kullaniminin giindeme gelmesi ve
fouling olayma kars1 kimyasal kullanilmamasi durumunda fazlalasacak
yakit giderlerinin deniz yolu tasima iicretlerine getirecegi yiik, en dnemli

konular olarak ortaya ¢ikmustir.
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