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OZET

Bu calismada Mugla ve yoresindeki ¢am ballarinin agir metal igerikleri iki farkl
spektroskopik yontem ile analiz edilmistir. Ayrica bal 6rneklerinin fizikokimyasal
analizleri de yapilmistir.

Calismada Mugla cevresindeki ii¢ farkli bolgeden ve 10 farkli ornekleme
noktasindan nisan, temmuz ve ekim donemlerinde toplanan O&rnekler analiz
edilmistir.

Toplanan 30 adet ¢am bali 6rneginin Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ve
Indiiktif Eslesmis Plazma Spektroskopisi ile analizleri yapilmig, bulunan sonuglar
karsilastirilmis  ve degerlendirilmistir. Elde edilen bulgular her iki yontem igin
ortalama olarak su sekildedir. Fe; 10.92 mg/kg, Cu; 2.46 mg/kg, Mn; 1.06 mg/kg,
Zn; 0.95 mg/kg, Ni; 0.91 mg/kg, Pb; 0.25 mg/kg, Cd; 0.013 mg/kg dir.

Bulunan bu degerlerin FAO ve WHO tarafindan belirlenen araliklarin igerisinde

oldugu saptanmuistir.

Anahtar kelimeler : Cam bali, agir metal, atomik absorpsiyon spektroskopisi indiiktif

ciftlesmis plazma spektroskopisi.
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THE ANALYSIS of TRACE METAL CONTENT in HONEYDEW HONEY in
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2004
ABSTRACT

In this study the honeydew, that were supplied from Mugla region, were analyzed
in terms of trace metal content by two different spectroscopic methods. In addition to
this, physicochemical analysis of the samples were also done.

The samples that were collected in April, July and October from three different
regions and 10 different station point in Mugla were analyzed.

Collected 30 honeydew samples were analyzed by Atomic Absorption
Spectroscopy and Inductive Couple Plazma and their results were discussed and
compared. The results for the two analyzes were approximately as follows: Fe; 10.92
mg/kg, Cu; 2.46 mg/kg, Mn; 1.06 mg/kg, Zn; 0.95 mg/kg, Ni; 0.91 mg/kg, Pb; 0.25
mg/kg, Cd; 0.013 mg/kg.

It is determined that, the values are in the interval which are assigned by FAO

and WHO.

Key Words: Honeydew honey, heavy metal, atomic absorption spectroscopy.

inductive couple plazma spectrometry.
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1.GIRiS

Antik caglarda metal cevherleri islenmeye baslandigindan beri metaller insan
faaliyetleri sonucu olarak dogal ¢evrimler disinda atmosfere, hidrosfere ve pedosfere
yayillmaya baglamiglardir. Yiizyillar boyunca insanlar agir metalleri etkilerini
bilmeden taki, silah, su borusu gibi amagclar i¢in kullanmislardir. Sanayilesme ile
birlikte agir metal igeren komiirlerin yakilmaya baslanmasi endiistri bolgelerindeki
agir metal kirliligini asir1 boyutlara ulagtirmis ve agir metal kirliliginden kaynaklanan
zehirlenmeler ortaya ¢ikmustir.

Gergekte agir metal tanimu fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm’ den daha
yiiksek olan metaller i¢in kullanilir. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, demir,
kobalt, bakir nikel, civa ve ¢inko olmak iizere 60’dan fazla metal dahildir. Bu
elementler dogalar1 geregi yer kiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiirleri
halinde bulundugu gibi silikatlar i¢inde hapsedilmis olarak da bulunurlar. Her ne
kadar metallerin yogunluk degerinden hareketle ekolojik sistem {izerindeki etkileri
tanimlanmaya c¢alisiliyorsa da gergekte metallerin yogunluk degerleri onlarin
biyolojik etkilerini tanimlamaktan ¢ok uzaktir. Ornegin yogunlugu 3.65 g/cm’ olan
baryumun veya 4.51 g/cm’ olan titanyumun biyolojik sistemlere kadmiyum (8.65
g/em’), kursun (11.34 g/cm’®) veya lantanit grubu metallerden (5.25 - 9.84 g/em’) ¢ok
daha farkli etkilerde bulundugu kesindir. Bir elementin yogunlugu aslinda periyodik
sistemdeki (grup ve gruptaki sira) yerinin, kimyasal ozellikleri de elementin ait
oldugu grubun fonksiyonudur. Metallerin ekolojik sistem iizerine etkilerinden
bahsederken aslinda metalin ait oldugu grubun ele alinmasi ve bu o6zelligin
vurgulanmasi biyolojik etki agisindan ¢ok daha anlamlidir.

Agir Metallerin Etkileri: Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine
gore yasamsal ve yasamsal olmayan olarak simiflandirilirlar. Yasamsal olanlarin
organizma yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu
metaller biyolojik reaksiyonlara katildiklarindan, besinler yoluyla diizenli olarak
alinmalar1 zorunludur. Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan
hiicrelerinin, bir ¢cok oksidasyon ve rediiksiyon prosesinin vazgecilmez parcasidir

(Bigersson, 1988). Buna karsin yasamsal olmayan agir metaller, ¢ok diisiik



konsantrasyonda bile psikolojik yapiy1 etkileyerek saglik problemlerine yol
acmaktadir. Buna en iy1 6rnek kiikiirtlii enzimlere baglanan civadir (Duffus, 1996).

Bir agir metalin yasamsal olup olmadig: dikkate alinan organizmaya da baglidir.
Ornegin nikel bitkiler agisindan toksik etki gosterirken, hayvanlarda iz element
olarak bulunmasi gerekir.

Bazi sistemlerde agir metallerin etki mekanizmasi konsantrasyona bagli olarak
degisir. Bu tiir organizmalarda metallerin konsantrasyonu dikkate alinmalidir. Sekil
1.I’de agir metallerin viicut sivisindaki konsantrasyonuna bagli olarak etkileri
sematik olarak verilmistir. Agir metaller konsantrasyon sinirini astiklari zaman
toksik olarak etki gosterirler. Fakat agir metaller canli biinyelerde sadece
konsantrasyonlarina bagli olarak etki gostermezler, ayrica canli tiirline ve metal
iyonunun yapisina (¢oziiniirliik degeri, kimyasal yapisi, redoks ve kompleks
olusturma yetenegi, viicuda alinis sekline, ¢evrede bulunma sikligina, lokal pH vb)
bagl olarakta etki gosterirler. Bu nedenle diizenli olarak tiiketildiginden dolay1 igme
sularinin ve yiyeceklerin igerebilecegi maksimum agir metal konsantrasyon degerleri

siirlandirilmstir.
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Sekil 1.1. Viicut stvisindaki konsantrasyona bagli olarak agir metallerin etkileri

Insanlarin tiikettigi dogal gidalarin yapis1 endiistrinin gelismesi ile giin gectikge

bozulmaktadir. Topragin, havanin ve suyun kirlenmesine bagl bir takim bulagmalar



yolu ile bitkisel ve hayvansal gidalarinda bilesimi degismektedir. Gida maddelerine
bulasan toksik maddeler i¢cinde insan sagligini en fazla tehdit eden ve zararh olarak
bilinenler ise agir metallerdir (Vercruysse, 1984).

Agir metallerin su kaynaklarina gecisi endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin
topragi dolayisi ile de bilesiminde bulunan agir metalleri ¢6zmesi, ¢ozlinen bu agir
metallerin 1rmak, gol ve yeralt1 sularina ulagsmasi ile olmaktadir. Sulara taginan agir
metaller asir1 derecede seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kati
bilesik olusturmak sureti ile su tabanina ¢coker ve bu bolgede zenginlesirler. Sediment
tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan dolay1 da sularin agir metal
konsantrasyonu siirekli olarak yiikselmektedir. Ulkemizde de basta tuz ihtiyacim
karsiladigimiz  tuz golii gibi  kapali gollerimizde yeterli ¢evresel Onlem
alinmadigindan ve su havzalarinda kontrolsiiz sanayilesmeye izin verilmesinden
dolay1 bu bolgede agir metal konsantrasyonu stirekli yiikselmektedir.

Agir metallerin ekolojik sistemde yayimimlart dikkate alindiginda dogal
cevrimlerden daha ¢ok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yayilimin s6z
konusudur. Kullanima bagli kirlenmenin yani sira kazalar sonucu da agir metallerin
cevreye yaymimi Onemli miktarlara ulasmaktadir. Yillik olarak dogal g¢evrimler
sonucu 7.600 ton Cd 18.800 ton As, 3.600 ton Hg 332.000 ton Pb atmosfere
atilmaktayken insan faaliyetleri sonucu desarj edilen miktarlar ise Se (19 kat), Cd (8
kat), Hg, Pb, Sn (6 kat), As, Ni ve Cr (3 kat) ) daha fazladir (Rether, 2002)

Agir metallerin ¢evreye yaymimin da etken olan en 6nemli endiistriyel faaliyetler
¢imento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢6p yakma
tesisleridir. Tablo 1.1’de temel endiistrilerden atilan metal tiirleri genel olarak

gosterilmistir.

Tablo 1.1. Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri (Rether, 2002)

Endistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endiistrisi - + + 4+ + + - -
Petrokimya + + -+ + -+ o+
Klor-alkali Uretimi + o+ -+ + -+ +
Demir-Celik San + + 4+ + + + + 4+
Enerji Uretimi (Termik) + + + + + o+ o+ o+



Gidalara toksik element bulagmalar1 ¢ok ¢esitli kaynaklardan olmaktadir. Bu
kirletici kaynaklardan dogaya yayilan toksik metaller dogadan bitkiye ge¢mekte,
insanlar ve hayvanlar tarafindan gidalarla birlikte alinmakta, uygulanan degisik
teknik siireclerle yeniden dogaya donmekte veya canli biinyesinde birikim
yapmaktadir. Endiistri ve teknolojinin gelismesine paralel olarak gerekli 6nlemler
alinmazsa bu c¢ember igerisinde dolasan metal miktariin giderek artacagi
belirtilmektedir (Eksi, 1981). Sekil 1.2°de farkli sektorlerden biyosfere agir metal

yaymimi sematik olarak verilmistir.

Agir Metal ; Termik Santral, Demir-Celik,
Aﬁ: e:'_‘::.al .KuI[an,an g;': ::-re Cop, Atik Gamur :rlasl':' Cim_enlo,
: " L isletmeler *""‘ Yakma Tesisleri aglan Cam Uretimj

Yeralh
Suyu

-

i Kaynaklar - Toplanmal Gokme
@ Ara Depolar e Akislar

Sekil 1.2. Sematik olarak agir metallerin dogaya yayilimlar1 (Rether, 2002).

Bal ile agir metal iliskisi: Diinyanin bir¢ok yerinde baldaki agir metal iceriginin
cevre kirliligini belirlemede bir kriter olarak kullanilabilecegi yoniinde caligsmalar
yapilmaktadir. Ar1 kolonilerinin ¢ok farkli bitkisel kaynaga yayilim gostermeleri

nedeni ile, son yillarda ¢evresel bulasma calismalarinda arilarin ve ari iirlinlerinin



indikatér olarak kullanilmasi yonilinde caligmalar yayginlagsmaktadir. Boylece
iilkemizde ve diinyada bir¢ok arastirmaci ¢evre kirliliginin ve kimyasal bulasmanin
bir gostergesi olarak arilarda ve ar1 iirlinlerinde eser element ve agir metal
kalintilarini aragtirmig ve aragtirmaya da devam etmektedir.

Ulkemizin degisik bolgelerinde sahip olduklari floraya bagl olarak farkli ballar
iiretilmektedir. Mugla ve yoresinde ¢am bali, Akdeniz bolgesi ve civarinda narenciye
bali, diger illerimiz de ise cigek bali iiretilmektedir (Kayral ve Kayral, 1984).

Uretilen bu ballar yurt icinde tiiketildigi gibi yurt disina da ihra¢ edilmektedir.
Basta Almanya olmak iizere ¢esitli iilkelere ¢am bali ihra¢ edilmektedir. Cam bali
tiretiminde ilk siralarda olunmasina ragmen, bal ihracatinda 6zellikle son yillarda
belirgin bir azalmanin basladigi gozlenmektedir. Ozellikle yurt disina ihrag
edilmesinde son yillarda ciddi sorunlar yasanmaktadir. Tiirkiye’ nin bal ihracat1 1997
yili Devlet Istatistik Enstitiisii verilerine gore 7.000 ton civarindadir. Ancak bu
miktarin bal iiretimindeki kademeli azalmaya paralel olarak 2001 yilinda 536 tona
kadar diistiigii goriilmektedir (Kalpakoglu, 2000).

Diinyada sadece iilkemizde, Bat1 Akdeniz ve Ege bdlgesi’nde, yogun olarak da
Mugla ve yoresinde elde edilen ve diinya iiretiminin %9011 karsilayan ¢am bali
tiretimimizde bu sorun ¢ok daha ileri boyutlardadir (Tolon, 1999). Avrupa Birligi’nin
yaptig1r siki biyokimyasal denetimler sonucunda ihra¢ edilen ballarin ¢ogunun
standartlara uymadigi, icerisinde ila¢ ve metal kalintilar1 saptandigi rapor edilmistir
(Sahinler ve Sahinler, 2001).

Tolon (1999) tarafindan Mugla ve yoresi ¢am ballarinin  biyokimyasal
Ozelliklerine yonelik yapilan arastirmada bolgedeki termik santrallerin cevreyi
kirletmekte oldugu, dolayisiyla dogal yapinin bozuldugu ve bu bozulmaya baglh
olarak bal iiretimi ve kalitesinin olumsuz yonde etkilendigi tespit edilmistir. Yine bu
calismada bal igerisindeki bazi agir metaller ve mineral degerlerinin, Gida
Kodeksinde belirtilen iist sinirlarin iizerinde oldugu rapor edilmektedir. Calisma
sonuglarina gore balda bulunan metal igeriklerine, hava kosullari, toprak yapisi, iklim
etkileri, bitki ortiisti gibi faktorler etki etmektedir.

Bu c¢alisma iki temel olguya dayanmaktadir. Birincisi bolge i¢in ekonomik
degeri biiyiik olan ¢am ballinin iiretiminin azalmasi ikincisi ise, bolgedeki cam

ballarinin agir metal icerikleridir. Bu amagcla 6zellikle Mugla ve yoresi ile Yatagan



Termik Santrali etkisinde kalan ¢am ballarinin agir metal analizleri ve fizikokimyasal
igerikleri referans bir ¢am bali ile birlikte degerlendirilerek Yatagan Termik
Santrali’nin ve tasit trafiginin neden olabilecegi ¢evre kirliliginin bal igerigini ne
Olciide etkilendiginin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagcla yil i¢inde dort aylik
periyotlarda ii¢ defa on farkli yerden ¢am bali 6rnekleri alinmig ve ballardaki agir
metal miktarlar1 hem eskiden beri glivenilir bir yontem olarak kullanilan Alevli
Atomik Absorpsiyon (AAS) teknigi hem de yeni, hizli ve daha hassas bir cihaz olan
Indiiktif Ciftlesmis Plazma (ICP) teknigi ile belirlenmistir.



1.1. BAL

Bal, arilarinin ¢iceklerden topladiklar: nektarin fiziksel ve kimyasal degisikliklere
ugratildiktan sonra kendi yaptiklar1 veya hazir olarak verilen petek gozlerine

depoladiklari tatli ve ¢ok degerli bir besindir (Geng, 1993).

TSE 3036’e gore ise bal bitkilerin ¢i¢eklerinde bulunan nektarin veya bitkilerin
canli kisimlariyla bazi eskanath boceklerin salgiladiklar: tathh maddelerin bal arilari
tarafindan toplanmasi, viicutlarinda bilesimlerinin degistirilip petek gozlerinde depo
edilmesi ve burada olgunlagmasi sonucu meydana gelen koyu kivamda tathi bir

irlindiir (Anonim, 1990).

A.B.D Gida ve Ilag Kontrol Komisyonu yayinladigi ydnetmelikte de, balin
tanimini su sekilde verilmektedir; Bal; bal arilarinin (Apis Mellifera ve Apis dorsata)
bitki nektar ve sakarin iirlinlerini olgunlagtirip, gémeglerde depolamasi ile olusan,
polarize 15181 sola ceviren, %25’ten fazla nem, %25’ten fazla kiil, %8’den fazla

sakkaroz icermeyen bir gida maddesidir. (Anonim, 1989).
Ballar arilarin yararlandig1 kaynaga gore ikiye ayrilir.

Cicek Bah: Arlarin genellikle bitkilerin nektarlarindan yaptiklar: baldir. Ornegin:
kekik bal1, yonca bali, narenciye bali, pamuk bali vb (Gemici, 1992).
Salg1 Bali: Arilarin genellikle bitkilerin veya bazi boceklerin salgilarindan yaptiklar
baldir. Ornegin; ¢am bali, yaprak bal1, (Anonim, 1990)

Pazarlama sekillerine gore ise baslica ti¢ tipe ayrilmaktadir.
Petekli bal: Petegi ile birlikte piyasaya arz edilen baldir. Cerceveli petekli bal, tabii
petekli bal, parca petekli bal, bolme petekli bal, kara kovan bali.
Siizme bal: Stizme bal, petekli ballarin oda sicakliginda (20-35 °C) santrifiij yolu ile
veya higbir iglem yapmaksizin kendiliginden peteginden ayrilmasi ile elde edilen
peteksiz baldir. Kristallesmis siizme bal, krema siizme bal.
Pres bali: Pres bali, yavrusuz (larvasiz) peteklerin preslenmesi ile elde edilen baldir.
(Ceyhan, 2000)

Bal igerdigi maddelerin ¢esitliligi nedeniyle oldukca karmasik bir yap1 gosterdigi

gibi, cesitli yorelere ve elde edilis zamanlarima goére de oldukga farkli yapilar



gosterebilmektedir. Crane (1975)’de yaptig1 bir arastirmada ¢cam ballan ile cigek

balinin bilesimini tablo halinde vermistir.

Tablo 1.1.1. Cam ballar1 ile ¢igek ballarinin bilesimleri (Crane, 1975)

Bilesen Cicek bah Cam bah

Ort Min-Max Ort Min-Max
Su % 17.2 13.4-22.9 16.3 12.2-18.2
Fruktoz,% 38.19 | 27.25-44.26 | 31.80 23.91-38.12
Glukoz, % 31.28 | 22.03-40.75 | 26.08 19.23-31.86
Sakaroz, % 1.31 0.25-7.57 0.80 0.44-1.14
Maltoz,% 7.31 | 2.74-1598 | 8.80 5.11-12.48
Yiiksek sekerler, % 1.50 0.13-8.49 4.70 1.28-11.50
Tayin edilemeyen, % 3.1 0-13.2 10.1 2.7-22.4
pH 3.91 3.42-6.10 4.45 3.90-4.88
Serbest asitlik 22.03 | 6.74-47.19 | 49.07 30.29-66.02
Lakton 7.11 0-18.76 5.80 0.36-14.09
Total asitlik 29.12 | 8.68-59.49 | 54.88 34.62-76.49
Lakton/serbest asitlik 0.335 0-0.950 0.127 0.007-0.385
Kiil,% 0.169 | 0.020-1.028 | 0.730 0.212-1.185
Azot,% 0.041 0-0133 0.100 0.047-0.223
Diyastaz 20.8 2.1-61.2 31.9 6.7-48.4

1.1.1. Bahn Kimyasal Ozellikleri

Balin kimyasal icerigi sayesinde balin besleyici, iyilestirici ve hastaliklardan

koruyucu 6zellikleri oldugu ifade edilmektedir (Sorkun, 1987; Przybylowski, 2001)

Kimyasal analizler sonunda balda, elementlerden kalsiyum, sodyum, potasyum,

magnezyum, aliminyum, krom, mangan, nikel, silikon, titanyum, ¢inko; enzimlerden

diyastaz, invertaz, katalaz, peroksidaz, lipaz, amilaz, asitlerden formik asit, sitrik asit,

tartarik asit, okzalik asit; vitaminlerden B, B,, Bs, Bs, B¢, C, E, K’ ya rastlanmistir.




Ancak tiim bunlar tek bir bal Orneginde bulunmayip, balin yapildigi bitkinin
kaynagina gore de, balin kimyasal igerigi farkliliklar gostermektedir (Sorkun, 1987).

1.1.1.1. Nem

Balda nem miktar1 ¢ok onemli bir faktordiir. Ciinkii balin 6zii, yogun seker
sollisyonu oldugundan, 6zgiil agirligt ve bozulmadan kalabilmesi yapisindaki su
miktari ile yakindan ilgilidir (Dustmann, 1979). Balin nem miktarina; bitki kaynagi,
sicaklik, yagis, sirlama durumu, siizme ve pazarlama sirasindaki islemler, balin
olgunlagsma derecesi, depolanan odanin rutubeti etkili olmaktadir (Tolon, 1999).
Diinya standartlarina gore, olgunlagmis bir balda nem oranmin %20’yi ge¢memesi
gerekmektedir. Cigek ballar1 ortalama %17.2, salgi ballar1 ise ortalama %16.3 nem
icermektedir (Hisil, 1984). Fakat depolama sirasinda bir giigliikle (fermantasyon)
karsilasmamak icin en ideali, baldaki su miktarinin %15-18 dolayinda olmasidir

(Keskin, 1982; Dogaroglu, 1999).

1.1.1.2. Sekerler

Genel yapu itibariyle karbonhidratli bir madde olan balin, kuru maddesinin %95-
99 unu sekerler olusturur. Balin igerisinde on bes cesit seker tespit edilmis olup
bunlardan bazilar1 sunlardir. Fruktoz, glikoz, sakkaroz, maltoz, izomaltoz, erloz,
kestoz, melezitoz refinoz ve dekstrozdur. Sekerler genellikle vizkozite, nem ¢ekme
ozelligi, enerji degeri, kristalizasyon gibi balin fiziksel yapisini belirler. Ornegin bal,
icindeki dekstrozun fazlasinin kristallesmesi ile sekerlenir. Baz1 ballar petek iginde
kristallesebilirken, bazilar1 hi¢ kristallesmezler. Balin kristallenmesine neden olan
sicaklik 13.8 °C’dir. Yapilan arastirmalarda, bu derecenin altinda ve ustiindeki
sicakliklarda kristallenme daha yavas olur. Kristallenen balin 60-65,5 °C’de 30
dakika 1sitilmasi gerekir (Anonim, 1988).

Balda bulunan sekerlerin 6nemli bir kismu ise glikoz ve fruktozdan olusan invert
sekerler meydana getirmektedir. Genel olarak fruktoz sekeri digerlerinden fazladir

(Anonim, 1988). Glukoz ve fruktozun ortalama orani, 1.2/2 (White, 1978).
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Bu iki seker nektarda fazla miktarda bulunan sakkarozun invertaz enzimi ile
inversiyona ugramasi ile meydana gelir. Sakkarozun baldaki miktari, balin
olgunlagsma derecesine ve nektarin bilesimine gore degisir. Cok erken hasat edilen

olgunlagsmamis ballar fazla miktarda sakkaroz igerir.

1.1.1.3. Asitler

Bal asidik 6zellikte bir madde olup pH’s1 3.29-4.87 arasinda degismektedir
(Anonim 1988). Balin asitlik derecesi malik asit olarak hesaplanir ve genellikle %0.1
ve %0.4 aras1 degisir (Keskin, 1982). Bal i¢in TSE tarafindan belirtilen 4.2’lik pH
diizeyinin salg1 bali i¢in diisiik bir sinir oldugu goriilmiistiir (Temiz, 1981).

Balin tathiligi, asitligin fark edilmesini gili¢lestirmektedir. Balda bulunan asitler
sadece balin tat ve lezzetine katkida bulunmayip, balda mikroorganizma geligsmesini
onleyici (inhibe edici) etkiye sahiptir (Unliitiirk, 1998). Birgok mikroorganizma asitli
ortami sevmemektedir. Balin olgunlasmasi siiresi i¢cinde arilar asitligi arttirmaktadir.
Balda kesin olarak tespit edilen asitler sdyle siralanabilir; Asetik asit (sirke asidi),
biitirik asit (tereyagi asidi), sitrik asit (limon asidi), formik asit (karinca asidi), laktik
asit (stt asidi), malik asit (elma asidi), siiksinik asit (kehribar asidi), glikonik asit
(glikonik asit, seker veya glikozun oksitlenmesi ile olusur), oksalik asit (Otles, 1995).
Glikonik asit hari¢, balda bulunan diger asitlerin kaynagi kesin olarak
bilinmemektedir. Glikonik asit ise, balda bulunan glikoza bir enzim etki etmesi
sonucu olusmaktadir (White, 1963). Ozellikle malik ve sitrik asidin tat ve kokuda
etkili oldugu bilinmektedir. Cicek ballarinin asitlik diizeyi ¢am ballarina gore daha
yiiksektir (Crane, 1975). Salgi ve karisim ballarinda, topraktaki tampon, tuz ve demir
miktarinin yiiksekligine bagli olarak, asitlik diizeyi diisiik, dolayist ile pH daha
yiiksektir (Keskin, 1982). Bunun yani sira balin uzun siire ¢inko galvanize kaplarda
depolanmasi asitligi yiikseltir ve pH’1 diistiriir (Kleinschmidt, 1997). Balda mineral
maddenin artmasi da asitligi azaltir ve pH’1 yiikseltir (Giinbey-Serifoglu, 1993).
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1.1.1.4. Proteinler ve aminoasitler

Baldaki proteinlerin belirlenmesi, balin dogal veya yapay olup olmadiginin
anlasilmasi agisindan 6nemli oldugu gibi, beslenme yoniinden de 6nemlidir. Ballarda
protein igerigi normalde %0.5 den daha azdir.

Dogada buluna 20 c¢esit aminoasitten 18 tanesi balda bulunur. Bunlar; Lisin,
histidin, arginin, aspartik asit, treonin, sistin, valin, metionin, 16sin, izoldsin, serin,
glutamik asit, prolin, glisin, alanin, tirozin, fenilalanin, triptolin. Bu aminoasitlerin

kaynagini nektar ve polenler teskil etmektedir (Anonim, 1988).

1.1.1.5. Enzimler

Balda bulunan maddeler arasinda enzimler en ilging olanidir. Isiya karsi olan
hassasiyetlerinden dolay1 enzimler Ozellikle beslenme agisindan bal kalitesinin
belirleyicisidirler. Ciinkii balin biyolojik ve besleyici kalitesi, yapisinda bulunan
enzimlerin tahrip edilip edilmemesi ile yakindan ilgilidir.

Bal enzimlerinin ilging bir 06zelligi de, dogal ve yapay ballar arasindaki
farkliliklar i¢in belirleyici olmasidir. Balda en fazla rastlanan enzimler diastaz,
invertaz ve katalazdir. Bunun yami sira maltaz, laktaz, proteaz, oksidaz gibi
enzimlerin de balda belli degerlerde bulundugu saptanmistir. Bu enzimler i¢inde en
aktif olan1 invertazdir (Huidobro vd, 1995). Bu enzimin etkisi ile sakkaroz daha basit
ve kolay sindirilebilen glikoz ve fruktoza doniisiir (Muller ve Tobin, 1980). Katalaz
yalnizca dogal balda bulunur (Crane, 1975; Maurizio, 1975; Enistegil, 1977).

Saf ve higbir sekilde 1sitilmamig balda enzim miktar1 oldukca fazladir. Ozellikle
diastaz enzimi 1stya karsi dayaniksiz oldugundan balda yapilabilecek herhangi bir
hile bu enzim miktarinda meydana gelen azalma ile belirlenebilir. Balda diastaz
sayisinin azalmasi ile invert seker diizeyi de azalmaktadir (Crane, 1975; Dogaroglu,

1999).
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1.1.1.6. Mineral maddeler

Mineral igerigi ¢esidi renksiz balda %0.04 den bazi koyu renkli ballarda %0.2’ye
kadar cesitlilik gosterir. Bu icerik nektarin toplandigi bitkinin yetistigi yerdeki
topragin tipine, iiretim donemine, liretim yontemine, iklim ¢esidine ve farkli cografik
kokene de baghdir (White, 1984; Geng, 1993; Anklam, 1998; Dogaroglu, 1999).

Tablo 1.1.2 den de anlasilacagi gibi esmer ballar, beyaz ballara gére mineral
madde bakimindan daha zengindir (Tolon, 1999). Esmer ballarin 6zellikle Fe, Cu ve

Mg acisindan oldukga zengin olduklar1 bilinmektedir (White vd, 1962; Oder, 1988).

Tablo 1.1.2. Baldaki mineral maddelerin dagilimi (Tetik, 1968; Crane, 1975).

Beyaz ballar (mg/kg) Esmer ballar (mg/kg)
Mineral madde Ort Min-Max Ort Min-Max
Potasyum 205 100-538 1676 115-4733
Klor 52 23-75 113 48-201
Kiiktirt 58 36-108 100 56-126
Kalsiyum 49 23-68 51 5-266
Sodyum 18 6-35 76 9-400
Fosfor 35 23-50 47 27-58
Magnezyum 19 11-56 35 7-126
Silikat 22 14-36 36 13-72
Silisyum 8.9 7.2-11.7 14 5.4-28
Demir 24 1.2-4.8 9.4 0.7-33.5
Mangan 0.3 0.17-0.44 4.1 0.5-9.5
Bakir 0.2 0.14-0.70 0.5 0.3-1.1
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1.1.1.7. Vitaminler

Balin igindeki vitaminler canlilarin gelismesinde bilinen fonksiyonlari
dolayistyla ¢cok dnemli maddelerdir. Bu maddeler bal i¢inde iz miktarda olmalarina
karsilik, yasamsal fonksiyonlari bakimindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Bal, basta B vitaminleri, C vitamini gibi bir ¢ok vitamini i¢erdigi i¢in 6nemli bir
vitamin kaynagidir. Yapilan arastirmalar sonucunda balda Tiamin (B;), Riboflavin
(B,), Askorbikasit (C), Piridoksin (Bg), Pantotenikasit (Bs) ve Nikotinikasit (Bj;)
vitaminleri bulunmustur. Bu vitaminlerin kaynagi bitkilerden alinan nektardir.
Baldaki vitamin miktar1 ise nektar ve polen kaynaklarina bagli olarak degisir

(Kemanci, 1999).

1.1.1.8. Bitki fenolleri, fitonsitler

Nektarda bulunan bitki fenolleri ve fitonsitleri bala gegmekte ve balin bakterisit
ozelligine katkida bulunmaktadirlar. Bunlar, balda bulunan hidrojen peroksitle

beraber balin farmakolojik 6zelliklerini belirleyici rol oynamaktadirlar.

1.1.1.9. Diger maddeler

Yukarida  Dbelirtilen maddelere ek olarak, balda 1s1 etkisi sonucunda
hidroksimetilfurfural (HMF) olusmaktadir (Otles, 1995). Ayrica balda bazi toksik
maddeler, lipidler, karboniller, esterler, andromedotoksin alkaloidi, glikozidler ve
biyolojik aktivite gosteren pestisitler, mikroorganizmalar, maya sporlari, infeksiyon

hastaliklar etkenleri de bulunmaktadir.

1.1.2. Bahin Fiziksel Ozellikleri

Bal, mikroorganizmalarin neden oldugu bozunmalara karsi gosterilen direnci

artiran yiiksek ozmotik basinca sahiptir (Ferreres, 1993).
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1.1.2.1. Kiil

Baldaki kiil kapsadigi mineral maddelerden yani fosfor, demir, potasyum,
magnezyum, mangan, sodyum, klor, kiikiirt, iyot ve digerlerinden olusmaktadir
(Enistegil, 1977). Kiiliin yapisinda yiiksek diizeyde mineral madde bulunmasi nedeni
ile cam ballarinin kiil diizeyinin yiiksek olmasina bagl olarak yogun mineral madde
icerdigi belirtilmistir (Crane, 1975; Enistegil, 1977). Ayrica baldaki kiil, balin rengi
ve icerigindeki aminoasit/seker orani ile de yakindan ilgilidir (Thawley, 1969). Balin
renginin koyulugu ile kiil miktar1 arasinda dogrusal bir iliski vardir. Ayrica koyu
renkli ballarda aminoasitler ve sekerler arasinda yogun bir etkilesim oldugu one

surilmektedir.

1.1.2.2. Nem cekme

Bal, havadan nem alma 6zelligine sahiptir. Balin havadan nem almasi onun 6zel
yapisina, seker icerigine ve igerisindeki su miktarina baghdir. Havada %58 nem
oldugu zaman balda su miktar1 %17.4 civarinda olmaktadir. Havanin nemi %58’in
altinda olursa bal igerigindeki su miktarindan biraz kaybeder, fazla olursa havadan
nem ¢eker ve bdylece icerisindeki su miktar1 ylikselmis olur. Balin nem miktarina;
bitki kaynagi, sicaklik, yagis, sirlama durumu, slizme ve pazarlama sirasindaki
islemler, balin olgunlasma derecesi, depolanan odanin nemi etki etmektedir
(Anonim, 1988). Diinya standartlarina gore, olgunlagsmis bir balda nem oraninin
%20’y1 gegmemesi gerekmektedir (Anonim, 1980). Ciinkii su, balin 6zelliginin

bozulmamasi, kristallenmesi gibi faktorler agisindan oldukga dnemlidir.

Icerisinde su miktar1 yiiksek olan ballar daha ¢abuk fermantasyona ugramakta yani

eksime gostererek bozulmaktadir (Anklam, 1998).
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1.1.2.3. Viskozite

Viskozite akiciliga karst koyma 6zelligini ifade eder. Bal, vizkozitesi yiiksek
olmasi sebebi ile 32-40 °C de saklanmasi gerekir. Bu sekilde saklanan ballar

extraksiyonda, tekrar bigim almada ve filtrelemede kolaylik saglar (Anonim, 1988).

1.1.2.4. Ozgiil agirh@

Balin 6zgiil agirhg: icerisindeki su miktari ve sicakliga gore degisir. 20 °C ‘de

balin 6zgiil agirhigi 1.4225 g/mL bulunmustur (Anonim, 1988).

1.1.2.5. Kirilma sayisi

Kirilma sayis1 baldaki nem miktarini tayin etmekte kullanilir. Kirilma sayisi
refraktometre ile dlgiiliir. Olciim sirasinda sicaklik dnemli rol oynadigindan bu islem
de 20 °C de yapilir. Balin bu 6zelliginden faydalanilarak pratikte el refraktometreleri

kullanarak bal igerisindeki su miktar1 tayin edilmektedir (Anonim, 1988).

1.1.2.6. Renk

Balin bir optik o6zelligi olan renk c¢ok degisiklik gdsterir. Balin rengi su
beyazindan koyu kahve rengine kadar degisebilir (Anonim, 1990). Bu renk balin
yapisini olusturan elemanlarin farkli dalga boyundaki 1siklar1 farkli sekilde absorbe
(emme) etmelerine, baldziinliin toplandigi ciceklere ve toplandigi bolgeye bagh
olarak renksizden koyu kirmiziya kadar sari, kehribar, kahverengi, yesilimsi ve
kirmizims: renklerde olmaktadir. Bala renk veren maddeler klorofil, karotin,
ksentofil ve bilesimi bilinmeyen sar1 ve yesil rengi meydana getiren bitki

pigmentleridir (Anonim, 1988).
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1.1.2.7. Is1g1 ¢cevirme

Balin polarize 151k dondiirmesi bal gesitlerine gére degismektedir. Icersinde
normal gekerler bulunduran ballar polarize 15181 sola, cam ballar1 (salg1 ballari) ise
saga cevirmektedir. Balin bu 6zelliginden faydalanilarak seker icerigi aydinlatilir ve

salg1 bal1 olup olmadig tespit edilir (Anonim, 1988).

1.1.3. Balin Farmakolojik Ozellikleri

Son zamanlarda ballar iizerine yapilan ¢aligsmalarda balin sadece tatli bir besin
maddesi olmadig1 ayn1 zamanda da insan sagligina yararli yaklasik 181 madde ihtiva
ettigi rapor edilmistir (Sarikiirkcii vd, 2003).

Insan saglhign bakimindan da &nem tastyan bal, cesitli hastaliklarin tedavisinde
kullanilmaktadir (Schmidt, 1997). Balin mide ve bagirsak iizerine olan etkisi bugiin
bir¢ok kisi tarafindan kabul edilmektedir (Haffeejee ve Moosa, 1985; Ali 1995,
Ladas, 1995, Sarikiirkcii vd, 2003). Bal, kronik sindirim sistemi hastaliklarindan
ozellikle peptik iilser ve hazimsizliga karsi etkili bir tedavi amaci ile kullanilmaktadir
(Molan, 1997; Schmidt, 1997; Al Somia vd, 1994).

Bal, yara ve yaniklarin tedavisinde de kullanilmaktadir (Efem, 1988S;
Subrahmanyam, 1991; Postmes vd, 1997; Tossoun, 1997). Yara ve yaniklarin
tedavisinde kullanilan krem ve antibiyotikler, yara izi ve yara kabugu gibi olumsuz
etkilere sebep olmakta, bal kullanilmasi ile bu olumsuz etkiler engellenmekte ve
iyilesme daha kisa bir siire igerisinde ger¢ceklesmektedir (Schmidt, 1997). Ndaysoba
ve arkadaslar1 (1992), ballarin yara tedavisindeki etkilerini incelemislerdir. Balin,
enfekte yaniklara ve yaralara uygulanmasi oldukca olumlu sonuglar vermistir. Kolay
bulunmasi ve ucuz olmasi nedeni ile antiseptik iiriinler listesine ilave edilebilecegini
kanitlamisglardir.

Bal, antibakteriyel oOzelligi ile agiz, bogaz ve brons enfeksiyonlarma karsi
kullanilmaktadir (Ladas, 1995; Ali, 1991; Krell, 1996; Rosenblat vd, 1997). Bunlarin
yaninda bal cildi besleyici ve nemlendirici krem olarak cesitli iilser, yara ve yaniklara
karsi ilag olarak kullanilmaktadir (Hutton, 1996; Armon, 1980; Dumronglert, 1983).
Balin gozde, katarakt hastaligina, cesitli kornea rahatsizliklarina karsi, direkt goziin

i¢ine uygulanarak kullanildig: bildirilmektedir (Krell, 1996).



17

Bal, yiiksek seker icerigine sahiptir fakat balin seker hastalar igin sekerli bir
tirlinden daha iyi oldugu bildirilmistir (Katsilambros vd, 1988). Esit kaloriye sahip
diger gidalarla bal karsilagtirlldiginda balin daha az insiilin igerdigi ancak
tiiketildikten kisa bir siire sonra kandaki seker oraninin ayni kaldig1 veya biraz daha
yilksek oldugu belirlenmistir. Bal ve aymi miktarda sakkaroz tliketimi
karsilastirildiginda kan seker oraninin bal tiketimi ile daha disik oldugu
belirlenmistir (Shambough vd, 1990).

Balin, bobrek fonksiyonlarini diizenleyici, uykusuzlugu giderici, ates diistiriicii
etkileri bulunmakta, kalp, dolasim sistemi hastaliklari, karaciger rahatsizliklarina
kars1 kullanilmaktadir. Nekahet durumundaki hastalara %20-40 balli su soliisyonu
enjekte edildikten sonra genel durumun iyilestigi bildirilmektedir (Krell, 1996).

Balin 6zelliklerinden biri de antibiyotik 6zelligidir. Balin antibakteriyel 6zelligi
ile ilgili ¢ogu arastirma bal icerisindeki glukoz oksidaz aktivitesi lizerinedir ( Cocker,
1951; White, 1963). Buna ilaveten, farkli tip ballardan bir ¢ok dogal bilesik
aydmlatilmistir ve bu bilesikler antibakteriyel aktiviteye sahip flavonoidleri
icermektedir (Russel, 1983; Bogdanov, 1986). Dogal antioksidantlar ozellikle de
flavonoidler; anti allerjik, antitrombotik gibi olduk¢a genis bir biyolojik etkiye
sahiptirler (Cook, 1996).

Balin, son yillarda travmatolojik hastaliklara karsi tedavide de kullanildigi

bildirilmektedir (Feraboli, 1997).

1.1.4. Bahin Agir Metal, Eser Element ve Mineral Madde Icerigi

Yerkiirede bulunan 90 elementten 60 tanesi insan ve hayvan viicudunda
bulunmaktadir. Fizyolojik faaliyetlerin devami igin gerekli olan makro elementler
kalsiyum(Ca), magnezyum (Mg), potasyum (K), sodyum (Na); eser elementler ise
demir (Fe), iyot (I), bakir (Cu), ¢inko (Zn), mangan (Mn), kobalt (Co), molibden
(Mo), selenyum (Se), krom (Cr) ve kalay (Sn) dir (Underwood, 1971). Bunlarin
yaninda nikel (Ni), flor (F), brom (Br), arsenik (As), vanadyum (Vd), kadmiyum
(Cd), baryum (Ba) ve stronsiyum (Sr) gibi elementlerin organizmadaki fonksiyonlari
ise tam olarak bilinmemektedir. Arsenik (As), kursun (Pb), kadmiyum (Cd), civa
(Hg) gibi elementler de toksik olarak bilinmekte, viicutta birikim yaparak
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zehirlenmelere yol agmaktadirlar. Bu elementlere toksik metal veya agir metal adi
verilmektedir (Forstner ve Wittmann, 1981).

Cinko (Zn), bakir (Cu), demir (Fe) gibi belirli miktarlarin altinda toksik olmayan
ve viicut i¢in gerekli olan bazi elementler ise fazla miktarda veya uzun siireli
alindiklarinda toksik etki gdstermektedirler. Ayrica ikinci gruptaki bu elementler
yetersiz yada eksik miktarda alinmalari halinde de viicutta birtakim hastaliklara
neden olmaktadirlar. Bu nedenle toksik veya toksik olmayan elementlerin
siiflandirilmasi kesin olarak yapilamamaktadir (Giinbey-Serifoglu, 1993).

Gida maddelerinde dogal halde bulunan toksik elementler genellikle insan
sagligina zararli olacak diizeyde degildir. S6z konusu bu elementlerle zehirlenme
olaylari, dogal miktarlarinin bulagsma yoluyla yiikselmesinden ileri gelmektedir.
Kimyasal bulagsmalar dogal, cevresel ve teknolojik kaynakli olabilmektedir.
(Colakoglu vd, 1986)

Baldaki agir metal konsantrasyonunun degisiminde kirletici kaynaklarin, bitki
tiirliniin, arilarin, nektar toplama zamani ve sikliginin, su kaynaklarinin, mevsimlerin,
yagmurlarin, ¢igeklerin atmosferdeki partikiilleri hapsetmelerinin 6nemli etkileri
bulunmaktadir (Jones, 1987).

Balda en fazla bulunan mineral maddeler sirasiyla; potasyum (K), kalsiyum oksit
(Ca0), kiikiirt (S), klor (Cl), kalsiyum (Ca), fosfor (P), magnezyum (Mg) ve silisyum
oksittir (Anonim, 1988). Ayrica canlilar i¢in biiyiik 6nem tastyan eser elementlerden
bakir (Cu), iyot (I), demir (Fe), ¢inko (Zn), kobalt (Co) da balda az miktarda
bulunmaktadir.

Bunu yani1 sira balda eser halde; krom (Cr), lityum (Li), nikel (Ni), kursun (Pb),
kalay (Sn), ¢inko (Zn), osmiyum (Os), berilyum (Be), vanadyum (V), zirkonyum
(Zr), glimiis (Ag), baryum (Ba), galyum (Ga), bizmut (Bi), altin (Au), germanyum
(Ge) ve stronsiyum (Sr) mineralleri de bulunur. Mineral maddelerin baldaki diizeyi
cok diisiik diizeyde olmasina ragmen, yasamsal onemleri biiyiiktiir (Bowen, 1966;
Sevgican, 1977). Ayrica mineral maddeler, bal aromasinin olusmasini da
etkilemektedirler (Giinbey-Serifoglu, 1993).

Gida-Tarim Orgiitii (FOA) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) biinyesindeki gida
kodeks komisyonu giiniimiiz teknolojisini géz 6niinde bulundurarak cesitli gidalarda

en fazla bulunabilecek toksik metal miktarini belirlemiglerdir. Gegici olan bu karar
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ile kisilerin bilinyesine kabul edebilecegi maksimum dozdaki toksik metal miktar1 da
saptanmistir (Anonim, 1989).

Son yillarda, Birlesik Gida Kodeksinin kararlarina uygun olarak Tiirk
Standartlar1 Enstitlisii tarafindan bazi gidalar i¢in bazi toksik metal miktar
belirlenmistir. Fakat TSE’ nin bal standardinda agir metallerle ilgili bir veri yoktur.

(Gilinbey-Serifoglu, 1993).

Tablo 1.1.3 FAO-WHO Birlesik Gida Kodeksi’nin 6nerdigi agir metal miktarlari

ABir metal Gidalarda bulunabilecek Viicut agirhgi (v.a) basina
g maksimum miktar alinabilecek maksimum miktar
Kalay 150-250 mg/kg 20 mg/kg v.a (giinliik)
Arsenik 0,1-2,0 mg/kg 0,002 mg/kg v.a (giinliik)
. Kodeks tarafindan heniiz Toplgm Hg 0,005 mg/kg v.a
Civa belirlenmenmi Metil Hg 0,0033 mg/kg v.a
3 (haftalik)
Kadmivam Kodeks tarafindan heniiz 0,0067-0,0083 mg/kg v.a
Y belirlenmemis (haftalik)
Kursun 0,1-2,0 mg/kg 0,005 mg/kg v.a (haftalik)
Bakir 0,1-5,0° mg/kg 0,005-0,5 mg/kg v.a (giinliik)
Demir 1,5-15" mg/kg 0,8 mg/kg v.a (glinliik)
Cinko 5 mg/kg’ 0,3-1,0 mg/kg v.a (giinlik)
*Fe,Cu,Zn nun . 1
toplami 20 mg/kg v.a= viicut agirhgi

1.1.4.1. Kursun (Pb)

Kursun dogada seriisit (PbCOs), anglesit (PbSOy4), bournonit (PbsSbsS;;) ve
galenit (PbS) mineralleri halinde bulunur (Sarikahya vd, 1986). Kursun ¢ok eski
caglarda gerek siis esyast gerekse tabak ¢anak yapiminda kullanilmaktaydi. Ayrica
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Romalilar devrinde su kemeri sistemlerinin kursun kaplanmasi ve Orta Avrupa da
imparatorluk yasagmma ragmen sarabin kursun tuzlari ile tatlandirilmasi sonucu
kursun asirlar boyunca ¢esitli hastaliklara neden olmustur (Aydemir, 1983).

Kursun diislik erime noktasina sahip olmasi ve dayaniklili§i nedeni ile giiniimiiz
endistrisinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Kursun akii yapiminda, benzin
katki maddesi olarak, lehim yapiminda, cephanelerde, kablo yapiminda, boya
sanayinde ve su borusu yapiminda kullanilmaktadir (Varma ve Doty, 1979).

Kursun hava, su ve toprak araciligiyla bitki ve hayvanlara, dolayisiyla da

insanlara ge¢mektedir (Anonim, 1989). Havadaki kursun genellikle bitkilerin
yapraklarma ve cigeklerine, topraktaki kursun ise bitki gévde ve meyvelerine
geemektedir.
Kursun normalde insanlar i¢in toksik etki yaratmakta, ancak bu etkinin derecesi
kursunun organizmadaki dagilimi ve yarilanma omrii ile degisim gostermektedir
(Varma ve Doty, 1979). Kursun en fazla kemik ve saglarda, daha az olmakla birlikte
aortta, karaciger ve bobreklerde ¢ok daha az miktarda da kalp ve beyin gibi cesitli
organlarda birikim yapmaktadir (Glinbey-Serifoglu, 1993).

Yapilan ¢aligmalarda ¢ocuklarin biinyelerinde kursun bulunmasinin, diisiik
zihinsel gelismeye ve davranis bozukluklarina sebep oldugu belirtilmektedir (Smith,

1976; Bryce-Smith, 1980).

1.1.4.2. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum, gidalarda inorganik tuzlar halinde bulunan 2B grubu zehirli bir
elementtir. Kadmiyum bilesikleri sentetik polimerlerin, boyar maddelerin biinyesinde
bulunmaktadir. Kadmiyum cevherlerin temizlenmesi ve saflastirmasi sirasindaki
islemlerle atmosfere birakilir, hizla oksitlenerek kadmiyum oksit haline doniisiir ve
serpinti yoluyla yeryiiziine doner. Madenlerin ¢ikarilmasi esnasinda, termik
santrallerde, elektroliz endiistrilerinde yiiksek miktarda kadmiyum ag¢iga ¢ikmaktadir.

Kadmiyum dogada ¢inkonun bulunabilecegi her yerde %1°1 gegmeyen oranda
bulunur ve dogada bilinen herhangi bir biyolojik fonksiyonu da bulunmamaktadir.
Kadmiyumun insanlardaki yar1 émrii 16-33 yil olarak belirlenmis ve esas birikim

yerlerinin bobrekler ve karaciger oldugu belirtilmistir (Stoewsand vd, 1987).
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Uzun bir yarilanma 6mriine sahip olan bu metal zamanla viicutta birikim yapmakta
ve miktarinin artmasi ile de toksik etki gostermeye baslamaktadir. Kadmiyumun

kanserojen bir madde olduguna dair birgok bulgu mevcuttur (Vercruysse, 1984).

1.1.4.3. Demir (Fe)

Demir elementi giinlimiizde hemen her yerde karsilagtigimiz genis kullanim
alanma sahip bir elementtir. Dogada bulunan baslica demir mineralleri, hematit
(Fe,03), manyetit (Fe;O4), limonit veya geolit (2Fe;03.3H,0) ve siderit (FeCO3) dir
(Sarikahya vd, 1986). Demir canli organizmalar icin yasamsal Oneme sahip bir
elementtir. Demir eksikligi veya fazlahi§i viicutta c¢esitli olumsuz etkiler
yaratmaktadir. Viicutta demir eksikliginden kaynaklanan en onemli hastalik anemi
(kansizlik) dir. Demir yetersizligi bulunan insanlarda, yorgunluk, bitkinlik ve
isteksizlik, dilde c¢atlama, tirnaklarin biiylimesinde aksakliklar goriilmekte,
fazlaliginda ise karaciger bozukluklarina rastlanmaktadir.

Balda bulunan demir miktar1 mevsime, nektar kaynaginin yetistigi topragin
yapisina, armin nektar toplama bolgelerine gore farkliliklar gostermektedir (Crane,
1975). Kleinschmidt ve arkadaslari (1997) baldaki demir konsantrasyonunun
depolama yontemlerinden ¢ok fazla etkilenmedigini ancak yinede metal kaplarda
saklanan ballarda, celikte saklananlara gore daha fazla demir icerigi bulundugunu

belirtmisglerdir.

1.1.4.4. Bakir (Cu)

Dogada genis bir yayilim gosteren elementlerden biri olan bakirin baslica
mineralleri; dogal bakir (Cu), kiiprit (Cu,0O), kalkoprit (CuFeS,), kalkosin (Cu,S),
kovellin (CuS) ve bornit (CusFeS;), malahit [CuCO;.Cu(OH);], aziirit
[Cu3(CO3)2(OH);] ve tetrahedrit (3Cu,S.Sb,S3) tir (Sarikahya vd 1986).

Fizyolojik faaliyetlerin siirekliligi icin gerekli elementlerden biri olan bakir
proteinlerin islevinde gorev almaktadir. Kanla emilmekte, viicutta kimyasal katalizor

gorevi yapmaktadir.
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Bakir, demir metabolizmasi ile iliskili oldugundan, demir eksikliginde goriilen
anemi sorunu bakir eksikliginde de goriilmektedir (Smith, 1976). Organizmada bakir
fazlaliginda da toksik etki ile karsilagilmakta, 6zellikle karaciger, bobrek ve beyinde
birtakim bozukluklar olusmaktadir (Vercruysse, 1984).

Baldaki bakir miktar1 da diger elementlere benzer sekilde, ¢evresel etmenlere,

arilarin beslenmesine ve mevsime de baglidir.

1.1.4.5. Nikel (Ni)

Nikel tabiatta nadiren elementel halde bulunur. Litosferin % 0.01'den fazlasini
olusturur. Nikel tuzlar1 metal kaplama islerinde kullanilir. Yiizey ve yeralt1 sularina,
kaplama banyolarindan yapilan desarj sulardaki nikel miktarmni artirir. Celik
parcalarinin bakir alasimli ve aliiminyum alasimli parcalarinin kaplanmasinda
elektrolit ¢okelti halinde kullanilir. Nikel elektrikli 1sitic1 bobinlerin ve miknatislarin
yapiminda, kimya sanayinde, cerrahi ve fizik aletlerinin yapiminda, paranin
tiretiminde atik olarak ¢evreye verilir (Cokadar vd, 2003).

Nikelden yapilmis esyalar alerjiye neden olabilirler. Alg ve baliklar i¢in toksiktir.
Insanlara ise sulu yiyeceklerden gecer ve zamanla akciger, bagirsak, deri gibi
dokularda birikebilir. Nikel rafinasyon iscileri lizerinde yapilan bir ¢alismada, mide
ve akciger kanserine yakalanma oraninin yiiksekligi dikkate alinmasi gereken bir

konudur (Anonim, 1985; Cebe, 1987).

1.1.4.6. Mangan (Mn)

Mangan demir ve kroma benzer gri-beyaz renkli ve kirilgan bir maddedir.
Baslica mineralleri rodokrosit (MnCOs) ve rodonit (MnSiOs) tir. Organizmadaki
mangan miktar1 ¢ok diisiiktiir. Viicuttaki miktart %0.00005 olup demir, bakir ve
¢inko miktarlarindan ¢ok daha azdir. Organizmada en ¢ok kemik, karaciger bobrek,
pankreas, meme bezleri ve diger salgi bezlerinde bulunur (Gilinbey-Serifoglu, 1993).
Mangan, biiylime, kemik gelisimi ve ddllenme iizerine etki etmekte ve insanlarda
genellikle mangan eksikligine rastlanmamaktadir. Mangan en ¢ok yesil sebzeler,

baklagil, findik, fistik ¢ay ve kahvede bulunmaktadir (Sevgican, 1977).
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Mangan fazlaliginda kronik mangan zehirlenmesi ile karsilasilmaktadir. Demir ve
cinko gibi manganda ¢ok az absorbe edilmekte ve baslica barsak ve safra kesesi
yoluyla disar1 atilmaktadir.

Yapilan ¢alismalar baldaki mangan miktarinin 0.18-12 mg/kg araliginda olmasi
gerektigini ortaya koymaktadir (Tong vd, 1975). Balda bulunan mangan miktarina

diger etmenler gibi ¢cevresel etmenler de etki etmektedir (Tolon, 1999).

1.1.4.7. Cinko (Zn)

Cinko dogada genellikle zinkit (ZnO), vurtzit (ZnS), villemit (Zn,S.Si04) ve
Simitserit (ZnCOs) mineralleri seklinde bulunur (Alpan, 1977). Kursun mineralleri
ile birlikte bulunan ¢inko minerallerinde Cu, Ag ve Cd bilesikleri de yer alir.

Biyolojik eser elementler arasinda 6zel bir 6neme sahiptir. Hemen hemen tiim
biyolojik sistemlerde rol alir. Biiylime ve gelismede, yara iyilesmesinin
hizlanmasinda, hiicre yenilenmesinde ve serbest radikal inhibitorii olarak rol oynar.
Eksikliginde gelisme geriligi, cilt problemleri, istahsizlik, tat ve koku alma
bozukluklari, bagisiklik sisteminin zayiflamasi ile sa¢ dokiilmesi gibi problemler
meydana gelmektedir (Dinger, 2002). Fazla miktarda alinmasinda da toksik etki
meydana getirmektedir (Sevgican, 1977).

Cinko’nun baldaki konsantrasyonu iizerine ¢evresel etkiler Onemli rol
oynamaktadir (Kleinschmidt, 1977). Galvaniz kaplarda saklanan ballarda oldukca
ylksek diizeyde ¢inko kalintis1 bulunmustur. Ayrica depolama siiresi ve bal ¢esidi de

baldaki ¢inko diizeyi lizerine 6nemli etki gostermektedir.
1.1.5. Ornek Hazirlama Yontemleri
1.1.5.1. Organik yapinin parcalanmasi
Spektroskopik yontemlerle Orneklerin analizinde numunenin ¢ozelti halinde
olmas1 6n kosuldur. Bu sebeptendir ki analiz edilecek olan kat1 6rnek mutlak suretle

cozelti haline getirilir. Bu amacla 6rnek Oncelikle parcalanir par¢alamada amag;

ornek matriksini parcalayarak girisim yapan bilesikleri ayirmak ve bdylece analizi
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yapilacak elementlerin 6n deristirilmesini yaparak 6rnegi homojen hale getirmektir
(Florian vd, 1998). Organik bir yapi icerisindeki inorganik maddelerin analizi tiim
yapmin yikimini gerektirir. Inorganik maddelerin analizinde ise tiim yapinin yikinm
yerine ¢Oziinmesi yeterli olabilir (Tam ve Yao, 1999).

Gidalar heterojen bir yapiya sahip olduklarindan karisimdaki maddelerden her
biri aym1 miktarda eser element icermez. Bu ylizden eser elementlerin tayini i¢in
Oornegin homojen olmast zorunludur. Gidalarin homojenlestirilmesi, organik
maddeler bozundurularak agir metallerin izole edilmesi ile saglanir (Roschnik, 1973;
Cowley, 1978; Anonim, 1980; Stein ve Umland, 1986). Homojen haldeki Ornekte
kalint1 veya askida madde bulunmamalidir.

Analiz edilecek element veya bilesik baska elementlerin numunede
bulunmasindan etkilenebilir. Elementler genellikle eser miktarda bulunduklarindan,
incelenen elementlerde matriks etkisinin yol agabilecegi girisimlerden kurtulmak i¢in
girisim yapabilecek maddelerin numune analiz edilmeden 6nce uzaklastirilmasi ve
numunenin deristirilmesi  gerekir. Bunun i¢in gereken ayirma islemlerine
kromotografi ve ekstraksiyon verilebilir. Deristirme yontemleri ise; selat olusumu ile
deristirme, iyon degistirme, soguk buhar teknigi, birlikte c¢oktiirme ve
kristallendirme, yiizdiirme, buharlastirarak veya dondurarak kurutma kristallendirme,
elektronik indirgeme gibi yontemlerdir (Aydemir, 1983; Stein ve Umland, 1986).

Eser elementler, selat olusturabilen 6zel organik bilesiklere uygun pH’larda kalict
kompleksler meydana getirip, bu komplekslerin su ile karigmayan organik ¢oziictiler
icinde ekstraksiyonu ile deristirilebilir. Birgok agir metalin deristirilmesinde
selatlayici olarak 8-Hidroksi kinolin, difeniltiokarbazon, asetil aseton, amonyum
pirrolidin ditiyokarbomat (APDC) kullanilabilir. Ekstrakte edici organik ¢oziicii
olarak ise en cok metil izobiitil keton, kloroform, n-biitil asetat, 2- heptanon
kullanilmaktadir (Uren vd, 1998).

Bu yontemler arasinda en yaygin olanlari, aynt anda bircok elemente
uygulanabilmesi agisindan selatlama ile ekstraksiyon, iyon degistirme ve civa igin
uygulanabilen soguk buhar teknigi sayilabilir (Jin vd, 1999; Giinbey-Serifoglu,
1993).

Ornegi analize hazirlamada 6rnek once ogiitiilerek homojenlestirilir ve akabinde

yakma veya parcalama metotlar1 uygulanir. Hangi teknigin kullanilacagina dair
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alinacak karar numune konsantrasyonuna ve numunenin yapisina baglidir. Bunun i¢in
iki temel teknik kullanilir. Bunlar kuru yakma teknigi ve yas yakma teknigidir. Kuru
yakma teknigi gibi buharlagsma ile kayiplarin oldugu teknikler genellikle ucucu
olmayan elementler i¢in uygundur ve bu gibi elementler olduk¢a yiiksek
konsantrasyonlarda bulunur. Diisiik sicaklikta yakma ve kapali ortamda yas yakma
teknigi (mikrodalga numune parcalama cihazi) gibi teknikler ise daha ugucu

elementler i¢in uygulanmaktadir (Esen, 2001).

1.1.5.1.1. Kuru yakma teknigi

Bu yontemde prensip olarak Oncelikle 6rnekte bulunan su buharlastirilir, sonra
ornek kiil edilir (400°C-700°C). Kiilleme tamamlaninca kiil seyreltik bir asit ile
¢coziindiiriliir. Kiil etme islemi normal basingta sicak firinlarda hava ile yapildigi
gibi, ylksek basingta bombalarda oksijen ile de yapilmaktadir (Giinbey-Serifoglu,
1993). Kiil analizlerinde ornek kayiplarinin olmamasi igin 6rnekler 105 °C de iki
gin kurutulur ve 600 °C de yakilir. Kiil haline getirilen 6rnek HNOs;+HCI
karisiminda ¢oziilerek analize hazir hale getirilir (Yi1lmaz, 1994). Yanma sonucunda
beyaz bir kiil elde etmek icin 6rnek maddeye bazen Mg(NOs), veya H,SO4-HNO;
gibi kimyasal maddeler ilave edilmektedir (Ayan, 1995).

Kiil etme islemi genellikle 450 °C de yapilmasina karsin organik maddelerin
yanma 1s1s1 nedeni ile 6rnekteki sicaklik belli bir yiikseltgenme basamaginda firinin
sicakligin1 gegebilir. Bu nedenle ornegin ilk kiillenmesi 6nemlidir. Kiilleme
esnasinda kontrolsiiz alevlenmeden sakinilmalidir yoksa tasma yliziinden numunede
kayiplar meydana gelebilir. Buharlagma ve tagma ile meydana gelebilecek element
kayiplar1 firmin sicakligini kademeli olarak arttirarak yada baslangigta drnege bir
miktar siilfiirik asit, magnezyum nitrat, magnezyum asetat katilmasi ile onlenebilir
(Cowley, 1978; Anonim, 1980). Kuru kiilleme uzun zaman gerektirdiginden fazla
miktar Ornek ile calisilamamaktadir. Kuru kiillemede elde edilen kiil tekrar
¢Oziindiiriilirken zorluk ¢ikabilmekte, kullanilan malzemelerin kirlenmesi ve
asinmasi da ayri1 bir sorun yaratmaktadir (Giinbey-Serifoglu, 1993)

Bu teknikte kullanilan numune pargalama kaplar silika, porselen, payreks, cam

ve platin igermektedir. Ornek hazirlama kaplari {izerine yapilan bir calismada tercih
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sirast; teflon, plastik, polietilen, kuartz, platin, cam olarak verilmistir (Orgen 1981;
Prichard vd, 1996). Numune parcalama cihazinin sekli ve biiyiikliigii de onemlidir,
numune par¢alama kabinin agzinin agik olmasi ve yiiksekliginin numune miktarina
gore daha fazla olmasi tavsiye edilir.

Besleyici ozellikte olan elementler yani nutrientler (Na, K, Ca, Mg, Cu, Fe, P,
Mn) diger eser elementlere gore yliksek konsantrasyonlarda bulundugundan ve ugucu
ozellikleri olmadigindan bu yontemle analiz edilebilir. Fakat bu yontem diger eser
elementler ve ultra eser elementler i¢in uygun degildir. Kiil etme yOnteminin en
onemli dezavantaji, kiil etme sirasinda ugucu elementlerin uzaklasma tehlikesidir.
Hg, Pb, Cd, As gibi elementler yiiksek sicaklikta buharlagsabilmektedirler. Hatta B,
Cr, Cu, Ni, P, V, Zn gibi elementlerde metalik halde, kloriirleri halinde veya
organometalik bilesikleri halinde buharlasabilmektedirler. Ornekler 450 °C de
yakilmasi ile kursun, kadmiyum gibi eser elementler dahil bircok elementin kaybi
minimuma inmektedir. Ancak Hg, As, Se gibi elementlerin kaybi yine s6z konusu
olmaktadir (Prichard vd, 1996).

Kuru yakma tekniginin kullanimi kolaydir, az diizeyde denetim gerektirir ve
kirlilik riski azdir. Ancak alikoyma (tutma) yliziinden kayiplarin olmasi, bazi
yapilarin tam yanmamasi, petrol ve yaglarin 6n muamele gerektirmesi, ugucu

maddelerin kaybi gibi problemlerle de karsilagilmaktadir.

1.1.5.1.2. Yas yakma teknigi

Organik yapili 6rnekler, ¢ozeltiye alinmasinda kullanilan bir bagka yontemde yas
yakma veya asitle ¢oziiniirlestirilme olarak tanimlanan yontemdir. Asitte ¢6zme tek
bir asitle gerceklestirilebilecegi gibi birden fazla derisik asidin karigimi ile de
gerceklestirilebilir. Mesela Stoeppler ve Brandt (1972), killerin dokularinda Hg, Pb,
Cd, Cu ve Ni’li AAS teknigi ile tayin edebilmek i¢in numuneyi basing altinda HNO;
ile, As tayini i¢in ise HCIO4/H,SO4 karisimi ile ¢ézmiistiir. Varzu (1972), alkollii
iceceklerde demir, bakir ve magnezyum’u AAS teknigi ile tayin ederken numuneyi
once kuruluga kadar buharlastirmis, daha sonra 9/1 oraninda karistirdigt HNO;-HCI

(kral suyu) karigiminda ¢ézmiistiir.
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Asitlerle Coziiniirlestirme, yiikseltgen asitlerde ¢oziiniirlestirme (HNO;, HCIO4,
der H,SO, ) ve yiikseltgen olmayan asitlerde ¢oziiniirlestirme( HCI, HF, H;PO4, HBr,
sey H2SOy4, sey HCIOy, ) seklinde ayrilabilir.

Orneklerin tam ¢dziiniirlestirilmesinde asitlerin tek kullanilmasi genellikle iyi
sonu¢ vermemektedir. Bu nedenle iki yada daha fazla asit karigimi kullanilmasi
tercih edilmektedir. Ancak, tliim elementlerin analizi yerine yalniz bir veya birkag
elementin analizi gerekiyorsa, elementin ve numunenin niteligine goére tek bir
yiikseltgen asit ve hatta yiikseltgen olmayan asitler kullanilabilir. C6zme islemi i¢in
kullanilan en yaygin ¢oziicii reaktifler; Nitrik asit (HNOs), Perklorik asit (HCIO,),
Hidroflorik asit (HF), Hidroklorik asit (HCI), Siilfiirik asit (H,SO4), Hidrojen
peroksit (H2O,) ve kral suyudur. HCIO4, ve HF daha az ve 6zel amagh olarak
kullanilmaktadir (Dilgin, 1999).

Yapilan bir ¢alismada bal 6rneklerindeki organik igerik, 1slak ve kuru kil etme
yontemi ile yikildiktan sonra analiz edilmistir. Bunun sonucunda, kuru kiilleme
yontemi ile yapilan analizde bulunan sonuclar, sulandirilmis asitle muamele
edildikten sonra yapilan analizde bulunan sonucglardan daha iyi bulunmustur (Fodor

ve Molnar, 2001).

1.1.5.1.3. Céziiniirlestirme icin Kullanilan Reaktifler

1.1.5.1.3.1. Hidroklorik asit (HCI)

Yiikseltgeyici ozellige sahip degildir. Hatta Mn (IV), Ce (IV), Te (IV), Mn
(VID), elementlerini indirgeme oOzelligine sahiptir. Metal oksitleri i¢in iyi bir
¢Oziicidiir. Ayrica hidrojenden daha kolay yiikseltgenen metalleri de
¢Ozebilmektedir. HCI ile reaksiyonlar1 sonucunda bir¢ok elementin ugucu kloriirleri
olugmaktadir. Bunu engellemek i¢in H,SO4 eklenmektedir. Ciinkii H,SO4 ugucu

olmayan tuzlar1 olusturmaktadir.
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1.1.5.1.3.2. Nitrik asit (HNO3)

Tek basina kullanilabilen tek asittir. Oda sicakliginda bile aktiftir ve organik
maddeleri pargalayabilmektedir. Bu 6zelliginden dolayr HNO; ‘in tek basina ¢oziicii
reaktifi olarak kullanildig1r mikrodalga parcalama prosediirleri bulunmaktadir. Sicak,
derisik nitrik asit Al ve Cr disinda biitiin metalleri ¢ozebilmektedir. Al ve Cr oksit

tabakasi olusturup yiizeyi korudugundan nitrik asitte ¢oziinmemektedir.

1.1.5.1.3.3. Perklorik asit (HCIOy)

Yiiksek oksidasyon giiciine sahip temiz bir ¢oziicii reaktiftir. Buna ragmen
giivenlik sebebi ile diger asit veya coziiciilerle birlikte kullanilmasi gerekmektedir.
Ciinkii mikrodalga 1sinma siirecinde perklorik asidin reaksiyonu nedeni ile kapal
hiicreler igerisinde tahmin edilmesi zor basing degisimleri geceklesmektedir.
Perklorik asit kullanildiginda mikrodalga giicii yavasca arttirilmali ve elementleri
AAS veya ICP ile tayinlerinden o6nce HCIO4 uzaklastirilmalidir. Bu nedenle

mikrodalga 1sinma siiresince bu asidin kullanilmasi tavsiye edilmektedir.

1.1.5.1.3.4. Hidroflorik asit (HF)

Zay1f, yiikseltgenme 6zelligi diisiik olan bir asittir. Si, Ge, Sn, Ti, Zr ve As ile
ucucu bilesenler olusturmaktadir. Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Pb ve Cr(Ill) floriirleri
coziinmemektedir. Silikatlar1 ve SiO, yi ¢ozebilen tek asittir. Fakat HF oldukca
tehlikelidir. Cilde temas ettiginde Onemli yaralar yapmaktadir. Ayrica analizin
yapildig1 cihaza zarar verip, sonuglar1 etkilemektedir. Bu yilizden c¢oziindiirme

stirecinden sonra uzaklastirilmalidir.
1.1.5.1.3.5. Siilfirik asit (H,SOy)
Bircok madde, ¢oziicii olarak etkinligi, yliksek kaynama noktasindan gelen

(yaklasik 340 °C), sicak, derisik H,SO4’ de parcalanmakta ve c¢oziinmektedir.
Organik bilesiklerin ¢ogu bu sicaklikta suyunu kaybetmekte, ylikseltgenmekte ve
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boylece yas kil etme islemi ile karbondioksit ve su olarak numuneden
uzaklagmaktadir. Metalleri ¢ogu ve birgok alagim sicak H,SO4 den faydalanarak

¢Oziilmektedir.

1.1.5.1.3.6. Hidrojen peroksit (H,0,)

Coziicii reaktif olarak kullanilmaktadir. Diisiik sicaklikta bile oldukca aktif
oksijen drettigi i¢in HNOs; ile kullanildiginda daha etkili olmaktadir. H,O,’ nin
bozunmasi sonucu olduk¢a basit {rlinler olusmakta ve bunlar ilerde yapilacak

Olgtimleri etkilememektedir.

1.1.5.1.3.7. Kral suyu ( HCI/HNO3)

Derisik HC1 ve HNOj iin hacimce 3:1 oraninda karistirilmasi ile olusmaktadir.
Kral suyunun oksidasyon ve kompleks olusturma ozelligi kendisini olusturan
asitlerden daha fazla olmaktadir. Kral suyu ¢ok zor yapilarin parcalanmasinda

kullanilmaktadir (Pinta, 1975).
1.1.5.1.3.8. HC104/HNO3/H,SOy ile ¢oziiniirlestirme

Bu karisim organik maddelerin ¢oziintirlestirilmesinde oldukca etkin ise de bazi
mineralleri par¢alayamamaktadir. Silikatlar, aliiminyum ve potasyum artik olarak
kalmaktadir. Bu karisimda, en zor ¢oziinen apatit minerali bile %95 oraninda
coziinmektedir. Kalkerli topraklarla ¢alisirken, CaSO4‘in ¢6kme olasiligi nedeni ile
az miktarda 6rnegin alinmas1 6nerilmektedir.
1.1.6. Calismada Kullanilan Spektroskopik Yontemler

1.1.6.1. Atomik Spektroskopi

Atom ve iyonlarin absorpladigi isinlarin dalga boylar1 belirlenerek atomik

absorpsiyon spektroskopisi (AAS) gelistirilmistir. Her atomun absorpladigi
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karakteristik 1sinlarin dalga boyu farkina dayanarak AAS ile kimyasal analiz
yapilmaktadir (Sarikaya, 2003).

Atomik spektroskopi 70 kadar elementin kalitatif ve kantitatif tayininde
kullanilmaktadir. Atomik metotlarin tipik duyarlilifi milyonda bir ile milyarda bir
arasinda degismektedir. Bu metotlarin diger iistiin yonleri arasinda hiz, kullaniglilik

ve az bulunan yiiksek seg¢icilik gelmektedir (Diindar, 1999).

Atomik tiirlerin spektroskopik tayini, ancak tek atomlarin (veya bazen Fe', Mn',
Al gibi element iyonlarinin) birbirlerinden iyice ayrilmis bulundugu gaz ortaminda
yapilabilmektedir. Dolayisi ile tiim atomik spektroskopi islemleri i¢in ilk basamak
atomlastirmadir. Bu silire¢ sirasinda numune, atomik bir gaz olusturacak sekilde
buharlastirilmakta ve pargalanmaktadir. Metodun duyarlilik, kesinlik ve dogruluk
gibi  nitelikleri, biiyilk 0Olglide atomlastirma basamaginin  verimliligine
baglanmaktadir. Dolayisi ile atomlastirma atomik spektroskopide en 6nemli agamay1

olusturmaktadir (Skoog, 2001).

Atomik absorpsiyon Ol¢limlerinin ¢ogu ultraviyole/goriiniir bolgede calisan
granit monokromatdrleri igeren cihazlarla yapilmaktadir. Bu cihazlarda oyuk katot
lambasindan gelen 1s1nim bigilerek iki 1sina ayrilmaktadir. Birisi alevden digeri ise
alevin arkasindan gegirilmektedir. Bir yar1 glimiislii ayna, bu iki 1511 ayni yonde
birlestirmekte ve bu yondeki iki 1smn da farkli fazlardaki zaman siireclerinde
monokromatore ve dedektore ulagsmaktadir. Sinyal isleyici, 151n kaynagindan gelen
bicilmis ve altarnatif akim bigimindeki sinyali, alevde firetilen dogru akim
sinyalinden ayirmaktadir. Referans ve numunedeki alternatif akimli 151n siddetleri
oraninin logaritmasi1 alinip, hesaplanmasi sonucu olusan sayi, absorbans olarak
sergilenmek iizere sinyal okuma birimine yollanmaktadir.

Atomik spektroskopi iki temel teknikte incelenmektedir.

1. Atomik Absorpsiyon (sogurum) Spektroskopisi (AAS)
2. Atomik Emisyon (yaymim) Spektroskopisi (AES)
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Sekil 1.1.1 Bir atomun absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi AAS; Temel enerji diizeyinde gaz halinde
bulunan atomlarin belli dalga boyunda gonderilen 1s1min enerjisini sogurmasi ve
uyarilmis diizeye ¢ikmasiyla olusan isleme denmektedir.

Atomik Yaymim Spektroskopisi (AES); Uyarilmig atomlar veya iyonlarin daha
diisiik enerji diizeylerine gegiste yaydiklar1 ultraviyole veya goriiniir bolge 1sininin
Olclilmesi islemidir. Atomik emisyon spektroskopisi, uyarilmayi saglayan enerji
kaynaginin tiiriine gore siniflandirilmaktadir (Y1ldiz ve Geng, 1993)

Atomik spektroskopi ¢alismalarinda 6rnekler atomlastirilmasi i¢in kullanilan bazi
metotlar  tablo 1.1.4 de gosterilmektedir. Bunlar arasinda en yaygin olarak

kullanilani alev atomlastirmasi olup bu boliimde ayrintili olarak verilmistir.



Tablo 1.1.4 Atomik spektroskopi metotlarinin siniflandirilmasi (Diindar, 1999).
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Tipik
Atomlastirma atomlastirma Metodun Metodun genel adi ve
metodu sicakhigr °C temeli kisaltmasi
) Atomik absorpsiyon
Alev 1700-3150 Absorpsiyon spektroskopisi AAS
Elektrotermal atomik
Absorpsiyon absorpsiyon
spektroskopisi
Elektrotermal 1200-3000 Floresans Elektrotermal atomik
floresans spektroskopisi
Indiiktif Indiiktif ciftlesmis
ciftlesmis argon 6000-8000 Emisyon plazma spektroskopisi
plazma ICP
- Indiiktif ¢iftlesmis
Dogru 12; kzlrrrrllaargon 6000-10.000 IEI(;;ZS%I;S plazma floresans
P Y spektroskopisi DCP
Elektrik arki 4000-5000 Emisyon | AT kaynakliemisyon
spektroskopisi
Elektrik kivilcimi 40.000 Emisyon Krvileim kaynalds

emisyon spektroskopisi
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1.1.6.1.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
Monokromatir
Oyuk Katot i
Lambas Alev Girdy §lit (g Shid
e D WNOOR 1 5 16 L R |__________|__ Fotodedelior
Yan | |
Baghk
Nebulizer !{?\
Numune
Clizeltizi Amplifikatir

@

s

Asetilen™" /“_
Hava

Sekil 1.1.2 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi cihazinin genel hatlari

Alev atomlastiricilar atomik absorpsiyon, floresans, ve emisyon spektroskopide
kullanilmaktadir. Alev atomlastiricilarda bir sislestirici borunun i¢inde yiikseltgen
akisi ile olusan aerosol, yanici ile karisarak ve ¢ok kii¢iik damlaciklar disindaki sivi
damlalarin1 bertaraf etmek i¢in bir seri ylizeye ¢arptirilmaktadir. Carpmanin
sonucunda numunenin biiyiik ¢apli damlalar1 karisma odasinin dibinde toplanmakta
ve oradan da bir atitk kabina gonderilmektedir. Aerosol, yiikseltgen ve yanici
genellikle 5-10 cm uzunlugunda bir alev olusturan yarikli bir bek ic¢inde
yakilmaktadir. Laminar akisli bekler, sakin bir alev ve uzun bir 151k yolu

olusturmaktadir. Bu 6zellikleri, duyarlig1 ve tekrarlanabilirligi iyilestirmektedir.

Bir alev atomlastiricida atomlagsmanin oldugu bir alev i¢ine numune ¢ozeltisi

yanici gaz ile karisan yiikseltgen gaz akisi ile taginarak piiskiirtiilmektedir.
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I1k olarak ¢oziicii buharlasarak ¢ok ince dagilmis bir molekiiler aerosol olusmaktadir.
Bu olaya ¢o6ziiciinliin uzaklagsmasi denilmektedir. Sonra bu molekiillerin ¢ogunun
ayrigmasi sonucu bir atomik gaz olugmaktadir. Bu sekilde olusan atomlarin ¢ogu,
katyonlar ve elektronlar vermek {iizere iyonlasmaktadir. Siiphesiz, yanici gazin
numunedeki ¢esitli tiirlerle ve yiikseltgenlerle etkilesimi sonucu alevde bagka
molekiil ve atomlar da olugsmaktadir. Alevin 1s1s1 ile molekiiller, atomlar ve iyonlarin
bir kismi1 da ayrilmaktadir. Bu ylizden atomik, iyonik ve molekiiler emisyon

spektrumlar1 olusmaktadir.

Alevde yiikseltgen olarak hava kullanildiginda 1700 °C-2400 °C elde edilirken
kolay bozunan numuneler analiz edilmektedir. Daha refrakter numuneler i¢in oksijen
yada nitroz asit kullamlmakta ve 2500 °C-3100 °C civarinda sicaklik elde
edilmektedir. Bu yontemin avantajlar1 arasinda, kisa analiz siiresine sahip olma ve
elektrotermal atomlastiricilardakine gore daha az kimyasal girisim gozlenme
sayilabilir. Dezavantajlar1 arasinda ise; analiz sirasinda fazla miktarda numune
coOzeltisine ihtiyac duyulmasi ve kati ornekler dogrudan atomlastirilmaya uygun
olmamasi sayilabilir. Alevli AAS ile yapilan analizlerde birtakim girisimler meydana

gelmektedir.

1.1.6.1.1.1. Spektral girisimler

Oyuk katot lambalarinin ¢izgileri ¢ok dar oldugu i¢in, cakisan ¢izgilerden olusan
girisim ¢ok ender olmaktadir. Buna karsin, iki ¢izgi arasindaki dalga boyu farki 0.01
nm dolaylarinda ise, bdyle bir girisim olusabilmektedir. Ornegin, aliiminyumun
308.215 nm’de Ol¢limiine dayali bir tayinde 308.211 nm’de absorpsiyon yapan
vanadyum girisime neden olmaktadir. Bununla birlikte bdyle bir durumda
aliminyum i¢in, 309,27 nm gibi baska bir ¢izginin secilmesi ile bu girisim
giderilebilmektedir.

Molekiiler yanma iirlinlerinin genis bantlar seklinde 1s1n absorplamasi veya
pargaciklarin 1511 sagmasi da spektral girisim olusturabilmektedir. Her iki olay da,
gecen 151n demetinin siddetini azaltmakta ve pozitif analitik hatalara yol agmaktadir.

Bu iiriinlerin kaynagi sadece kaynak yakit/yiikseltgen karigimi ise, aleve uygun bir
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tanik ¢oOzelti piiskiirtiilerek absorbans Ol¢iimlerinde diizeltme yapilabilmektedir.
Daha biiylik sorunlar ise absorpsiyon veya 1sin sagma olaymin numune matriksinden
kaynaklandig1 durumlarda yasanmaktadir. Bu tiir girisimlerde, gegen 151n siddeti (P)
matriks bilesenleri tarafindan azaltilirken, gelen 1s1n siddeti (P°) etkilenmemektedir.
Boylece absorbans degerlerinde ve konsantrasyonlarda artt yonde bir hata
olusmaktadir. Ornegin; toprak alkali karisimlarda baryum tayininde absorpsiyona
dayal1 bir girisim goriilebilmektedir. Atomik absorpsiyon analizinde baryum icin
kullanilan dalga boyu, molekiiler Ca(OH), tiiriiniin neden oldugu genis absorpsiyon
bandinin ortasinda yer almaktadir, dolayisi ile kalsiyum, baryum tayininde girigim
yapmaktadir. Bu etki, yiikseltgen olarak hava yerine diazot monoksit kullanilmasi ile
giderilebilmektedir. Olusan daha yiiksek sicaklik, Ca(OH), tiirlinlii pargalamakta ve
absorpsiyon bandini yok etmektedir.

Titanyum (Ti), zirkonyum (Zr) ve tungsten (W) gibi kararli oksitler olusturan
elementlerin derisik ¢ozeltileri aleve piiskiirtiildiigiinde atomlagma f{iriinlerinin yol
actig1 151k sacilmasindan dolayr spektral girisimler olusabilmektedir. Anlasildig:
kadar1 ile kullanilan dalga boyundan daha biiylik boyutlu metal oksit pargaciklar
gelen 151n1 sagmaktadir. Fakat matriks tirlinlerinin olusturdugu spektral girisimlere
sikca rastlanmamakta ve bu tir girisimler yakit/yiikseltgen degeri ve sicaklik gibi
analitik parametrelerdeki degismelerle yok edilebilmektedir. Diger bir segenek ise,
girisime yol ac¢tig1 anlasilan tiirli, numune matriksindeki konsantrasyonlardan daha
yiiksek konsantrasyonlarda tiim numune ve standart ¢ozeltilere katmaktir; boylece
numune matriksinin etkisi ihmal edilebilir diizeye getirilebilmektedir. Her ¢ozeltiye

katilan bu maddeye radyasyon tamponu denilmektedir (Fisher, 1998).

1.1.6.1.1.2. Kimyasal girisimler

Calisma sartlarinin uygun bir bigimde seg¢ilmesi ile kimyasal girisimler en aza
indirilebilmektedir. Kimyasal girisimlerin en yaygm tiirli, analit ile zor
buharlasabilen iiriinler olusturan anyonlarin varligi ve bdylece atomlagma oraninin
azalmasidir. Sonug olarak diisiik degerler elde edilmektedir. Buna 6rnek olarak, artan

stilfiir ve fosfat iyonu konsantrasyonu ile kalsiyum absorpsiyon degerlerindeki diisiis
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gosterilmektedir; bu iyonlarin ikisi de kalsiyum iyonu ile zor buharlasan bilesikler
olusturmaktadir.

Zor buharlasan {iriinleri olusmasindan dogan girisimler ¢cogu zaman daha yiiksek
sicakliklarin kullanilmasi ile giderilmektedir. Diger bir metotta ise, girisim yapan
tirlerle birleserek analitin  serbest kalmasin1  saglayacak olan, katyon
kullanilmaktadir. Bu katyonlara serbest birakici reaktifler denmektedir. Ornegin, asiri
stronsiyum yada lantan iyonlarinin katilmasi, kalsiyum tayininde fosfat girisimini en
aza indirmektedir. Burada, stronsiyum veya lantan zor buharlasacak bilesik
olusumunda analitin yerini alarak girisim yapan tiirlerle birlesmektedir.

Koruyucu reaktifler ise analit ile kararli, fakat kolaylikla buharlasabilen {iriinler
olusturarak girisimi engellemektedirler. Bu amagla yaygin olarak kullanilan reaktifler
EDTA, 8- hidroksikinolin ve APDC (1-pirolidin-karboditioikasidin amonyum tuzu)
dir. Ornegin, kalsiyum tayininde silisyum, fosfat ve siilfat girisiminin EDTA ile

onlendigi gosterilmistir.

1.1.6.1.1.3. iyonlasma etkileri

Havanin yiikseltgen olarak kullanildigi yakma karisimlarinda, atom ve
molekiillerin iyonlasmast 6nemsenmemektedir. Ancak, yiikseltgen olarak oksijen
veya diazot monoksitin kullanildig1 yiiksek sicaklikli alevde oOnemli o&lgiide
iyonlagsma goriilmekte ve asagida verilen dengeye gore serbest elektronlar 6nemli bir

konsantrasyona ulagmaktadir.
M < M+e

Burada M yiiksiiz atom veya molekiilii, M" ise bu tiiriin iyonunu gdstermektedir.
M tiiriiniin spektrumu M’in spektrumundan tamamen farklidir; bu durum
iyonlasmada diisiik sonuclar alinmasma sebep olmaktadir. Iyonlasma olaymin,
serbest elektronun {irlinlerden biri oldugu bir denge seklinde goriilmesi, analit
atomlarinin iyonlagmasinin, alevde bulunan diger kolayca iyonlasabilen metallerin
varligindan dogrudan etkilendigi anlamina gelmektedir. Boylece, ortamda sadece M
tiirleri degil de B tiirleri de bulunuyorsa ve B tiirleri asagidaki gibi iyonlasiyorsa,

B’nin olusturdugu elektronlarin etkisi ile M’nin iyonlagmasit da azalmaktadir.
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Bw B +e

Analit iyonlagmasindan dogan hatalar genellikle bir iyonlasma bastiricisi
katilarak giderilebilmektedir; bu karisim aleve yiiksek konsantrasyonlarda elektron
verilmesini saglamakta, sonucta analitin iyonlagsmasi bastirilmaktadir. Potasyum
tuzlari, bu elementin diisiik iyonlagsma enerjisi nedeni ile, ¢ogunlukla iyonlagma

bastiricist olarak kullanilmaktadir (Skoog, 2001).

1.1.6.1.2. indiiktif Ciftlesmis Plazma (ICP) Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde oldugu gibi emisyon spektroskopisinde de
numuneler Once atomlagtirilir (buharlastirilir). Ancak emisyon (15in yayma)
spektroskopisinde numuneler daha yiiksek sicakliklarda atomlastirilir. Bunun igin de

baslica a) plazma b) ark c) spark metodlar1 kullanilir.

Bu atomlagtiricilarin  daha Onceden bahsettigimiz alev ve elektrotermal

atomlastiricilara bazi iistiin yonleri vardir. Bunlar baglica soyledir:

a) Farkli element atomlarinin birbirlerini karistirma ihtimalleri azdir.

b) Yan yana bulunan bir¢ok elementi aym1 zamanda tayin etmek
miimkiindiir(konsantrasyonlari ¢ok diisiik ve farkli olsa bile).

c) Atomlasmalar1 ¢ok gii¢ olan, zirkonyum, tungsten, uranyum, fosfor, bor gibi
elementlerin sicakliga dayanikli (refrakter) bilesikleri bile kolayca
atomlagtirilir.

d) Klor, brom, iyot, kiikiirt gibi metal olmayan elementlerin tayinleri
miimkiindiir.

e) Metotlarin tayin araliklar1 cok genistir.

Bunlar1 alev atomlastiricilarda gergeklestirmek miimkiin olmaz. Ciinkii her
element i¢in farkli alev sartlar1 kullanilir. Birinin tayin edildigi alev bolgesinde 6teki

tayin edilemez (ylikseltgen ve indirgen bolgeler ve alev profilleri).
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Yukarida sayilan {istiin yonlerine ragmen, plazma, ark ve spark metotlarinin alev
ve elektrotermal atomlastiricilarin yerini alacagi sdylenemez. Ciinkii plazma, ark ve
spark metodlar1 emisyon, alev ve elektrotermal atomlastirict metodlar daha ¢ok
absorpsiyon iizerine kurulmustur. Emisyon ve absorpsiyon metodlar1 birbirinin yerini
alan degil, birbirini tamamlayan metodlardir. Ustelik atomik absorpsiyon cihazlarmimn
basit ve ucuz olmasi, isletme masraflarinin az olmasi, kesinliklerinin yiiksek olmasi

gibi Uistiin yonleri de vardir (Giindiiz, 2001).

Teorik olarak, katyon ve elektronlardan meydana gelen ve elektrik akimini ileten
bir ortama plazma denir. Plazmanin disariya kars1 yiikii yaklasik sifirdir. Baska bir
deyisle, plazmada negatif yiiklerin toplami pozitif yiiklerin toplamina, yaklasik
olarak pozitif yiiklerin toplamina esittir. Plazmadaki katyonlar farkli elementlerden
meydana gelebilir. Ornegin, argon plazmasinda argon katyonlar1, elektronlar ve
dogal olarak da ¢ok daha diisiik oranlarda analizi yapilan numuneden buharlasan
atomlarin katyonlar1 bulunur. Plazmadaki argon katyonlar1 biiyiik miktarda ener;ji
absoplayarak (0.5 ile 5.0 kW arasinda) meydana ortamin sicakliini uzun siire

yaklagik 10.000 K de sabit tutabilirler.

Argon plazma elde etmek i¢in ¢esitli giic kaynaklar1 kullanilir. Bu kaynaklarda
en ¢ok kullanilani, giliglii bir mikrodalga radyo frekansi ortamindan argon gazi
gegcirilenidir. Buna Indiiktif Olarak Ciftlesmis Plazma (ICP) denir. Plazma ortaminda
sicaklik, 6teki atomlastirma ortamlarina gore daha {iniformdur. Ayrica atomlarin bu
ortamda kalma siireleri daha uzundur (milisaniye mertebesinde). Bunun sonucu

olarakta kendi 1g1n1n1 absorplama olaylar1 meydana gelmez.

Indiiktif olarak ¢itlesmis plazma kaynag, ici ice gecmis ii¢ kuvars borudan
meydana gelir. Bunlar arasindan dakikada 11-17 litre argon gazi gegcirilir. Borulardan
en geniginin ¢ap1 yaklasik 2.5 cm dir. Bu borunun iist kisminda su ile sogutulan bir
radyo indiiksiyon bobini bulunur. Radyo indiiksiyon jeneratoriiniin giicii, 27 MHz de
yaklasik 2 kW tir. Numune argon gazi ile siiriiklenir. Iyonlagma bir tesla bobini
sparkiyla baglatilir. Sekil 1.1.3°’de plazma i¢inde iyon olusumunun nasil meydana
geldigi goriilmektedir. Numuneden meydana gelen iyonlar ve elektronlar bir

indiksiyon bobini tarafindan olusturulan manyetik alanla etkilesir.
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Bunun sonucu olarak iyonlar ve elektronlar ayn1 yonde akmaya baslar. Ortamin bu

akmaya kars1 gosterdigi direngle sicaklik 10.000 K’e kadar yiikselir (Giindiiz, 2001).

Analit Emisyon
noktasi

Analit Kanali

Manyetik ——

Yiikleme
Alan Sarmal
Dig Gaz [Ar)
(15 L/dak)

Orta Gaz (An)
{15 L/dak.)

Kuartz Tiipler Merkez Gaz {Ar)

(<1 L/dak)

Sekil 1.1.3. ICP Plazma kaynagi
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Sekil 1.1.4. Plazma i¢inde iyon olusumunun semasi

1.1.6.1.2.1. ICP'yi karakterize eden ozellikler

1. Yiiksek sicaklik (7000-10000 K) olusur.
2. Yiiksek elektron yogunlugu (birka¢ iyonlagsma girisimi) vardir.
3. Kimyasal olarak inert bir ortamda serbest atomlar olusur.
4. Alt seviyelerde molekiiler tiirler yok veya ¢ok azdir.
5. Optik olarak incedir.
6. Elektrotsuzdur.
7. Patlayici gaz yoktur.
Inert kimyasal ortamin anlami, serbest atomlarin bagil olarak plazma i¢inde uzun
Omiirlii olmasidir. ICP'de yiiksek elektron yogunlugu kolayca iyonlasabilen

elementlerin ilavesiyle 6nemli oranda degistirilememektedir.
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ICP'nin bilinen ilk problemlerinden birisi 6rnegin verilmesi ile ilgilidir. Eger
plazma yaklasik 4-5 Mhz gibi frekanslarda ¢alistirilirsa goz yasi damlasi seklinde
plazma yapisi elde edilmektedir (Sekil 1.1.5a).

" . Numune
' - tanecikleri
[a] [b]

Sekil 1.1.5. (a) 5 Mhz ve (b) 27 Mhz'de plazma sekilleri.

(a)'da g6z yas1 damlast seklindeki plazmanin yiiksek sicaklik bolgesine numune

nifuz edememektedir.

1.1.6.1.2.2. Girisimler

Temel olarak ii¢ girisim gézlenmektedir.
1. Kimyasal Girisimler
2. Spektral Girigimler
3. Molekiiler Girisimler

1.1.6.1.2.2.1. Kimyasal girisimler

Genel olarak bu tiir girisim alevli ve grafit firinli sistemlere gore ICP'de daha az
goriiliir. Bunun nedeni ICP’de oksijensiz bir ortamin olmasidir. Ayni zamanda
disosiyasyonun meydana geldigi sicak bolge ile uzun siireli temasin olmasi1 ve bu

bolgenin sicakliginin ¢ok yliksek olmasindan da kaynaklanmaktadir.
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1.1.6.1.2.2.2. Spektral girisimler

ICP'de daha sik gbzlenen girisim tiiridiir. Bu girisim tiirlinde spektral ¢izgiler
birbiri listiine ¢akigmaktadir. Bunun nedeni yayinim (emisyon) spektrumunun bu tiir
hatlarla dolu olmasidir. Bu girisim tiirii ICP'de en fazla gbzlenen girisim tiiriidiir.

Bunun yanisira molekiiler girisimlere ICP'de pek fazla rastlanmaz (Diindar, 1999).
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Baldaki Agir Metal icerigi Uzerine Yapilmis Calismalar

Gegmis yillarda analiz yontemlerinin gelismesine paralel olarak eser elementler
ve bunlarin canli organizmaya etkileri konusunda bir¢ok c¢alisma yapilmistir
(Bowen, 1966; Underwood, 1971; Prassad, 1976; Bryce-Smith, 1980; Vercruysse,
1984). Ayrica, eser elementler grubuna dahil edebilecegimiz toksik metallerin
gidalarda dogal olarak bulunan veya cevreden bulasan miktarlar1 hakkinda da ¢ok
sayida ¢alisma bulunmaktadir (Roschnik, 1973; Hopwood, 1975; Crowley, 1978;
Varma ve Doty, 1979; Morse ve Lisk, 1980; Egan vd, 1985; Sevlimli vd, 1992)

Diinyanin bircok yerinde baldaki agir metal igeriginin c¢evre kirliligini
belirlemede bir kriter olarak kullanilabilecegi yéniinde ¢aligmalar vardir. Ornegin;
Przybylowski ve arkadaglar1 (2001) yilinda yaptiklar1 calisma ile balin ¢evresel bir
belirteg olarak kullanilabilecegini bildirmislerdir. Ayrica Favaro ve arkadaslari
(1990), yaptiklar1 calisma ile bu fikri desteklemektedirler. Bunun yani sira Leita
(1996) da hem bal aris1 hem de bal da yaptiklar arastirmada her ikisinin de ¢evresel
belirte¢ olarak kullanilabilecegi sonucuna varmig, fakat Jones (1987) yaptigi bir
arastirmada balin indikator olarak bal arilarindan daha az hassasiyet gosterdigini

rapor etmistir.

Arn kolonilerinin ¢ok farkli bitkisel kaynaga yayilim gostermeleri nedeni ile
(Kurt ve Yamankaradeniz, 1982) son yillarda cevresel bulasma g¢alismalarinda
arllarin - ve ar1  Uriinlerinin  indikatér olarak kullanilmast yaygin olarak
incelenmektedir. Bu sebeple iilkemizde ve diinyada birgok arastirmaci gevre
kirliliginin ve kimyasal bulasmanin bir gdstergesi olarak arilarda ve ar1 iiriinlerinde
eser element ve agir metal kalintilarini incelemislerdir.

Jones (1987) Ingiltere’de yaptig1 arastirmasinda balin indikator olarak bal
arillarindan daha az hassasiyet gosterdigini rapor etmistir. Deneme c¢evre yolu
yakinlarindaki 12 kovandan alinan ballar kullanilarak yapilmistir. Bu aragtirmada
arilarin derilerinde ve yiyeceklerinde toplanan agir metal birikimini arastirmak igin
Oli arilar, bal {iriinleri ve bazi ¢evresel materyallerde 6zelliklede bal 6rneklerinin

elde edildigi floraya ait toprak orneklerinde 9 hafta boyunca denemeler yapilmis ve
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Cu, Pb, Cd analiz edilmistir. Sonuglar gostermektedir ki bal ve toprak orneklerindeki
agir metal kalintilar1 arasinda bir iliski yoktur. Buna gore balda Cu; 0.035-6.510
mg/kg, Pb; <0.002-0.200 mg/kg toprakta ise Cu; 8.500-250 mg/kg, Pb; 22-570
mg/kg olarak bulunmustur. Balda bu metaller i¢cin saptanan degerlerin genis bir
degisim araligi gostermesine sebep olarak, farkli bitkisel kaynaklar, bolgeler ve
cigeklerin atmosferik partikiilleri, tozlar1 hapsetmesindeki farklilik gosterilmistir.
Ayrica ¢evresel kirlilik izlemelerinde arilar, polenler ve balmumlarinin
kullanilabilecegi belirtilmektedir.

Morse ve Lisk (1980) Amerika, Cin, Meksika ve El Salvador gibi iilkelerden
topladiklar1 farkli orjinli ballarda 16 tane elementin miktarlarini arastirmislardir. Zn
ve Fe diizeyini ¢ok yliksek bulmuglardir. Buna gore Zn; 2.00-172 mg/kg, Fe; 5.80-
183 mg/kg olarak saptanmistir. Demir’e bagl olarak Cr ve Ni miktar1 da yiiksek
bulunmustur. Demirin yiiksek diizeyde ¢ikmasi, ballarin taginmasi sirasinda gelik
konteynirlarin kullanilmasina baglanmaktadir. Krom ve nikelin ise demir ile
meydana getirdigi alasimlarin kullanilmasindan ileri gelebilecegi belirtilmektedir.

Saptanan diger element sonuclar ise soyledir; Al; 4.86-10.4 mg/kg, B; 1.29-554
mg/kg, Cd; 0.102- 0.267 mg/kg, Ca; % 0.005-0.018, Co; 0.456-0.770 mg/kg, Cu;
0.675-1.41 mg/kg, Pb; 1.79-3.19 mg/kg, Mg; %0.001-0.005, Mn; 0.497-2.02 mg/kg,
Ni; 0.304-1.25 mg/kg, P; %0.005-0.10, K; 9%0.033-0.151, Na; 9.59-28.7 mg/kg.

D’ambrosio ve Marchesini (1982) Italya’da 7 adet bal érneginde Ca, Mg, Fe, Mn,
Zn, Se, Cr, Pb ve Cd tayinlerini yapmislar ve orneklerin yiiksek agir metal diizeyinin
goriildigi kirletilmis bolgelerden temin etmislerdir. Birinci derecede kirlenmis bolge
olan Torino’da yaz ballarinda 13.75 mg/kg Fe, 2.25 mg/kg Mn ve 2.37 mg/kg Pb ile,
ilkbahar ballarinda siras1 ile 8.2 mg/kg Fe, 0.5 mg/kg Mn ve 0.083 mg/kg Pb
saptamiglardir. Analiz sonucunda yaz ballarinda bahar ballarina gore Fe igerigi 5.55
mg/kg, Mn igerigi 1.75 mg/kg, Pb igerigi ise 2.28 mg/kg daha yiiksek bulunmustur.
Bu artisin en biiyilk nedeni olarak yaz aylarinda artan yogun trafik akisi
gosterilmektedir.

Stein ve Umland (1986) Almanya da yaptiklar1 ¢aligmada, 14 degisik ilkbahar
balinda Pb; 0.130 mg/kg, Cd; 0.015 mg/kg, 17 adet yaz donemi balinda ise Pb; 0.27
mg/kg, Cd; 0.02 mg/kg olarak bulmuslardir. Yaz ve ilkbahar ballarn

karsilagtirildiginda ortalama kursun konsantrasyonunun yaz donemi balinin digerinin
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yaklagik iki kat1 oldugu goriilmiis, kadmiyumda ise 6nemli bir artiga rastlanmamustir.
Bu sonuclara dayanarak sehir merkezinde orneklerin kursun igeriginin daha fazla
oldugu belirtilmistir.

Darmati ve arkadaslar1 (1985) Yugoslavya’nin Arandelovca bolgesinden toplam
5 tane balda eser element analizi yapmislardir. Buna gore; Pb; 0.5-1.5 mg/kg, Cd;
0.05 mg/kg, Ni; 0.1 mg/kg, Cr; 0.1-0.2 mg/kg, Cu; 0.05-0.45 mg/kg, Zn; 0.6-18.0
mg/kg, Fe; 0.9-2.3 mg/kg, Mn; 0.1-1.2 mg/kg olarak bulunmustur.

Bu metallerin ballara bulasma kaynaklarinin ¢esitli kap, ambalaj ve ekipmanlarin
ballarin toplanmasi ve islemlerden gegirilmesi sirasinda kullanilmasindan, ¢inko
kirliliginin ise galvanizli ¢elik ekipmanlar kullanilmasindan kaynaklanabilecegi
belirtilmektedir.

Gajek ve arkadaslar1 (1987) yaptiklar1 ¢aligmada ithal edilmis ballarda metalik
kirlilikleri arastirarak 1972-1985 yillar1 arasinda ithal edilen ballar ile 1985 yilinda
kirlilik kaynagina yakin bolgelerden toplanan Polonya ballarinda Pb, Zn, Cu, Fe, As
ve Sn diizeylerini arastirmiglardir. 1972-1985 yillar1 arasinda Cin ve Kore’de ithal
edilen ballarda izin verilenin iistiinde kirlilik saptamigladir. Zn miktarlart %81 Pb
miktart %32 Fe miktar1 %24 oraninda izin verilen konsantrasyonlardan fazla
cikmistir. Bu metallerin Polonya ballarindaki orami ise izin verilen limitlerin
icerisinde oldugu belirtilmektedir.

Cin ballarinda bulunan sonuglar ortalama olarak soyledir. Pb; 0.46 mg/kg, Zn;
67.6 mg/kg, Fe; 20.7 mg/kg, As; 0.02 mg/kg, Cu; 0.8 mg/kg, Sn; 0.00 mg/kg.

Kore ballarinda ise; Pb; 0.23 mg/kg, Zn;70.4 mg/kg, Fe; 48.1 mg/kg, As; 0.00
mg/kg, Cu; 0.7 mg/kg, Sn; 0.2 mg/kg.

Bogdanov ve arkadaslar1 (1986) yaptiklar1 calismada Isvigre de iiretilen ve
yabanci kaynakli ballarda agir metal icerigini AAS ile belirlemislerdir. 1978-1979
yillarinda 25 adet yerli ve yabanci kaynakli ticari bal 6rnegi incelenmistir. 1982-1984
triinii 15 bal O6rnegi, metal birikiminin yiiksek olabilecegi otoyol ve biiyiik
sehirlerden alinmig, kontrol olarak ise kirlilikten uzak bolgelerden drnekler alinarak
asagidaki sonuglar bulunmustur.

Cicek ballar1 i¢in 18 6rnekte bulunan sonuglar ortalama (en diisiik-en yiiksek)

olarak su sekildedir. Pb; 0.09 (0.02-0.37) mg/kg, Zn; 2.78 (0.50-8.50) mg/kg, Cd;
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0.005 (0.002-0.02) mg/kg, salg1 ballarinda ise Pb; 0.2 (0.002-0.52) mg/kg, Zn; 4.53
(1.50-19.50) mg/kg, Cd; 0.019 (0.004-0.056) mg/kg dir.

Salgi ballarinin metal igerigi nektar ballarindan 2-4 kat daha fazladir. Kirlenmis
bolgelerden toplanmis salgi ballarinda Pb konsantrasyonu 0.33- 0.52 mg/kg, kontrol
bolgesinden alinanlarda ise 0.25-0.34 mg/kg bulunmustur. Kirletilmis bolgelerdeki
cigek ballarindaki kursun diizeyi 0.09-0.37 mg/kg olarak, kontrol ballarinda ise 0.06-
0.15 mg/kg olarak bulunmustur. Kadmiyum igerigi ile bolgesel farklilik arasinda bir
iliski saptanamamistir. Ayrica metal kirliligi seviyesinin ilkbahar ballarinda,
sonbahar ballarindan daha fazla oldugu tespit edilmistir. Arastiricilar saptanan
miktarlarin ¢ocuklar ve bebekler i¢in saglik agisindan bir tehlike arz etmedigini
belirtmislerdir. Bu ¢alismanin sonucunda kursunun kirletilmis boélgeler ig¢in
potansiyel bioindikator olarak kullanilabilecegi bildirilmistir.

Tong ve arkadaslar1 (1975), Amerika’da yaptiklar1 ¢alismada ¢inko madenciligi
yapilan bolgeye yakin yerlerden, endiistri bdlgelerinden ve otoyollara yakin
bolgelerden alinan 19 adet bal 6rneginde analizler yapmislardir. Bulunan degerler
sOyledir. Pb; 0.003 mg/kg, Cd; <0.001-0.028 mg/kg, Cu; 0.13-3.3 mg/kg, Zn; 0.18-
5.6 mg/kg, Fe; 0.41-40 mg/kg, Mn; 0.18-12 mg/kg, K; 450-20.000 Mg; 2-350 mg/kg,
Ca; 3-540 mg/kg dir.

New York eyaleti civarinda iiretilen bazi bal 6rneklerinin yiiksek metal iceriginin
nedeni olarak yogun trafik gosterilmekte fakat Al, Ba, Ca, Cu, Mg, Ni, Pd, Si gibi
elementlerin gercek kaynaginin tam olarak bilinmedigi belirtilmektedir. Balda
ylksek diizeyde Zn ve Sn bulunmasi ise gidalarin bu metallerden yapilmis tank kap
ve ambalajlarla temasi sonucu olabilecegi belirtilmektedir. Bu aragtirmanin sonucu
olarak su ve hava ortamlarinin, metaller ve diger elementler tarafindan
kirletilmesinin baslica kaynaklar1 olarak eksoz gazlari, gii¢ santralleri, madencilik ve

endiistri dallarinin olusturdugu rapor edilmistir.

Varju (1970), Macaristan’in ¢esitli bolgelerinden topladigi 12 akasya bali
Oorneginde yaptig1 arastirmada ¢esitli mineral Ornekleri icin asagidaki sonuglara
ulagsmistir. POy4; 129 mg/kg, Ca, 178 mg/kg, Mg; 17 mg/kg, Fe 2.8 mg/kg, B; 3.5
mg/kg, Cu; 0.29 mg/kg, Mn; 0.3 mg/kg, Zn; 5.1 mg/kg, Sn; 0.2 mg/kg, Pb; 0.05

mg/kg olarak bulunmustur. Demir ve kalsiyumca zengin topraklarda biiyiiyen akasya
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agaclarinin ballar1 da bu elementler bakimindan miktar olarak zengin olabilecegi
belirtilmistir.

Grajewska ve arkadaglar1 (1984), 28 adet Polonya’ya ithal edilmis ve 7 adet
Polonyada {iretilmis bal 6rneginde Cu, Zn, Cr, Sn, Hg, Cd, Pb, As, gibi eser
elementlerin analizini yapmuslardir. ithal ballarda ortalama mg/kg olarak Cu; 0.90,
Zn; 49.1 Cr; 0.06 Sn; 0.00, Hg; 0.012, Cd; 0.26, Pb; 0.30, As; 0.006 olarak
bulunurken ev ballarinda Cu; 0.50, Zn; 1.8 Cr; 0.04 Sn; 0.00, Hg; 0.011, Cd; 0.004,
Pb; 0.05, As; 0.00 olarak bulunmustur.

Ithal edilen iiriinlerin %356 sinm izin verilen ¢inko diizeyi olan 15 mg/kg’1 gegtigi
ve genel olarak diger metal seviyelerinin izin verilen smirlar ig¢inde kaldigi
belirtilmistir. Bu farkin uygun olmayan paketlemeden ileri gelebilecegi ileri

stiriilmiistiir.

Cimino ve arkadaslar1 (1984), Sicilya’da bulunan Etna Yanardagi civarindan ve
metal kirliligi olmayan bolgelerden aldiklar1 ballarda 24 elementin analizini Atomik
Absorpsiyon Spetrofotometresi ile yapmislardir. Sonugta Etna yanardagi civarindan
elde edilen 6rneklerde yiiksek diizeyde Ba, Co, K, Li, Mn, Sr,As ve Zn bulunmustur.
Bu sonu¢ yanardagin kiillerinin metal igeriginin zengin olmasina baglanmistir.

Sonugcta; Cu; 0.09 mg/kg, Cd; 0.024 mg/kg, Pb; <0.05 mg/kg olarak bulunmustur.

Przybylowski ve Wilczynska (2001) Hollanda’nin Pomeranian bolgesindeki 15
adet balda Zn, Cd, Pb, igerigini AAS ile analiz etmislerdir. Calismada ¢igek bali,
thlamur agaci bali, fundalik agaci bali gibi ballarin yani sira ¢am ballar1 da analiz
edilmistir. Cam ballarinda analiz edilen miktarlar sirasi ile 7.76 mg/kg, 0.015 mg/kg
ve 0.048 mg/kg olarak bulunmustur. Pomeranian bolgesinin ballarin kalitesinin 1yi
oldugu fakat agir metal miktarlarinin yiiksek oldugu rapor edilmistir. Ayn1 zamanda
bu arastirmada balin ¢evre kirliligini belirleyen bir indikator olarak kullanilabilecegi
sonucuna varmislardir.

Caroli ve arkadaglar1 2000 yilinda italya’da yaptiklar1 bir galismada okaliptiis
bitkisinden elde edilmis 600 bal drneginde ve robenia bitkisinden elde edilmis 450
bal 6rnegindeki agir metal iceriklerini ICP cihazinda analiz etmislerdir. Yapilan bu

calismada bulunan sonuglar soyledir;
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Robinia ballari i¢in. As; 0.0035 mg/kg, Cd; 0.0006 mg/kg, Cr; 0.0024 mg/kg, Cu;
0.058 mg/kg, Fe; 0.209 mg/kg, Mn; 0.091 mg/kg, Ni; 0.018 mg/kg, Pb; 0.023 mg/kg,
Sn; 0.0081 mg/kg, Zn; 0.178 mg/kg dir.

Okaliptiis ballart i¢in bu degerler; As; 0.0033 mg/kg, Cd; 0.0007 mg/kg, Cr;
0.0027 mg/kg, Cu; 0.141 mg/kg, Fe; 0.926 mg/kg, Mn; 1.905 mg/kg, Ni; 0.0078
mg/kg, Pb; 0.138 mg/kg, Sn; 0.008 mg/kg, Zn; 0.405 mg/kg olarak bulunmustur.
Bulunan bu sonuglar arasindaki fark nektarlarin toplandigi bélgenin botanik
ozelliginin farkliligindan kaynaklanabilecegi veya ballarin islenirken iceriginin
degisebilecegi bildirilmistir.

Crane (1975) ¢am bal1 ve cigek ballarinda K, Na, Ca, Mg, Fe, Cu, Mn, ve diger
mineral igeriklerini incelemistir. Cigek ballarinda mg/kg olarak onemli oranda K;
205, Na; 18, Ca; 49, Mg; 19, Fe; 2,4 Cu; 0,29, Mn; 0,3 minerallerinden bulmustur.
Cam ballarinda olduk¢a yiiksek miktarda yukarida bahsedilen elementlerden
bulunmus fakat Ca miktar1 neredeyse sabit kalmistir.

Kalnins ve Detroy (1984), ar1 kovanlarim1 korumak icin kullanilan tahta
koruyucularin balmumu, bal ve bal arillarinda biraktiklar1 kalinti diizeylerini
incelemiglerdir. Bunun i¢in hi¢ koruyucu kullanilmayan kovanlarla kullanilanlari
karsilastirmiglardir. Koruyucu kimyasal maddeler; bakir naftenat, bakir-8-
kinolinolat,, pentaklorofenol (PCP), kromat bakir arsenat (CCA), asit bakir kromat
(ACC), tri biitil kalay oksit (TBTO) dir. Sonug olarak arilardaki ve balmumundaki
PCP ve kalay miktar1 bu koruyucu ile muamele edilen kovanlarda daha yiiksek
bulunmustur. As artisi ise CCA ile muamelesi sonucunda arilarda, ari

kovanlarininkinden daha fazla ¢ikmastir.

Demirsoy (1985), Onder ve Tezcan (1988) yillarinda yaptiklar1 ¢alismalarda
tilkemizde trafigin yogun oldugu sehir merkezlerine yakin kovanlardan elde edilen
gerek ¢am ballarinda gerekse ¢icek ballarinda kursun ve kadmiyum

konsantrasyonunun yiiksek oldugunu tespit etmislerdir.

Sevlimli ve arkadaglar1 (1992) de yaptiklar1 ¢aligmada bolgesel farkliligin balin
mineral madde icerigine etkisini belirlemek amaci ile 5 farkli yoreden bal 6rnekleri
toplayarak iz element diizeylerini incelemislerdir. Arastirma sonucunda K; 366-960
mg/kg, Fe; 201-353 mg/kg, Zn; 97-138 mg/kg, Br; 8.54- 8.84 mg/kg, Co; 0.173-

0.574 mg/kg oldugu saptanmis ve eser element sonuglarinin biiyiikk bir degisim
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aralig1 gosterdigi ve bolgesel farkliliklarin 6nemli oldugu belirlenmistir. Yapilan
baska bir caligmada da mineral ve agir metal igeriginin ballarin cografik kaynaginin

belirlenmesinde de uygun bir yontem oldugu bildirilmistir (Anklam 1998).

Glinbey- Serifoglu (1993), Ege bolgesi agirlikli olmak {izere, yurdun g¢esitli
yorelerinden alman 74 bal Orneginde eser element ve agir metal igerigini
arastirmigtir. Elde edilen sonuglar1 FAO-WHO Gida Komisyonu tarafindan
belirlenen diizeylerin altinda kaldigimi bildirmistir. Calismada ¢am ballarinda ¢igek
ballarina oranla 3 kat fazla Cd, Cu, K iki kat fazla Fe, Mn, Mg 0.5 kat fazla Zn
icerdigi ortaya ¢ikmistir. Bazi drneklerde bulunan yiiksek demir ve ¢inko diizeyini,
uygun olmayan depolama kosullarinda, metalik kaplardaki demir ve ¢inkonun balin
asidik ozelliginden otiirii bala bulasabilmesine baglamistir. Bulunan metal diizeyleri
su sekildedir; Pb; 0.027-0.032 mg/kg, Cd; 0.003-0.009 mg/kg, Fe; 4.90-5.56 mg/kg,
Cu; 0.350-0.990 mg/kg, Zn; 0.977-1.520 mg/kg, Mn; 0.309-0.679 mg/kg, Ca; 37.7-
71.5 mg/kg, Mg; 21.0-46.8 mg/kg, K; 416-1527 mg/kg.

Uren ve arkadaslar1 (1998) tarafindan Tiirkiye’deki ballarda Pb, Cd, Fe, Cu, Zn,
Mn, Ca, Mg, ve K icerikleri hem termik santral civarindaki hem de termik
santralden etkilenmeyen bolgelerdeki ballarda arastirilmistir. Bulunan degerler
termik santral civarindaki cam ballarinda sirasi ile 0.038 mg/kg, 0.010 mg/kg ve
12.3 mg/kg, 0.901 mg/kg, 1.28 mg/kg, 0.589 mg/kg, 50.2 mg/kg, 40.1 mg/kg, 1209
mg/kg ve termik santralin etkisinin goriilmedigi bolgede sirasi ile 0.035 mg/kg, 0.011
mg/kg ve 10.4 mg/kg, 1.05 mg/kg, 1.54 mg/kg, 0.752 mg/kg, 28.5 mg/kg, 55.0
mg/kg, 1926 mg/kg olarak bulunmustur. Bu elementlerden birgogu ¢am ballarinda
cicek ballarindan daha fazla bulunmustur. Bu ballarda herhangi bir Pb, Cd, Fe, Zn
kirliligine rastlanmamis hatta bu elementlerin miktarlar1 izin verilen limitlerin
olduk¢a asagisinda bulunmustur. Buna dayanak kovanlardan 15-18 km wuzakta
bulunan termik santralin ballarda herhangi bir kirlilige sebep olmadigi belirtilmistir.

Yilmaz ve Onder (1999) Giineydogu Anadolu’nun farkli bolgelerinden alinan 30
bal 6rnegindeki Na, K, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, Zn, Co ve Ni miktarlar1 kuru kiil etme
yontemi kullanilarak Alevli AAS de 6l¢iilmistiir. Bu metallerde 0l¢iilen miktarlar
sirast ile 118 mg/kg , 296.51 mg/kg, 51.0 mg/kg, 33.1 mg/kg, 1.8 mg/kg, 6.6 mg/kg,
1.0 mg/kg, 2.7 mg/kg, 1.0 mg/kg ve nikel de limitlerin altinda olarak o&l¢iilmiistiir.
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Boylece Gilineydogu Anadolu ballarinda diisiik kiil miktar1 ve bazi ballarda da
ylksek mineral madde bulunmustur.

Tolon (1999) tarafindan Mugla ve ydresi ¢cam ballarinin biyokimyasal
ozelliklerine yonelik yapilan arastirmada bolgedeki yatagan termik santrallerinin,
cevreyi kirletmekte oldugu dolayisiyla dogal yapinin, ekolojinin ve de bunlarla
iliskili olarak bal iiretimi ve balin kalitesinin olumsuz yonde etkilemekte oldugu
tespit edilmistir. Yine bu ¢alismada bal icerisindeki bazi agir metaller ve mineral
degerleri, Gida Kodeksinde belirtilen {ist sinirlarin lizerinde yer almaktadir. Ancak
arinin dogal bir siizgii gorevi yaptigi, havada ve toprakta bulunan metal igeriklerinin
bu degerlerden ¢ok daha yiiksek diizeylerde olabilecegi de degerlendirilmektedir.
Calisma sonuclarina gore balda bulunan metal igeriklerine, hava kosullar1 toprak
yapisi, iklim etkileri, bitki ortiisii gibi bir ¢ok etmenin rol oynadig: belirtilmektedir.
Buna gore Tolon’un ballarda buldugu metal igerikleri su sekildedir; Pb; 4.87-76.57
mg/kg, Cd; 6.69-15.40 mg/kg, Fe; 113.60-171.76 mg/kg, Cu; 2.07-4.14 mg/kg, Zn;
1.41-2.80 mg/kg, Mn; 1.03-1.55 mg/kg, Ca; 66.03-94.46 mg/kg, Mg; 56.09-77.21
mg/kg, K; 1813-2496 mg/kg olarak saptanmustir.

2.2. Bahn Fizikokimyasal Ozellikleri Uzerine Yapilmis Calismalar

Beyazoglu (1986), cam balinin kaynagini arilarin ¢camlarin geng dallarindan
topladiklar1 sekerli sivi seklinde tanimlamigtir. Salgi bali da denen ¢am bali yiiksek
sakkaroz (%5-%10) , kiil (%0.4-1.0) ve sekersiz kuru kalint1 (%12’ye kadar ) ve daha
diisiik evirtik seker (%60-%70) ile ¢icek balindan ayrilir. Seker icerigi sinirlart sdyle
verilmektedir; Glukoz %26.5-34, fruktoz %38.2-41.0, sakkaroz %0.5-1.5, maltoz
%5.0- 10.8 ve daha yiiksek sekerler (dekstrinler ) %0.6-2.2. Camlik bolgelerde
iiretilen salgi ballarinda fruktoz ve glukoz miktarlar ¢icek ballarina oranla daha
dusiiktiir (Kose 1986).

Yilmaz ve Onder (1999) Giineydogu Anadolu’nun farkli bdlgelerinden alinan 30
bal orneginde ortalama invert seker 72.6, sakkaroz 3.0, HMF 3.6 mg/kg, diastaz
sayist 14.8, serbest asitlik 17.2 meg/kg, lakton 5.7 meg/kg, pH 4.2, kiil %0.23,

proline 47.0 mg/kg ve nem %15.7 olarak bulunmustur.
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Przybylowski ve Wilczynska (2001) Hollanda’nin Pomeranian bolgesindeki 15
adet ¢am balinda yaptiklar1 analizlerde invert sekeri %71.0, sakkarozu %3.1, HMF
miktarin1 7.1 mg/kg, diastaz sayisim1 17.9, pH’1 3.9, nemi %18.1 olarak
bulmuslardir. Hollanda bal standartlarinda ise bu degerler su sinirlardadir. invert
sekeri >%70, sakkarozu < %5, HMF miktarmi1 <30 mg/kg , diastaz sayisin1 >8.3,
pH’1 <5, ve nemi <%?20. bu ¢alismadaki degerler verilen sinirlarin igerisindedir.

Crane’nin (1975) yaptig1 bir¢ok analizin ortalamasi olarak ¢igek balinin yiizde
bilesimi soyle bulunmustur; %17- 20 su, %70-80 evirtik seker, ortalama %1.90
sakkaroz, %0.3 azotlu maddeler, %0.1-0.4 elma asidi olarak organik asitler, 0.2-2.0
meg/100 gr lakton, %0.1 — 0.35 anorganik madde (kiil), %1.5 dekstrin, kg da 150 mg
CI" ve 200 mg/kg SO,” bulunur. Sekersiz kuru kalinti (organik asitler, azotlu
maddeler ve dekstrin) yaklasik %3 diir.

1956-1957 yillarinda White 490 cigek, 14 salg1 balin1 analiz ederek salgi ve ¢igek
ballar1 arasindaki farklar1 incelemis ve salgi ballarindaki glikozun ¢icek ballarina
gore %5.2, fruktozun %6.4 daha diisiik oldugunu bulmustur (Borek¢ioglu, 1987).
Buna karsilik indirgen disakkaritler ve oligosakkaritlerin daha fazla oldugu
saptanmigstir (Doner, 1977).

Hemen hemen biitiin bal c¢esitlerinde fruktoz (meyve sekeri) ve glikoz (liziim
sekeri) daha fazla oranda bulunmaktadir. Camlik bolgelerde iiretilen salgi ballarinda
fruktoz ve glukoz miktarlart ¢icek ballarina oranla daha diisiiktiir. Ballarda 6zellikle
glikoz miktari, kristalizasyona neden olmakta, ayrica balin kalitesini de etkiledigi
i¢in ballarda sekerlerin belirlenmesi bu nedenle 6nem tasimaktadir (Anonim, 1988).

Dalgic (1994) tarafindan yapilan bir ¢alismada cam ballarinda cicek ballarina
oranla sakkarozun daha yiiksek, invert sekerin ise daha diisik oldugu tespit
edilmistir. Invert sekerin azalmasma paralel olarak HMF degeri de azalma
gostereceginden cam ballarindaki  HMF degeri c¢igek ballarindan daha diisiik
bulunmustur. Ayrica cam ballarindaki kiil oraninin ¢igek ballarina nazaran daha

yiiksek oldugu tespit edilmistir (Crane, 1975).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Calisma Bolgesinin Se¢cimi

Calismada ii¢c farkli bolge secilmistir (Sekil 3.1). Secilen bolgelerdeki
tireticilerden ¢am bali 6rnekleri toplanarak, 6rneklerin agir metal ile fizikokimyasal
icerikleri analiz edilmistir. Analiz edilen ballarin fizikokimyasal igerigi Tirk
Standartlar1 verileri ile agir metal igerigi ise lilkemizde ve diinyada yapilan diger

calismalarla karsilastirilmis ve degerlendirilmistir. Secilen bolgeler;

3.1.1. Termik santral bolgesi

Mugla ve cevresinde 3 adet termik santral bulunur. Bunlar Yatagan Termik
Santrali, Kemerkdy Termik Santrali ve Gokova Termik Santralidir. Bu termik
santraller birbirlerine 15-20 km uzaklikta bir alan igerisinde yer almaktadir. Bu
termik santrallerin bulundugu bolgeye termik santraller boélgesi denmistir. Bu
bolgeler termik santrallerine olan uzakliklar1 dikkate alinarak segilmistir.

1. Bencik Kdyii -Yatagan (Yatagan Termik Santralinel8-15 km)

Cigekli Koyt - Ula (Kemerkdy Termik Santraline 55 km)

Yali Kavak, Camlik Koy - Bodrum (Gokova Termik Santraline 70 km)
Zeytin Alani - Kdycegiz (Yatagan Termik Santraline 110km)

Oren K&y - Fethiye (Gokova Termik Santraline 215 km)

wok wD

3.1.2. Trafik yogunlugunun fazla oldugu ve termik santral etkisindeki bolge

Secgilen bu bdlgeler termik santral bolgesine yakin olmakla birlikte O6rnekler
karayolu kenarlarindaki kovanlardan alindigi i¢in yogun olarak trafikten
etkilenmektedir.

1. Selimiye — Milas karayolu kenar1 (Kemerkdy Termik Santraline 60 km )

2. Camlik - Marmaris karayolu kenar1 (Kemerkdy Termik Santraline 40 km)

3. Bayir-Yatagan karayolu kenar1 (Yatagan Termik Santraline 22 km)
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3.1.3. Referans bolgesi

Bu bolgeler herhangi bir endiistriyel faaliyetin etkisinin  goriilmedigi
karsilagtirma amacl olarak segilen bolgelerdir.

1. Davutlar - Kusadasi
2. Gokgeada — Canakkale

!
)
%/
)

aCicekll /Ula

e Koveegiz (Zeyrinaland)
Harmaris (gamlilk)

Sekil 3.1 Bal 6rneklerinin toplandigi Mugla ve yoresinin genel goriintimii
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3.2. Orneklerin Toplanmasi

Bal ornekleri 2002 yilinin nisan, temmuz ve ekim donemlerinde Bencik-
Yatagan, Cicekli-Ula, Yalikavak, Camlik-Bodrum, Zeytinalam—Koycegiz, Oren—
Fethiye, Selimiye—Milas, Camlik—Marmaris, Yatagan—Bayir, Davutlar—Kusadasi,
Gokegeada-Canakkale’deki iireticilerden temin edilmistir (sekil 3.1). Bu noktalardan
toplanan bal 6rnekleri lizeri etiketli ve koyu renkli cam kavanozlara konulmustur.
Etiketlerin {izerinde Ornegin alindigi yer ve Orneklerin alindigi tarih islenmistir.
Laboratuara getirilen 6rnekler analiz edilinceye kadar oda sicakliginda ve karanlikta

saklanmustir.

3.3. Orneklerin Analize Hazirlanmasi

Sivi haldeki oOrnekler, deneyden evvel iyice karistirilarak homojen hale
getirilmistir. Icinde kristal olusmus 6rnekler ise kapali bir kap iginde, su banyosuna
konarak, 60 °C nin altinda, yarim saati gegmeyecek sekilde isitilarak ¢oziinmesi
saglanmistir. Bu isleme ragmen tamamen c¢oziinme saglanmadigi hallerde ise,
sicaklik ¢ok kisa bir siire i¢in 65 °C ye kadar ¢ikarilmistir. Diastaz sayisi tayini ve
hidroksimetil furfural tayinlerinde kullanilacak 6rnekler hig 1sitilmamistir.

Petekli 6rneklerlerden analiz numunesi hazirlamak icin, petek kesilerek; uygun
biiylikliikte bir parca alinmistir. Alinan parcadan bal numunesi siiziilerek ayrilmistir
(Otles 1995).

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) ve Indiiktif Ciftlesmis Plazma
Spektroskopisi (ICP) yontemleri ile agir metal miktarinin belirlenmesi igin
numunenin ¢o6zelti halinde olmasi 6n kosuldur. Bu amagcla 6rnekler 10g olacak
sekilde tartilmis, tartilan O6rnekler daha Onceden sabit tartima getirilmis ve tartimi
alimmis olan yiiksek 1siya dayanikli, numuneler i¢in yeterince biiyiik olan porselen
krozelere konularak yapisinda bulunan suyun buharlagsmasi i¢in 105 °C’de {i¢ giin
stire ile etiivde kurutulmustur. Daha sonra ornekler kiil firininda, firinin sicakligi
kademeli olarak arttirilarak sicaklik 500 °C’ye kadar ¢ikarilmis ve yakilmustir.
Ornekler beyaz kiil elde edilinceye kadar birkag giin kiil firninda bekletilmistir. Iyice

kiil olan Ornekler firinin sicakligi diistiikten sonra firindan ¢ikarilarak desikatorde
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sogumaya birakilmistir. Yarim saat slire ile sogutulan Ornekler tekrar tartilarak
numunelerdeki kiil miktarlar1 belirlenmistir. Daha sonra kiiller HNOs/HCI karisimi
olan kral suyu ile ¢Ozlindiiriilmiistiir. Coziinmenin tam olmast ve kral suyunun
icindeki azot oksitlerin uzaklastirilmasi i¢in krozelerdeki ornekler c¢eker ocakta
tablali 1siticilar yardimi ile bir miktar 1sitilmistir. Tamamen ¢o6ziilen 6rnekler mavi
banth siizge¢ kagitlar1 ile 50 mL’lik balon jojelere kantitatif huniler kullanilarak
sliziilmiis ve siiziintii ultra saf su ile 50 mL’ye tamamlanmistir (Conti, 2001; Yilmaz,

1999). Boylece drnekler analize hazir hale getirilmistir.

3.4. Orneklerin Analiz Edilmesi

1) Spektroskopik Analizler
2) Fizikokimyasal Analizler

3.4.1. Spektroskopik Analizler

3.4.1.1. Hazirlanan orneklerin AAS ile analizi

Alevli atomik Absorpsiyon spektroskopisi Zn, Mn, Ni, Cu ve Fe analizleri
yapilmistir. Bunun i¢in dncelikle bu metallere ait standart ¢ozeltiler hazirlanmig ve

cihazda bu analize ait gerekli ayarlamalar yapilmstir.

3.4.1.1.1. Zn (Cinko) analizi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde Zn tayini igin Oncelikle bu metalin
standart ¢Ozeltisi hazirlanmistir. Bunun i¢in 1000 mg/L lik stok ¢inko ¢ozeltisinden
mikropipetle 2.5 ml alinarak 50 mL’ye seyreltilmistir. Boylece 50 mg/L lik ara stok
¢ozeltisi hazirlanmigtir. Hazirlanan ara stok ¢ozeltisinden sirasi ile 0.2 mL, 0.3 mL,
0.4 mL, 0.5 mL ve 0.6 mL alinip 25 mL’lik balon jojelere konularak bidestile saf su
ile 25 mL ¢izgisine tamamlanmistir. Boylece 0.4 mg/L, 0.6 mg/L, 0.8 mg/L, 1.0
mg/L ve 1.2 mg/L’lik standart ¢ozeltiler hazirlanmistir.
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3.4.1.1.2. Mn (Mangan) analizi

Mn tayini i¢in standart ¢ozeltisi hazirlamak icin 1000 mg/L lik stok mangan
¢ozeltisinden 2.5 mL aliarak 50 mL’ye seyreltilmistir. Boylece 50 mg/L lik ara stok
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ara stok ¢ozeltisinden sirasi ile 0.5 mL, 0.75 mL,
1.0 mL, 1.25 mL ve 1.5 mL alinip 25 mL’lik balon jojelere konularak bidestile saf su
ile 25 mL ¢izgisine tamamlanmistir. Béylece 1 mg/L, 1.5 mg/L, 2 mg/L, 2.5 mg/L ve
3 mg/L’lik standart ¢ozeltiler hazirlanmistir.

3.4.1.1.3. Fe (Demir) analizi

Fe tayini i¢in Oncelikle bu metalin standart ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bunun igin
1000 mg/L lik stok demir ¢ozeltisinden 2.5 mL alinarak 50 mL’ye seyreltilmistir.
Boylece 50 mg/L lik ara stok ¢oOzeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ara stok
¢ozeltisinden sirast ile 0.5 mL, 1.5 mL, 2.5 mL, 3.5 mL ve 4.5 mL alinip 25 mL’lik
balon jojelere konularak bidestile saf su ile 25 mL ¢izgisine tamamlanmistir. Boylece

Img/L, 3 mg/L, 5 mg/L, 7 mg/L ve 9 mg/L’lik standart ¢ozeltiler hazirlanmistir.

3.4.1.1.4. Cu (Bakir) analizi

Cu tayini i¢in bakir’in standart ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bunun i¢in 1000 mg/L lik
stok bakir ¢ozeltisinden 2.5 mL alinarak 50 mL’ye seyreltilmistir. Boylece 50 mg/L
lik ara stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ara stok ¢ozeltisinden sirasi ile 0.5
mL, 0.75 mL, 1 mL, 1.25 mL, 1,5 mL almip 25 mL’lik balon jojelere konularak
bidestile saf su ile 25 mL ¢izgisine tamamlanmistir. Béylece, 1 mg/L, 1.5 mg/L, 2
mg/L, 2,5 mg/L ve 3 mg/L’lik standart ¢6zeltiler hazirlanmistir.

3.4.1.1.5. Ni (Nikel) analizi

Ni tayini i¢in nikel standart ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bunun i¢in 1000 mg/L lik

stok nikel ¢ozeltisinden 2.5 mL alinarak 50 mL’ye seyreltilmistir. Boylece 50 mg/L

lik ara stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ara stok ¢ozeltisinden sirast ile 0.5
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mL, 1 mL, 1,5 mL, 2 mL, 3 mL, 4 mL, alinip 25 mL’lik balon jojelere konularak
bidestile saf su ile 25 mL ¢izgisine tamamlanmistir. Boylece, 1 mg/L, 2 mg/L, 3
mg/L, 4 mg/L, 6 mg/L ve 8§ mg/L’lik standart ¢ozeltiler hazirlanmstir.

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile Zn, Mn, Ni, Cu ve Fe analizleri
esnasinda oOrnekler alevde dagiliminin diizgiin olmas1 ve saglikli sonug¢ vermesi igin
cihazda gerekli ayarlamalar yapilarak en uygun sartlar saglanmis (Tablo 3.1) ve her
bir O0rnek cihaza verildikten sonra 2’ser dakika beklenmis ve Ornekler 2 s’lik
periyotlarda 3’er kez okutulmustur. Okunan her 10 6rnekten sonra konsantrasyonu
belli olan bir standart okutularak cihazdan yada analizden kaynaklanan bir sapma

olup olmadig1 belirlenmistir.

Tablo 3.1 AAS Cihazindaki analizler i¢in ¢aligma kosullari

AAS
Calisma Fe Cu Zn Mn Ni
Kosullari
Dalga 2483 327.7 213.9 279.5 232.0
Boyu(nm)
Lamba
Akimi(mA) 6.0 4.0 5.0 5.0 5.0
Bant
Genisligi(nm) 0.2 0.5 0.5 0.2 0.2
R? 0.997 0.998 0.999 0.996 0.998
Isik Kaynag: Oyuk Katot | Oyuk Katot | Oyuk Katot | Oyuk Katot | Oyuk Katot
Yakit Tipi Hava Hava Hava Hava Hava
Asetilen Asetilen Asetilen Asetilen Asetilen
Hava /Yakat
Orani(L/min) 12/2 12/2 12/2 12/2 12/2
Max Hata 0.584 0.170 0.138 0.125 0.243
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3.4.1.2. Hazirlanan orneklerin ICP ile analizi

Endiiktif ¢iftlesmis plazma spektroskopisinde Zn, Mn, Ni, Cu ve Fe analizlerinin
yaninda Pb ve Cd analizleri de yapilmistir. Bunun i¢in oncelikle bu metallere ait
standart cozeltiler hazirlanmig ve cihazda bu analize ait gerekli ayarlamalar
yapilmistir.

ICP cihazi ile analiz edilecek numunenin i¢indeki elementin tahmini oranlar1 goz
Oniline alinarak biitiin metalleri kapsayan bir standart aralig1 tespit edilmistir. Buna
gore 10-500 pg/L araliginda standartlar hazirlanmigtir.  Bunun i¢in 1000 mg/L lik
Zn, Mn, Ni, Cu, Fe, Pb, Cd igeren stok ¢ozeltilerden 1’er mL alinarak 100 mL’lik
bir balon jojeye konulmus igerisine 5 mL HNOj; eklenerak ultra saf su ile 100 mL’ye
seyreltilmigtir. Boylece 10 mg/L lik igerisinde Zn, Mn, Ni, Cu, Fe, Pb ve Cd bulunan
bir ara stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ara stok ¢ozeltisinden 5 mL alinip 5
mL HNO; eklenerek 100 mL’ye tamamlanmis boylece 500 pg/L’lik standart ¢ozelti
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiden 20 mL alinip 5 mL HNO; eklenerek 100
mL’ye tamamlanmis ve 100 pg/L’lik standart ¢ozelti hazirlanmistir. Ayni sekilde
hazirlanan bu ¢ozeltiden de 50 mL alinip 100 mL’ye seyreltildiginde 50 pg/L’lik
standart ¢ozelti ve bu ¢ozeltiden de 20 mL alinip 100 mL’ye seyreltilerek 10 pg/L’lik
standart ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan bu standart ¢ozeltiler i¢in cihazda gerekli
ayarlamalar yapilarak (Tablo 3.2) kalibrasyon grafikleri elde edilmistir. ICP
cihazinda pg/L diizeyinde ¢alisilmig daha sonraki asamalarda sonuglar mg/L olarak

hesaplanmustir.

Tablo 3.2 ICP Cihazindaki analizler i¢in ¢calisma kosullar1

ICP Calisma
Kosullar1 Fe Cu Zn Mn Ni Pb Cd
Dalga
Boyu(nm) 238.204 |324.752 | 206.200 [ 257.610 |231.604 {220.353 |228.802
R2
0.999 0.999 0.999 1.000 0.999 0.999 0.999
Isik Kaynags Plazma | Plazma | Plazma | Plazma | Plazma | Plazma | Plazma
Yakit Tipi Saf Saf Saf Saf Saf Saf Saf

Argon | Argon | Argon | Argon | Argon | Argon | Argon
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3.4.2. Fizikokimyasal Analizler

Tiim bal 6rneklerinin fizikokimyasal analizleri (Nem, Kiil, pH, Serbest asitlik,
Diastaz sayisi, HMF, Invert seker, Sakkaroz, Lakton ve Formol indeksi) analizleri

TSE 3036 bal standardina gore yapilmustir.

3.4.2.1. Nem miktarinin belirlenmesi

Ballarin nem igerikleri, vakumlu etiivde kurutma veya refraktometrede dogrudan
Olclim yoluyla tespit edilebilmektedir. Ballarda seker miktarinin fazla ve viskozitenin
yiiksek olmas1 nedeniyle, TSE ve bir ¢ok uluslar aras1 orgiit ballarda refraktometrik
yontemi tercih etmektedir. Kullandigimiz yontemde, refraktometre ile balin 20
°C’deki kirilma indeksi okunmustur. Okuma sicakligi 20 °C’nin altinda veya
lizerindeyse her 1 °C igin 0,00023 degeri ¢ikarilmis veya ilave edilmistir. 20 °C” de
gerceklestirilen okumalardan sonra nem miktarim hesaplama cetvelinden

faydalanarak balin nem miktar1 bulunmustur.

3.4.2.2. Kiil miktarimin belirlenmesi

Kiil miktarinin balin rengi ile iligkisi oldugundan dolay1 drneklerin kiil miktarinin
bilinmesi 6nem tasir (Otles 1995).

Kiil miktarinin belirlenmesi i¢in, 10 g bal darasi alimmis ve sabit tartima
getirilmis porselen krozelere tartilmistir. 2-3 giin 105 °C’lik etiivde suyunu tamamen
cekene kadar kurutulmustur. 600 °C de firinda kiil edilmistir. Buradan da % kiil
miktar1  (%kiil=(kroze+kiil)-kroze/(10g) bal miktar1 x100) formiiliine gore
hesaplanmistir. Elde edilen kiil HCI-HNO3 karisimi ile ekstrakte edilmistir ve tortu
kalmamas1 i¢in mavi banth siizge¢ kagidindan siiziilerek siiziintii saf su ile 50 mL ye

tamamlanmistir (Y1lmaz,1999).
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3.4.2.3. pH degeri - serbest asitlik - lakton ve formol sayilar1 belirlenmesi

Bal 6rneklerindeki serbest asidi belirlemek icin 6rnekler 0,1 N alkali ile pH= 7’ye
kadar titre edilmistir. Sonunda 0,1 N alkali fazlas1 ile laktonu sabunlastirmak i¢in
kuvvetli alkali yapilmistir. Alkali fazlasi 0,1 N asitle titre edilmistir. Alkali
harcamasi1 farki, var olan laktona karsiliktir. Cozelti pH=8¢e titre edilmis sonra
notrallestirilmis formalin ¢ozeltisi katilmistir boylece pH diisiirilmiistiir. Yeniden
pH=8 e titre edilmis ve son titrelemedeki alkali harcamasi formal sayisina karsilik

olarak alinmistir. Formal sayisi, 100 g bal i¢in kullanilan alkali mililitresidir.

3.4.2.4. Titre edilebilen toplam asitlik

Yontemin prensibi, suyla seyreltilen bal 6rneginin fenolftalein indikatorii yaninda
ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile titrasyonuna dayanir. Sonuglar, 1 kg baldaki mili
esdeger gram veya formik asit veya elma asidi cinsinden hesaplanir.

Buna gore 6rnege bir biiretten siirekli karistirilarak ve ¢abuk damlatmak sureti ile
pH= 7,0 oluncaya kadar 0,1 N NaOH akitilmistir. Bitis noktasina 40-60 saniyede
varilacak sekilde titrileme yiiriitiilmistiir. 60 saniye sonra alkali harcamasi not

edilmistir (biiretteki alkali diizeyi (a) olarak alinmustir).

3.4.2.5. Lakton icerigi

Baldaki laktonlarin hidrolizi, balin pH degerini diisiirmektedir. Ballar uzun siire
depoladiklarindan, laktonlarin hidrolizi sonucu pH diismekte ve asitlik

yiikselmektedir. Bu nedenle laktonun kontrolii 6nem tagir.

Bir onceki analizi devami olarak bitis noktasina (pH=7) varildiktan ve alkali
hatasi (a) not alindiktan sonra daha 4,5-5 mL, 0,1 N alkali katilmistir, béylece pH
9.8’e yiikseltilmistir. Bir dakika beklenmis ve 5,00 ml lik pipetten 5 ml 0,1 N HCl
katilmistir. pH yeniden 7 nin altina diismiistiir. Daha sonra 0,1 N alkali ile yavas
yavag yeniden pH=7 ye titre edilmistir. pH sabit kalmistir (degeri diismemistir).

Biiretteki (b) siv1 diizeyi ikinci titrilemeden sonra not edilmistir. Daha sonraki bir
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deneyde (formol titrilemesi bittikten sonra) 5,00 ml 0,1 N HCI' nin (aym pipeti
kullanarak) nétrallesmesi i¢in alkali harcamasi bulunmustur. Harcama (e). Laktonun
hidrolizinden sonra meydana gelen asidi notrallestirmek i¢in harcanan alkali

laktonun icerigine tekabiil etmektedir.

3.4.2.6. Formol titrilemesi

Ballarin protein igerikleri diisiik oldugundan formol sayilarn da diisiiktiir.
(%0,04). Titrimetrik olarak yapilan analizde, Lakton belirlenmesinden sonra
titrilenmis ¢ozelti once 0,1 N alkali ile pH= 8’¢ (biiretteki siv1 diizeyi (c) not edilir)
ayarlanmig ve 15 ml nétrallestirilmis formol ¢ozeltisi katildiginda pH diigmiistiir. 1
dakika beklenmis ve ayni biiretle 0,1 N NaOH ile yavas yavas pH=8" e titre
edilmistir. Bu son titrilemeden sonraki biiret diizeyi (d) not edilmistir. Daha sonraki

hesaplamalar TSE 3036 bal standardina uygun olarak yapilmistir.

3.4.2.7. Diastaz sayis1 analizi

Yontemin prensibi bala konan belirli miktardaki nisasta ¢ozeltisinin sabit bir
sicaklikta tutulmasi sirasinda balda mevcut diastaz enziminin etkisiyle nigastanin bir
kisminin hidrolizlenmesi ve hidrolizlenmeyen kisminin iyot ¢6zeltisi ile titrasyonuna
dayanir.

Bunun i¢in 10g bal (1sitilmamis), bir miktar suda ¢oziilerek 100 mL’ye saf su
ile seyreltilmigtir. 12 ayr1 deney tiipiine bal ¢ozeltisi, saf su ve nisasta+tampon
karisimi konularak bir seri hazirlanmustir (toplam 18 mL). lyice karistirilan tiipler 47
°C’ye ayarlanmis su banyosunda bir saat bekletilmistir. Bir saat bekletme sonunda su
banyosundan alinan deney tiipleri buz banyosunda hemen sogutulmustur. Tiplere
I’er damla iyot ¢ozeltisinden damlatilip iyice c¢alkalanmistir. Tiipler 1 numaradan
itibaren gozle dikkatli bir sekilde incelenmistir. Mavilik gdsteren ilk tiip sinir olarak
alimmistir. Bundan bir 6nceki deney tiipiindeki nisastanin tamami iyot ile hi¢ renk
vermeyecek sekilde hidroliz olmus olarak kabul edilmistir. TSE 3036 bal

standardinda verilen tablodan renksiz goériinen en son tiipiin karsili§1 olan diastaz
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sayis1 okunmustur. Bu deger incelenen bal 6rneginin diastaz sayisi olarak kabul

edilmistir.

3.4.2.8. Hidroksimetilfurfural (HMF) analizi

HMF, gidalarda bulunan karbonhidratlarin 1sitilmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
Bal 6rneklerinin 1s1 ile muamelesi hakkinda bilgi vermektedir. Yontemin prensibi
baldaki hidroksimetilfurfural’in para-toluidin ve barbitiirik asit ile renkli bir
komplekse doniistiiriiliip 550 nm dalga boyunda adsorbansinin dl¢iimiine dayanir
(Otles, 1995).

HMF, heksozlarin asit katalizorliigiinde dehidrasyonlar1 sirasinda olusur.
Ballardaki HMF basit sekerlerin (glukoz,fruktoz gibi) glukonik asit yada diger bal
asitlerinin iginde pargalanmalart ile olusur. Boylece ballardaki HMF miktar1 basit
sekerlerin miktarda azalmalari ile ortaya ¢ikar (Anam ve Dart, 1995).

HMF tayini i¢in 10 g bal 6rnegi (1sitilmamis ), 20 mL oksijensiz saf su i¢inde
¢coziilmiistiir. Cok az saf su kullanarak 50 mL’lik bir balon jojeye alinmistir, ayni su
ile 50 mL ¢izgisine kadar seyreltilmistir. Bu ¢ozeltiden 2 ser mL 2 ayr1 deney tiipiine
alinmistir, lizerine 5 er mL para-toluidin konulmustur. Tiiplerden birine 1.00 mL saf
su, digerine 1.00 mL barbitiirik asit konulmus ve karistiritlmistir. Bu islem iki dakika
icinde tamamlanmistir. 550 nm dalga boyuna ayarlanmig spektrofotometrede 6rnegin

absorbansi Ol¢iilmiistiir. Hesaplamalar TSE 3036 bal standardina gore yapilmistir.

3.4.2.9. invert seker analizi

Yontemin prensibine gore, invert seker esdegeri bilinen bakir (II) ¢ozeltisinin
belli bir hacmi, bazik ortamda, baldan hazirlanan sulu ¢ozelti ile metilen kloriir
indikatorii yaninda titre edilir. Baldaki glikoz ve fruktoz, molekiil basina iki elektron
vererek ylkseltgenirken, bakir (II) iyonlar1 da bakir (I) haline indirgenir. Bu
titrasyonda harcanan bal ¢0zeltisi hacminden, baldaki indirgen seker yiizdesi
bulunur.

Buna gore 2.0 g bal 6rneginden alinarak 80-100 ml su i¢inde ¢oziilmiistiir.

Uzerine 1 ml Carrez I ve 1 mL Carrez II konulmus, calkalanmis ve 250 mL’ye
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seyreltilmistir. Carrez ¢ozeltilerinin ilavesinden sonra olusan tortular, siyah bant
filtre kagidindan 6rnegin siiziilmesi yolu ile uzaklastirilmistir. 100 mL lik iki balon
jojeye 50 ser mL bu karisimdan konulmustur. Bu balon jojelerden biri invert seker
analizinde, digeri ise sakkaroz analizinde kullamlmistir. Invert seker analizinde
kullanilacak olan balon joje, saf su ¢izgisine kadar seyreltilmistir. Karistirilan bu
¢Ozeltiden 10-15 ml bir biirete alinmastir.

Kor deneme icin 5.0 mL Fehling A, 5,0 mL Fehling B, 10 ml su ve 5.0 mL deney
¢ozeltisi bir erlene alinmis ve karistirilmistir. Hafif bir bek alevi altinda ¢alkalayarak
veya manyetik karistirict ile karistirarak kaynama siiresi tespit edilmistir, bundan
sonra iki dakika daha karistirilmistir. 10-12 damla metilen mavisi konup biiretteki
deney cozeltisi ile 3 dakikada titrasyon sona erecek sekilde, renk maviden kiremit
kirmizisina doniinceye kadar titre edilmistir. Titrasyon sirasinda sivinin st
kismindaki renk degisikligine dikkat edilmelidir. K6r denemenin sarfiyati, bastan
konulan 5,0 mL ile biiretten sonradan akitilan hacmin toplamidir (Vs).

Son titrasyonda ise, basta alinan 5.0 mL invert seker ¢ozeltisi yerine, biraz 6nce
hesaplanan Vs nin 2.0-3.0 mL eksigi alinarak (alinan hacmin 0.01 mL kesinlikte
bilinmesi sarttir) ayni titrasyon bir defa daha tekrarlanmig ve toplam standart invert
seker c¢ozeltisi sarfiyati bulunmustur (Vn). Hesaplamalar TSE 3036 bal standardina

gore yapilmstir.

3.4.2.10. Sakkaroz analizi

Yonteme gore, bal 6rnegi asidik ortamda hidroliz edilerek yapisindaki sekerin
tamamu indirgen aldoz ve ketozlar haline doniistiiriilmekte, olusan indirgen sekerler
bazik ortamda bakir (II) iyonlariyla muamele edilmektedirler. Sekerler, molekiil
basina iki elektron vererek yiikseltgenirken, bakir (II) iyonlar1 da bakir (I) oksit
haline indirgenir. Ayar1 ve hacmi belli olan bir bakir (II) ¢ozeltisini, bal 6rneginden
hazirlanmis indirgen seker ¢ozeltisi ile metilen mavisi indikatorii yaninda titrasyonu
yapilir, harcanan bal ¢ozeltisi hacminden baldaki toplam seker yiizdesi bulunur. Bu
degerden Onceden bulunan invert seker ylizdesinin ¢ikartilmasi ve farkin 0,95

cevirme faktorii ile ¢garpimi sonucunda sakkaroz miktar1 hesaplanmais olur.
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Buna gore invert seker analizinde oldugu gibi hazirlanan deney 6rnegi iizerine 5
mL derisik HC] eklenmis ve 65-67 °C deki su banyosunda kendi sicakligi bu
sicakliga ulasincaya kadar arada calkalanarak bekletilmistir. Bundan sonra 5 dakika
daha 1sitilmigtir. Bu siirenin sonunda hemen sogutularak 5-6 damla fenolftalein
indikatorii yaninda hafif pembe renk elde edinceye kadar titre edilmistir. Su ile 100
mL ye seyreltilip karistirilan bu ¢ozelti deney ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Kor
deneme de aynen invert seker analizindeki gibi yapilmistir.

Son titrasyonda ise, basta alinan 5.0 mL sakkaroz ¢Ozeltisi yerine, biraz dnce
hesaplanan Vs’nin 2.0-3.0 mL eksigi alinarak (alinan hacmin 0.01 mL kesinlikte
bilinmesi sarttir) ayni titrasyon bir defa daha tekrarlanmis ve toplam standart
sakkaroz cozeltisi sarfiyatt bulunmustur Hesaplamalar TSE 3036 bal standardina

gore yapilmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Agir Metal ve Eser Element Analiz Bulgularn

Mugla yoresinden nisan, temmuz, ekim donemlerinde ii¢ farkli bolgeden ve 10
degisik ornekleme bolgesinden temin edilen toplam 30 adet bal 6rneginde, ayni
yontemle hazirlanan orneklerdeki Fe, Cu, Ni, Zn ve Mn analizleri Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) ile Fe, Cu, Ni, Zn, Mn’nin yani sira Pb ve Cd
analizleri de Indiiktif Ciftlesmis Plazma Spektroskopisi (ICP) ile yapilan agir metal

ve eser element analizlerinin sonuglari tablolar halinde verilmistir.

Tablo 4.1, tablo 4.2 ve tablo 4.3°de AAS ile yapilan Fe, Cu, Mn, Zn ve Ni
metallerinin analiz sonuglar1 her bir 6rnekleme noktasi i¢in verilmistir. Tablo 4.1
nisan, tablo 4.2 temmuz ve tablo 4.3 ekim donemlerine ait olmak tizere
gosterilmektedir. Her bir tabloda o doneme ait ortalama metal sonuglar1 ayr1 ayri
verilmektedir. Ayn1 zamanda s6z konusu metal i¢in biitiin donemler ve biitlin
ornekleme noktalarini kapsayan yillik ortalama degerleri de gdsterilmektedir. Hem
donem ortalamalarinin hem de yillik ortalama degerlerinin standart sapmalari
tablolarda gosterilmektedir.

Tablo 4.4 , tablo 4.5 ve tablo 4.6’da  AAS’ye benzer olarak ICP ile yapilan Fe,
Cu, Mn, Zn, Ni metallerinin analiz sonuglarinin yani sira Pb ve Cd metallerinin
analiz sonuglar1 da her bir 6rnekleme noktasi i¢in verilmistir. Tablo 4.4 nisan, tablo
4.5 temmuz ve tablo 4.6 ekim donemlerine ait olmak iizere gosterilmektedir. Her bir
tabloda o déneme ait ortalama metal sonuglar1 ayr1 ayr1 verilmektedir. Ayni1 zamanda
s6z konusu metal i¢in biitlin donemler ve biitiin 6rnekleme noktalarini kapsayan
yillik ortalama degerleri de gosterilmektedir. Hem donem ortalamalarinin hem de

yillik ortalama degerlerinin standart sapmalari tablolarda gosterilmektedir.
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Tablo 4.1 Nisan donemi AAS sonuglar1 (mg/kg)

Yillik
Ortalamalar

1.31
+4.6

0.39
4.6

1.08
4.6

2.24
+4.6

11.42
4.6

DoOnemin
Ortalamasi

0.58
+5.2

0.48
5.2

1.16

+5.2

2.94
+5.2

12.7
+5.2

Gokgeada-
Canakkalle

0.054

0.29

0.77

0.83

2.49

Davutlar
Kusadasi

0.37

0.16

1.056

0.94

11.6

Selimiye -
Milas

ALA

0.46

0.901

0.87

10.27

Camlik-
Marmaris

0.04

1.55

0.77

0.18

14.7

Bayir
Yatagan

0.57

0.23

0.23

6.95

19.86

Bencik-
Yatagan

1.32

0.29

0.75

0.59

10.79

Orenkéy-
Fethiye

1.63

0.9

0.43

0.56

8.63

Yalikavak-
Bodrum

ALA

0.76

1.75

4.99

17.6

Cigekli Koyti-
Ula

0.108

0.01

2.25

5.19

18.15

Zeytinalan-
Koycegiz

ALA

0.175

2.68

8.29

13.06

Metaller

Ni

/n

Mn

Cu

Fe

ALA= Analiz Limitlerinin Altinda
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Tablo 4.2 Temmuz donemi AAS sonuclar1 (mg/kg)

Yillik
Ortalamalar

1.31
+4.6

0.39
4.6

1.08
+4.6

2.24
+4.6

11.42
+4.6

DoOnemin
Ortalamasi

1.07
+4.5

0.402
4.5

1.14
+4.5

2.82
+4.5

11.2
+4.5

Gokgeada-
Canakkale

1.82

0.29

0.69

0.8

5.53

Davutlar
Kusadasi

0.25

0.18

1.63

3.37

13.15

Selimiye-
Milas

ALA

0.92

0.74

0.5

29.97

Camlik
Marmaris

0.67

0.26

2.57

5.65

11.12

Bayir
Yatagan

1.096

0.53

0.603

3.38

9.76

Bencik-
Yatagan

0.25

0.23

1.18

4.97

5.11

Oren koy-
Fethiye

2.44

0.15

1.075

0.19

16.49

Yal1 kavak-
Bodrum

ALA

0.07

0.76

0.69

6..53

Cigekli
Koyii-Ula

1.64

1.25

0.95

1.03

5.16

Zeytin alan-
Koycegiz

0.42

0.17

1.15

7.65

9.2

Metaller

Ni

/n

Mn

Cu

Fe

ALA= Analiz Limitlerinin Altinda
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Tablo 4.3 Ekim donemi AAS sonuglar1 (mg/kg)

Yillik
Ortalamalar

1.31
4.6

0.39
4.6

1.08
+4.6

2.24
4.6

11.42
4.6

Donemin
Ortalamasi

2.29
4.2

0.28
4.2

0.96
+4.2

0.95
4.2

10.4
4.2

Gokgeada-
Canakkalle

0.85

1.15

0.52

0.41

4.9

Davutlar-
Kusadasi

2.37

0.12

1.05

0.71

17.2

Selimiye-
Milas

0.02

0.03

0.98

0.63

6.7

Camlik-
Marmaris

1.86

0.07

1.012

0.64

5.0

Bayir-
Yatagan

ALA

0.16

0.56

0.43

11.6

Bencik-
Yatagan

2.07

1.08

0.87

0.56

15.6

Orenkdy-
Fethiye

0.63

0.05

0.71

0.46

34

Yalikavak-
Bodrum

ALA

0.13

0.98

1.24

59

Cicekli Koyt-
Ula

8.26

0.02

1.9

3.86

26.3

Zeytinalan-
Koycegiz

ALA

0.005

1.008

0.55

6.99

Metaller

Ni

/n

Mn

Cu

Fe

ALA= Analiz Limitlerinin Altinda
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Tablo 4.4 Nisan donemi ICP sonuclar1 (mg/kg)

Yillik
Ortalamalar

0.86
+3.7

1.51
+3.7

1.03
+3.7

2.69

+3.7
10.43

+3.7

0.25
+3.7
0.013

+3.7

Doénemin
Ortalamasi

0.72
+3.96

1.06
+3.96

1.19
+3.96
3.64
+3.96

11.2
+3.96
0.45
+3.96
0.011

+3.96

Gokceada-
Canakkale

0.25

0.9

0.35

0.63

3.9

0.05

0.012

Davutlar-
Kusadasi

0.73

2.66

1.18

1.41

13.6

0.18

0.013

Selimiye-
Milas

0.99

1.22

1.19

1.99

14.7

0.18

0.022

Camlik-
Marmaris

0.74

0.48

0.26

0.15

8.8

0.08

0.009

Bayir-
Yatagan

1.41

1.12

2.18

9.1

15.3

3.06

0.01

Bencik-
Yatagan

0.67

0.71

0.48

0.64

7.4

0.27

0.011

Orenkdy-
Fethiye

0.58

0.74

0.4

0.56

3.28

0.103

0.013

Yalikavak-
Bodrum

0.62

1.64

1.68

7.9

17.6

0.32

0.008

Cicekli koyii-
Ula

0.75

0.61

2.46

6.95

15.9

0.099

0.007

Zeytinalan-
Koycegiz

0.47

0.51

1.76

7.05

11.65

0.21

0.009

Metaller

Ni

Zn

Mn

Cu

Fe

Pb

Cd




Tablo 4.5 Temmuz donemi ICP sonuglar1 (mg/kg)
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Q
N 3 < , Q Q
~ “© (@] 92} w) Q @)

s 8L % B g5| 5% 5§ £9| 22| EY | g g% | ix
s | §5 | §Z| 58| Ez| &3] &%| 22| FE| iz | E%| £ 5=
= | BE| T& 5| ¥ ¥R ¥ 5F| (G| EEF | EE| %4 | EF
Ni 0.71 7.1 0.51 0.49 1.045 0.43 1.22 0.25 1.06 0.15 1.3 0.86
+3.12 +3.7

Zn 0.39 1.06 4.34 0.02 4.26 0.36 4.98 0.67 0.81 0.43 1.73 1.51
+3.12 +3.7

Mn 0.53 2.8 1.28 0.47 0.66 0.55 0.99 0.53 1.26 0.28 0.94 1.03
+3.12 +3.7

Cu 0.67 5.5 2.81 0.56 0.57 0.57 0.85 0.58 1.18 0.24 1.35 2.69
+3.12 +3.7

Fe 4.74 24 7.75 4.3 14.9 3.6 High 4.36 15.2 2.15 8.998 10.43
+3.12 +3.7

Pb 0.23 0.29 0.17 0.09 0.06 0.096 0.48 0.099 0.22 0.09 0.18 0.25
+3.12 +3.7

Cd 0.009 0.012 0.009 0.01 0.007 | 0.009 0.01 0.012 0.02 0.01 0.011 0.013
+3.12 +3.7

High= Analiz Limitlerinin Ustiinde
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Tablo 4.6 Ekim donemi ICP sonuglar1 (mg/kg)

Yillik
Ortalamalar

0.86
+3.7

1.51
+3.7

1.03
+3.7

2.69
+3.7

10.43
+3.7

0.25
+3.7

0.013

+3.7

Ortalama
degerler

0.58
+3.88
1.74
+3.88

0.96
+3.88

3.073

+3.88

10.95
+3.88

0.114
+3.88
0.016

+3.88

Gokgeada-
Canakkale

0.14

0.61

0.43

0.8

4.8

0.07

0.03

Davutlar-
Kusadasi

0.19

1.5

1.15

241

8.1

0.04

0.006

Selimiye-
Milas

1.52

6.0

0.67

0.27

29.3

0.29

0.01

Camlik-
Marmaris

0.97

1.99

3.23

7.9

19

0.18

0.011

Bayir-
Yatagan

0.23

0.69

0.47

5.45

11.3

0.07

0.008

Bencik-
Yatagan

0.31

1.1

0.57

3.9

4.13

0.05

0.006

Orenkéy-
Fethiye

1.07

0.52

0.32

0.095

12.45

0.08

0.013

Yalikavak-
Bodrum

0.45

2.95

0.72

1.28

7.7

0.16

0.05

Cigekli koyii-
Ula

0.496

1.09

1.09

1.19

5.8

0.14

0.013

Zeytinalan-
Koycegiz

0.42

0.98

0.94

7.5

7.0

0.06

0.009

Metaller

Ni

/n

Mn

Cu

Fe

Pb

Cd
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4.2. Fizikokimyasal Analiz Bulgular:

Bu calismada ozellikle Yatagan termik santrali etkisinde kalan c¢am
ballarinin fizikokimyasal analizleri, referans bir ¢am bali ile birlikte degerlendirilerek
cam ballarmin fizikokimyasal igeriklerinin ne Ol¢lide etkilendiginin belirlenmesi

amaglanmustir.

Bu amag¢ dogrultusunda Yatagan’da iiretilen ¢am ballar ile, referans olarak
secilen ve endistriyel kirlilikten etkilenmeyen Kusadasi-Aydin ve Gokgeada-
Canakkalede iiretilen ¢am ballarinin {i¢ farkli doneme ait (nisan, temmuz ve ekim)
fizikokimyasal analizleri (Nem, kiil, pH, serbest asitlik, diastaz sayisi,
hidroksimetilfurfural, invert seker, sakkaroz, lakton ve formol indeksi) yapilmistir.
Analiz sonuglart Tiirk Standartlar1 Enstitiisii verileriyle mukayese edilmistir (tablo

4.7).



Tablo 4.7 Cam ballarinin fizikokimyasal igerikleri
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MUGLA AYDIN CANAKKALE
PARA TSE
METRE 3036 Bal
Nisan | Temmuz | Ekim | Nisan | Temmuz | Ekim | Nisan | Temmuz | Ekim | Standard:

Nem

(%) 1940 | 17.20 |18.00|17.60| 19.40 | 16.60 | 17.40 15.00 | 20.00 <21
1 o

Kil (%) 0.60 0.49 0.40 | 0.53 0.21 0.20 043 0.14 0.27 <1,2
pH 3.42 3.73 392 | 3.95 3.15 4.15 | 3.72 3.80 3.34 -
Serbest

Asitlik

18.13 | 23.53 |21.64|19.54| 1590 |21.78 | 17.29 19.74 | 15.95 <40

(meg/kg)

Lakton | o 54 | 757 | 276 | 495 | 1102 | 420 | 558 | 883 | 7.14 ;
(meg/kg)

HMF
(meg/kg) | 41.08 2.69 5.76 | 5.57 7.10 0.00 | 17.85 2.11 0.00 <40
Formal
(meg/kg)| 5.30 3.79 2.76 | 3.96 8.08 5.77 3.72 9.35 5.73 -
Diastaz

Sayisi 10.90 1790 |1090|13.90| 13.90 17.90 | &.30 13.90 17.90 >8
Invert

S(i}“;’r 76.95 | 7543 |72.92(69.60| 77.75 | 7024 | 74.69 | 80.50 | 76.20 | >60
0
Sakkaroz

(%) 2.51 2.18 3.10 | 1.85 2.03 321 | 3.64 2.25 1.78 <10
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1. Agir Metal Icerigi

Bal 6rnekleri igindeki mineral ve eser elementler ¢evre kirliligi ve balin cografik
kokeni hakkinda bilgi vermektedir (Anklam 1998). Ayrica balda agir metalin
saptanmasi balin kalite kontrolii ile de yakindan ilgilidir (Caroli, 1999).

Balin yapisindaki agir metaller mikrogram seviyesinde oldugu i¢in tayini de gii¢
olmaktadir. Ayrica ballarin asidik karakterinden dolayr depolama tasima ve
ambalajlama esnasinda metal igeriklerinde degisme meydana gelmektedir (Uren-
Serifoglu; Sarikaya, Y, 1998)

Bu calismada, 2002 yili igerisinde Mugla ve ydresi ile Yatagan termik santrali
etkisinde kalan ¢cam ballarinin degisik zaman periyotlarinda toplanan 30 6rneginin
agir metal igeriklerinin belirlenerek toplanan bu bal 6rneklerinin bolgesel ¢evre
kirliliginin bir belirteci olup olamayacaginin arastirilmast amag¢lanmistir. Toplanan
bal Orneklerinde bulunan Fe, Cu, Mn, Ni, Zn miktarlar1 AAS ile, bu metallerle
birlikte Pb ve Cd miktarlar1 da ICP ile belirlenmistir. Yapilan analizler sonucunda
Mugla ve yoresinde iiretilen ¢am ballarinin ortalama degerleri AAS de dlgiilen
elementlerde Fe ;11.420, Cu; 2.236, Mn; 1.084, Ni; 0.958, Zn; 0.388 mg/kg ICP de
Olclilen elementler de sirasi ile Fe; 10.429, Cu; 2.687, Mn; 1.028, Ni; 0.864, Zn;
1.509, Pb; 0.248, Cd; 0.013 mg/kg olarak tespit edilmistir. Bulunan bu degerler
diinyada ve iilkemizde yapilan caligmalarla karsilastirilmistir (Tablo 5.1).

Sekil 5.1°de AAS ile dlgiilen Fe, Cu, Mn, Ni, Zn’nun bdlgelere gore ortalama
degerleri, sekil 5.2°de ICP ile ol¢iilen Fe, Cu, Mn, Ni, Zn’nun bolgelere gore
ortalama degerleri ve sekil 5.3’de ICP de 6lgiilen Pb ve Cd’un ortalama degerleri

gosterilmektedir.



Tablo 5.1 Bal orneklerindeki metal icerigi ile ilgili olarak iilkemizde ve diinyada yapilmis calismalar
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Kaynaklar Ulke Pb cd Fe Cu Ni Zn N Co Na K Mg Ca Sn Cr B As p
Jones i
1987 Ingiltere <0.2 6.51
Morse . % % % % %
1980 Amerika 319 | 0267 183 1.41 1.25 172 2.02 0.77 27 | o1st | 000s | ools 554 0.10
D’ambrosio :
1982 Italya 2.37 13.75 2.25
Stein
1986 Almanya 0.13 0.015
ngé‘;“ Yugoslovy 15 0.05 23 0.45 0.1 18.0 1.2 0.2
Gajek Polonya/
1987 Cin bals 0.46 20.7 0.8 67.6 0.00 0.02
Bogdanov M
1986 Isvigre 0.52 0.056 19.5
?g;‘;v’ Amerika | 0.003 | 0.028 40 5.6 12 20.0 350 540
Y;‘;J(‘)l Macaristan | 0.05 2.8 0.29 5.1 0.3 17 178 0.2 3.5 129
Gr"ilge;fka Polonya 0.30 0.26 0.90 49.1 0.00 0.06 0.006
Cimino .
1984 Scilya <0.05 | 0.024 0.09
Crane :
1075 ftalya 2.4 0.29 0.3 18 205 19 49
Przybylowsk | yyoianda | 0.048 | 0.015 776
2001
Conti ;
5000 ftalya 0.045 | 0.063 0.102
g%ré’é‘ italya 0.138 | 0.0007 | 0926 | 0.141 | 0.0078 | 0405 | 1.905 0.008 | 0.0027 0.0033
Sevlimli ol
1000 Tiirkiye 353 138 0.57 960
Gf;‘;’;’y Tiirkiye 0032 | 0009 | 556 0.99 1.52 0.68 1527 46.8 71.5
Tolon o
1990 Tiirkiye 3295 | 1540 | 171.8 4.14 2.80 1.55 2496 | 7721 | 94.46
Uren s
1058 Tiirkiye 0037 | 0011 | 1135 0.98 1.41 0.67 1563 | 47.55 39.4
Ylﬂgrggz Tiirkiye 6.6 1.8 2.7 1.0 1.0 118 296 33 51
Bu ¢aligma .l
2004(1CP) Tiirkiye 0248 | 0013 | 10429 | 2687 | 0.864 | 1.509 | 1.028
Bu galisma Tiirkiye 11420 | 2236 | 1306 | 0388 | 1.084

2004(AAS)
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79

5.1.1. Fe (Demir)

Demir insanlar i¢in ¢ok gerekli bir elementtir ve canli viicudunda Onemli
gorevleri vardir. Demir hemoglobinin yapisinda bulunup, karbondioksit ve oksijenin
tasinmasinda rol oynamaktadir (Dinger, 2002).

Demir eksikligi viicutta anemi gibi bir takim hastaliklara yol agmaktadir. Bu
ylizden diinya gida kodeksi tarafindan gidalarda bulunabilecek maksimum demir
miktar1 1.5-15 mg/kg olarak belirlenmistir. Viicut agirliginin kg’1 basina giinlitk
kabul edilebilir miktar ise 0,8 mg olarak saptanmistir (tablo 1.1.3).

Bu calismada elde edilen demir sonuclarina bakildiginda bu deger AAS ile
yapilan Ol¢iimlerde ortalama 11.42 mg/kg, ICP ile yapilan ol¢limlerde ise 10.43
mg/kg diizeyinde bulunmustur. Bulunan bu degerler FAO-WHO’ nun 6ngordiigi st
sinira yakin olmakla beraber sinirlar icerisinde ve kabul edilebilir diizeydedir.

Bu ¢alismada demir analizleri i¢in iki farkli spektroskopik yontem kullanilmistir.
Hem AAS hem de ICP de 6l¢iilen demir sonuclari karsilagtirildiginda ortaya ¢ikan
grafigin R” si 0.8631 olarak bulunmustur. Yani her iki yontemle de 6l¢iilen demir

sonuclar1 %86 oraninda birbiri ile benzerlik arz etmektedir (sekil 5.4)

35 4

30

y = 0,8905x - 0,0199
R?=0,8631

25 4

20 A

ICP-Fe

15 A

10 -

0 5 10 15 20 25 30 35
AAS-Fe

Sekil 5.4 AAS ve ICP ile Olgiilen Fe degerlerinin karsilastiriimasi
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Her iki yontemle de bulunan sonuglar birbiri ile uyumlu oldugu i¢in donemlere

ile yapilan Olglimler

AAS

miktarlarinin  degerlendirilmesinde

gore demir

kullanilmigtir.Bu sonuglara gore AAS ile 6l¢iilen demir miktarlarinin donemlere gore

14 -

grafigi asagidaki sekilde gosterilmektedir (sekil 5.5).

Jspebaqg

Doénemler

Sekil 5.5 AAS ile 6lciilen Fe degerlerinin donemsel grafigi

AAS ile yapilan

incelendiginde

Demir konsantrasyonu donemlere gore

Ol¢iimlerde Nisan donemi demir miktari ortalama 12.7 mg/kg, temmuz dénemi demir

miktar1 ortalama 11.2 mg/kg ve ekim donemi demir miktar1 ortalama 10.4 mg/kg

olarak bulunmustur. Buna gére demir miktarlar1 kademeli olarak donemler boyunca

azalmaktadir.

Bulunan bu degerlere bolgeler bazinda bakildiginda ise en yiiksek degerin trafik

maksimum oldugu goriilmektedir

etkisinin goriildiigli termik santral bolgesinde

(sekil 5.1, sekil 5.2). D’ambresio ve Marchesini (1982) yaz aylarinda artan trafik

lugunun balda demir icerigini arttirdigini soylemislerdir (Conti 2001).

yogun
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Bu ¢alismada karayoluna yakin bélgeden toplanan 6rneklerde de demir igerigi de
13.22 mg/kg ile diger bolgelere nazaran daha yiiksektir. Bu deger AAS ile yapilan
analizlerde termik santral civarinda 11.25 mg/kg ve referans bolgede 9.15 mg/kg
olarak bulunmustur (sekil 5.1). Bu durumda varilan sonu¢ nisan doneminde artan
trafige bagli olarak demir konsantrasyonunun da arttig1 yoniindedir.

Bulunan bu degerler yapilan diger calismalarla karsilastirildiginda Morse’un
(1980), Gajek’in (1987), Tong’un (1975), Sevlimli’nin (1992) ve Tolon’un (1999)
buldugu degerlerin ¢ok ¢ok altinda fakat Darmati’nin (1985), Varju’nun (1970),
Crane’nin (1975) ve Gilinbey- Serifoglu’nun (1993) rapor ettigi degerlerin ¢ok
tizerinde bulunmustur. Bunun yaninda D’ambrosi’nin buldugu degerle de
uyumludur.

Tolon’un 1999 yilinda Mugla ve yodresindeki cam ballarinin biyokimyasal ve agir
metal igerikleri lizerine yaptigi calismada demir miktarint 135 mg/kg diizeyinde
bulmustur. Bulunan bu deger FAO-WHO gida kodeksinin belirttigi degerlerin
yaklasik dokuz kat {izerindedir. Sevlimli 1992’de yaptig1 ¢calismada buldugu demir
degerini 201-353 mg/kg, Morse ve Lisk 1980°de ABD’de yaptig1 calismada buldugu
demir degerini 183 mg/kg olarak agiklamistir. Bu calismalarda bulunan fazlasi ile
ylksek demir degerleri, demir diizeyinin bolgesel farkliliklara gore genis bir degisim
aralig1 gosterdigi seklinde yorumlanmaktadir.

Bu c¢alisma, Tolon’un yaptig1 calisma ile benzer olarak Mugla ve yoresindeki
ballarda yapilmigtir. Ancak bu calismada bulunan ortalama 11.40 mg/kg’lik demir
degeri Tolon’un buldugu degerlerden oldukga farklidir. Buluna degerlerin Tolon’un
yaptig1 calisma ile benzer yani ise, termik santral bolgesindeki degerlerin referans
olarak alinan bolgeye nazaran daha fazla olmasidir. Ayni1 zamanda bu deger trafik
yogunlugunun oldugu termik santral bolgesinde maksimum diizeydedir.

Yine Giinbey-Serifoglu'nun 1993 yilinda Bencik-Yatagan koyiindeki
tireticilerden temin edilen ballardaki demir miktar1 19.7 mg/kg olarak bulunmustur.
Bazi1 orneklerde ise bu degerler 45.6 mg/kg’a kadar c¢ikmaktadir. Bulunan bu
degerler, bu caligmadaki 11.40 mg/kg degerinin de iizerindedir.

Baldaki eser element miktari, trafik veya endiistriyel dumanlar disinda topraktaki
eser element konsantrasyonlar1 ile de iliskilidir. Topragin yapisindaki veya

atmosferik ¢okelme ile topraga ulasan elementler buradan bitkiye nektara ve oradan
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da bala gegmektedir. Toprak pH’sinin 6’dan diisiik olmas1 demirin bitkiler tarafindan
emilimini arttirmaktadir (Gilinbey-Serifoglu,1996).

Ersen ve Onal (1986) havadaki metal kirliliginin toprak kirliligine neden
oldugunu dolayisi ile bu kirlenmenin topraklarda yetisen bitkilere ve bitkileri ziyaret
eden arilardan elde edilen bala yansidigini belirtmektedir. Bu yoruma uygun olarak
termik santrallere yakin olan orneklerdeki demir miktarlart mukayese edildiginde
termik santral civarinda bulunan miktar referans bolgede bulunan degerden fazla

fakat yol kenarinda bulunan degerden daha diistik olarak bulunmustur.

5.1.2. Cu (Bakir)

FAO-WHO gida kodeksi (1989) bakir i¢in gidalarda bulunabilecek maksimum
miktar1 0,1-5.0 mg/kg olarak belirlemis ve viicut agirligmin kg’i bagina giinliik
alinabilecek dozu 0,005-0,5 mg olarak saptamistir (tablo 1.1.3).

Iki farkli spektroskopik yontemle yapilan bu calismada baldaki bakir miktar:
AAS ile yapilan analizlerde ortalama 2.236 mg/kg, ICP ile yapilan analizlerde 2.687
mg/kg olarak bulunmustur.

8 y=1,1012x+0,2249 +
R =0,8848

ICP-Cu

AAS-Cu

Sekil 5.6 AAS ve ICP ile olgiilen Cu degerlerinin karsilagtirilmasi
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Hem AAS hem de ICP de 6lgiilen bakir sonuglar1 karsilastirildiginda ortaya ¢ikan

grafigin R? si 0.8848 olarak bulunmustur. Yani her iki yontemle de olgiilen bakir

sonuclar1 %89 oraninda birbiri ile benzerlik arz etmektedir (sekil 5.6).

Her iki yontemle de bulunan sonugclar birbiri ile uyumlu oldugu i¢in donemlere

ile yapilan Ol¢timler

miktarlariin  degerlendirilmesinde AAS

bakir

gore

kullanilmistir. Bu sonuglara gore AAS ile 6lgiilen bakir miktarlarinin donemlere gore

daki sekilde gosterilmektedir (sekil 5.7).

g1 agag1

grafi

o [
O |
S b=
T T T T T
_AN N o] ~ _.O., o
N -~ o
JapabaQg

Doénemler

Sekil 5.7 AAS ile 6l¢iilen Cu degerlerinin donemsel grafigi

Donemlere gore bulunan sonuglara bakildiginda AAS ile yapilan Slclimlerde

nisan donemi bakir miktar1 ortalama 2.938 mg/kg, temmuz donemi bakir miktar

ortalama 2.823 mg/kg ve ekim donemi bakir miktar1 ortalama 0.948 mg/kg olarak

bulunmustur. Bakir sonuglar1 kademeli olarak azalmakla birlikte nisan ve temmuz

donemlerinde birbirine ¢ok yakindir. Biiyiik oranda bir azalmaya ekim doneminde
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rastlanmaktadir. Bulunan bu degerler gida tiiziigiinde belirtilen sinirlarin
i¢erisindedir.

Jones (1987) yillara goére ballarda bakir diizeyinin farklilik gdstermesinin
topraktaki, havadaki bakir konsantrasyonuna ve bitkilerin atmosferdeki bakir
molekiillerini hapsetme yeteneklerine bagli olabilecegini bildirmistir. Ayn1 arastirici,
toprakta ve balda yaptigi bakir analizi sonuglarina gore toprakta 8.5-205 mg/kg,
balda 0.035-6.51 mg/kg diizeyinde bakir saptanmistir. Bu sonuglar, yoredeki topragin
yapisinda bakir diizeyinin balda saptanandan daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
Bu bulgular Onder ve Tezcan (1988)’m, balda, topraktaki diizeyden daha az bakir
bulunmasi, arilarin bitkilerden aldiklar1 metal kirliligine dogal slizgii gorevi yaparak,
metal kirliligini bala daha az yansittiklar1 goriisiiyle paralellik gostermektedir.

Bu calismada elde edilen bakir sonuglar1 bolgeler bazinda degerlendirildiginde ise
hem AAS ile hem de ICP ile yapilan analizlerde elde edilen degerler termik santrale
yakin bolgelerde sirasi ile 2.72 mg/kg ve 3.14 mg/kg, karayoluna yakin noktalarda
bulunan kovanlardan elde edilen 6rneklerde sirasi ile 2.14 mg/kg ve 2.98 mg/kg,
referans bolgelerde ise sirasi ile 1.18 mg/kg ve 1.11 mg/kg diizeyindedir (sekil 5.1,
sekil 5.2). Bu sonug, yola yakin yerlestirilen kovanlardan elde edilen bal
orneklerinde, referans bolgelere gore daha yiiksek fakat termik santralin yanindan
elde edilen degerlerden daha diisiiktiir. Giinbeyoglu (1992), Yatagan termik
Santraline yakin ve uzak boélgelerden aldigi toprak orneklerinde analiz sonucunda,
bakir iceriginin termik santrale yakin (600 m) bolgelerde 780 mg/kg, uzak (3 km)
bolgelerde ise 240 mg/kg, olarak saptamistir. Ayrica bu sonug, yola yakin
yerlestirilen kovanlardan elde edilen bal 6rneklerinde, egzoz gazlarindaki metal
kalintilarnin bala daha fazla yansidigini bildiren Onder ve Tezcan (1988)’mn
goriigleriyle uyumludur.

Gilinbey-Serifoglu’nun 1993 yilinda yaptig1 calismada Bencik-Yatagan koyiinden
alman bal 6rneklerindeki bakir miktarini 0.45-1.24 mg/kg olarak bulmustur. Tiim
ballarin ortalama bakir miktar1 ise 0.99 mg/kg dir. Bu ¢alismada Bencik-Yatagan
kdyiinden alinan bal orneklerindeki bakir miktar1 ise AAS ile yapilan analizlerde
ortalama 2.04 mg/kg ve ICP ile yapilan analizlerde ortalama 1.71 mg/kg olarak
bulunmustur. 1993 yilinda Giinbey-Serifoglu’nun buldugu degerler 2004 yilinda

ayni bolgede yapilan bu ¢alismada bulunan degerlerin nerede ise iki katidir.
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Bulunan bu degerler yapilan diger calismalarla karsilastirildiginda Jones’in
(1987) ve Tolon’un (1999) buldugu degerlerin altinda fakat yapilan diger
calismalarin iizerinde bulunmustur (tablo 5.1). Bulunan bu sonuglarin yiiksek
olmasma sebep olarak zirai ilaclarin bakir igerikli olmasi gosterilebilir. CuSO4
asmalarda ve ¢esitli tarimsal tirtinlerde fungusit olarak kullanilmaktadir.

Bulunan bu degerlerin yiiksek ¢ikmasinin baska bir sebebi de ballarin
hazirlanmasi, siizilmesi ve depolanmasi esnasinda Zn ve Cu bulagsmasi
olabilecegidir. Bu metallerin alasimlar1 yada galvanizli demirden yapilmis
ekipmanlar ile balin dogrudan temas etmesiyle bulagma meydana gelmektedir. Jones
(1987) ambalajlama icin kullanilan kapaklarda yaptig1 ol¢ctimde 80 pg/kg Pb ve Cu

saptamistir.

5.1.3. N (Mangan)

Yapilan analizlerde mangan konsantrasyonu AAS ile yapilan Ol¢limlerde

ortalama 1.084 mg/kg, ICP ile yapilan oOlgiimlerde de 1.028 mg/kg olarak

bulunmustur.
3 o
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Sekil 5.8 AAS ve ICP ile 6l¢iilen Mn degerlerinin karsilastirilmasi
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Hem AAS hem de ICP de 6lgiilen mangan sonuglar1 karsilastirildiginda ortaya
cikan grafigin R? si 0.7371 olarak bulunmustur. Yani her iki yontemle de 6lgiilen

mangan sonuglar1 %74 oraninda birbiri ile benzerlik arz etmektedir (sekil 5.8).
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Sekil 5.9 AAS ile olgiilen Mn degerlerinin donemsel grafigi

Bu sonuglara dayanarak AAS ile dl¢lilen mangan miktarlarinin donemlere gore
sonuglar1 yukaridaki sekilde gosterilmektedir (sekil 5.9).

AAS ile yapilan dl¢limlerde nisan donemi mangan miktari ortalama 1.160 mg/kg,
temmuz donemi mangan miktar1 ortalama 1.135 mg/kg ve ekim donemi mangan
miktar1 ortalama 0.957 mg/kg olarak bulunmustur. Bakir miktar ile benzer sekilde
mangan miktarlar1 da nisan ve temmuz donemlerinde birbirinin nerede ise ayni iken
ekim doneminde diisiis gostermektedir.

Bu calismadaki degerler bolgelere gore degerlendirildiginde ise; AAS ile dl¢limii
alman o6rneklerdeki mangan degeri ile ICP de dlgiilen 6rneklerdeki mangan degerleri

birbirine benzerlik arz etmektedir. Termik santral bolgesinde mangan degeri AAS’de
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1.23 mg/kg, ICP’de ise 1.08 mg/kg, trafik kirliliginin oldugu bdlgede sirasi ile 0.93
mg/kg ve 1.12 mg/kg, referans bolgelerde ise 0.95 mg/kg ve 0.77 mg/kg olarak
bulunmustur. Ballarda saptanan mangan miktar1 topraktan ve bitkiden bala gecen
miktar olarak kabul edilebilir (Giinbey-Serifoglu 1999).

Referans bolgesinden toplanan bal 6rneklerindeki mangan miktarlar ile yatagan
termik santraline 18-20 km mesafeden alinan Orneklerdeki mangan miktarlar
karsilagtirildiginda bulunan degerler arasinda ¢ok Onemli bir farkin olmadigi
goriilmiistiir. Bu sonuglar dogrultusunda termik santrallerin ballardaki mangan

miktari izerinde etkisi olmadigi sdylenebilir.

Conti ve arkadaglar1 (2000) Roma merkezinde tasit trafiginin yogun oldugu
bolgeden alinan ballarda metal igeriklerinin referans olarak segilen bolgeden daha
yiiksek oldugunu bildirmislerdir. Tolon’da 1999 yilinda yaptig1 ¢alismada ballardaki
mangan konsantrasyonu iizerine trafigin etkisinin 6nemli oldugunu bildirmistir.
Fakat bu arastirmada elde edilen sonuglar, baldaki mangan konsantrasyonu iizerine
trafik kirliliginin etkisinin 6nemli olmadigim1 da ortaya koymaktadir. Yola yakin
bolgelerdeki bal drneklerinin mangan konsantrasyonu referans bolgeden elde edilen

orneklerin mangan sonuglari ile uyum igerisindedir.

Gilinbey-Serifoglu’nun 1993 yilinda Bencik-Yatagan koyi treticilerinden farkli
yillarda alinan ballarda tespit ettigi ortalama mangan diizeyi 0.383 mg/kg ile 0.749
mg/kg arasinda degismektedir. Ege bolgesinde c¢esitli yerlerde tiretilen tiim ballarin
ortalama mangan degerleri ise 0.679 mg/kg olarak bulunmustur. 2004 yilinda yapilan
bu calismada ise Bencik-Yatagan kdyiinden alinan orneklerdeki mangan degerleri
AAS ile yapilan analizlede 0.75-1.18 mg/kg, ICP ile yapilan analizlerde 0.48-0.57
mg/kg arasinda degismektedir. Bulunan bu degerler Giinbey-Serifoglu’nun rapor
ettigi mangan degerleri ile benzerlik gostermektedir.

Bu degerler diger iilkelerde yapilan calismalarla kiyaslandiginda Morse’un
(1980), D’ambrosio (1982), Tolon’un (1999) va Tong’un (1975) rapor ettigi
degerlerin altinda, fakat Varju'nun (1970) ve Crane’nin (1975) rapor ettigi
degerlerin iizerindedir. Bu c¢alismada bulunan degerler Darmati ‘nin (1985) ve

Giinbey’in (1993) rapor ettigi degerlerle uyumludur (tablo 5.1).
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5.1.4. Ni (Nikel)

Yapilan analizlerde nikel konsantrasyonu AAS ile yapilan dl¢limlerde ortalama
1.306 mg/kg, ICP ile yapilan dl¢iimlerde de 0.864 mg/kg olarak bulunmustur.

Hem AAS hem de ICP de 6l¢iilen nikel sonuglar1 karsilastirildiginda ortaya ¢ikan
grafigin R? si 0.82 olarak bulunmustur. Yani her iki yontemle de dlgiilen nikel

sonuglart %82 oraninda birbiri ile benzerlik arz etmektedir (sekil 5.10).

7 y = 0,7428x - 0,0451 S
R?=0,82

ICP- Ni

Sekil 5.10 AAS ve ICP ile 6lgiilen Ni degerlerinin karsilagtirilmasi

Calismada bulunan bu degerleri bolgelere gore degerlendirdigimizde ise; AAS ile
Olctimii alinan orneklerdeki nikel degeri ile ICP de olgiilen 6rneklerdeki nikel
degerleri termik santral bolgesinde ve referans bolgelerde birbirine benzerlik arz
etmemekte sadece trafik kirliliginin oldugu bdlgede benzerlik gostermektedir.
Termik santral bolgesinde nikel degeri AAS’de 1.87 mg/kg, ICP’de ise 1.04 mg/kg,
referans bolgelerde AAS’de 0.95 mg/kg ve ICP’de 0.42 mg/kg trafik kirliliginin
oldugu bolgede ise sirast ile 0.93 mg/kg ve 1.12 mg/kg, olarak bulunmustur.
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Sekil 5.11 AAS ile dlgiilen Ni degerlerinin donemsel grafigi.

AAS ile olgiilen nikel miktarlarinin donemlere gore sonuglari ise yukaridaki
sekilde gosterilmektedir (sekil 5.11).

AAS ile yapilan olgiimlerde nisan donemi nikel miktar1 ortalama 0.584 mg/kg,
temmuz donemi nikel miktar1 ortalama 1.072 mg/kg ve ekim donemi nikel miktari
ortalama 2.292 mg/kg olarak bulunmustur. Bulunan bu degerler demir, bakir ve
manganin aksine donemlere gore kademeli bir artig gostermektedir.

Bu degerler diger iilkelerde yapilan calismalarla kiyaslandiginda AAS ile
yapilan Slgiimlerde elde edilen sonuglar Morse un (1980) sonuglari ile uyum i¢inde
iken Darmati‘nin (1985) ve Caroli (2000)’in tespit ettigi sonuclarin tlizerindedir

(tablo 5.1).

5.1.5. Zn (Cinko)

Gida kodeksi gidalarda bulunabilecek maksimum ¢inko diizeyini 5 mg/kg giinliik
viicut agirhiginin kg’1 basma almacak diizeyi ise 0,3-1,0 mg olarak belirlemistir.
Ayrica gidalarda bulunabilecek maksimum Fe ,Cu, Zn toplami da 20 mg/kg dir
(tablo 1.1.3).
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Yapilan analizlerde ¢inko konsantrasyonu AAS ile yapilan dlgiimlerde ortalama

0.388 mg/kg, ICP ile yapilan dl¢iimlerde de 1.51 mg/kg olarak bulunmustur.

Cinko 6lctimleri agisindan hem AAS hem de ICP de bolgeler bazinda ortalamalar

alindiginda paralel sonucglar ¢ikmasina ragmen (sekil 5.1, sekil 5.2) tiim Ol¢limler

karsilastirnldiginda  karsilastirma  katsayilart R*=0.1876 gibi diisik bir deger

ctkmaktadir. Yani her iki yontemle

de olgiilen ¢inko sonuglar1 %19 oraninda birbiri

ile benzerlik arz etmektedir (sekil 5.12). Buna neden olarak ¢inko Olgiimlerinde

AAS’de optimum sartlarin saglanamamasi gosterilebilir.

2 -
y =-0,3238x + 0,9596
R?=0,1876
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Sekil 5.12 AAS ve ICP ile dlgiilen Zn degerlerinin karsilagtirilmasi.

Cinko oOl¢iimlerinde kullanilan

iki yontemin birbiri ile birebir benzerlik

gostermemesi nedeni ile degerlendirme yaparken ICP’de elde edilen donemsel

sonuclar kullanilmistir.
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Sekil 5.13 ICP ile 6lgiilen Zn degerlerinin donemsel grafigi

ICP ile yapilan analizlerde Nisan donemi ¢inko miktar1 ortalama 1.06
mg/kg, temmuz donemi ¢inko miktar1 ortalama 1.73 mg/kg ve ekim donemi ¢inko
miktar1 ortalama 1.74 mg/kg olarak bulunmustur. AAS ile yapilan 6l¢iimlerde ise
nisan donemi ¢inko miktar1 ortalama 0.482 mg/kg, temmuz donemi ¢inko miktari
ortalama 0.402 mg/kg ve ekim donemi ¢inko miktar1 ortalama 0.28 mg/kg olarak
bulunmustur.

Bulunan c¢inko degerleri bolgelere gore karsilastirildiginda ise AAS de elde
edilen sonuglarda termik santral bolgesi ile referans bélgedeki sonuglar birbirine ¢ok
yakin bulunmustur. Termik santral civarinda 0.35 mg/kg, trafik kirliliginin oldugu
bolgede 0.47 mg/kg ve referans bolgesinde 0.36 mg/kg dir. ICP ile yapilan
Olciimlerde de AAS ile yapilan analizlere paralel olarak Termik santral civarinda
1.39 mg/kg, trafik kirliliginin oldugu bolgede 1.94 mg/kg ve referans bolgesinde 1.15
mg/kg olarak bulunmustur (sekil 5.1, sekil 5.2). Nitekim Tolon’un 1999 yilinda
Mugla yoresindeki ballarin ¢inko diizeyleri ile ilgili yaptigi calismada termik
santrallere yakin yerlerden elde edilen bal Orneklerinin uzak noktalardan elde

edilenlere gore 1.68 mg/kg daha diisiik diizeyde ¢inko icerdigi saptanmustir.
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Bu bulgulardan yararlanarak termik santrallerin ballarin ¢inko diizeyi {izerinde
olumsuz bir etkisinin goriilmedigi sOylenebilir. Fakat her iki yontemle de yapilan
Olciimlerde trafik etkisinin = goriildiigii termik santral bolgesinde c¢inko
konsantrasyonu diger iki bolgeye nazaran daha yiiksek bulunmustur. Bu durumda
trafik yogunlugunun oldugu termik santral bolgesinde diger bolgelere gore yiiksek
bulunan ¢inko miktar1 trafik kirliliginin ballardaki ¢inko diizeyine olumsuz etkisi
oldugu seklinde agiklanabilir.

Bolgelerdeki orneklerde yapilan Olglimlerde bolgeler arasinda farkli  ¢ikan
degerler, ballarin hazirlanmasi ve ambalajlanmasi esnasinda galvanizli konteynirlarla
temasindan olabilmektedir (Tong 1975, Jones 1987). Fakat bu ¢alismada ornekler
direk olarak {tireticisinden alindigi i¢in bu durum topragin ¢inko yoniinden zengin
olmasi ve bunun bala yansimasi seklinde de aciklanabilir.

Bu degerler diger iilkelerde yapilan calismalarla kiyaslandiginda Giinbey-
Serifoglu (1993)’nun 1.52, Uren (1998)’nun 1.41, Caroli (2000)’nin 0.405 yaptig1
calismalarla uyumlu, fakat Morse (1980)’un calismasindaki sonuglara kiyasla ¢ok
daha diisiiktiir (tablo 5.1). Glinbey-Serifoglu’nun 1993’de yaptig1 calismada ¢inko
konsantrasyonu 1.18-1.34 mg/kg olarak saptanmistir. Incelenen tiim ballarin
ortalama c¢inko degeri ise 1.52 mg/kg olarak bulunmustur. Giinbey-Serifoglu’nun
buldugu degerler bu calismada ICP ile yapilan analizlerde elde edilen degerlerle
uyum igerisindedir. Ayrica bu c¢aligmadaki degerler gida tiiziiglinde belirtilen

siirlarla da uyumludur.

5.1.6. Pb (Kursun)

Kursunun herhangi bir fonksiyonu olmamakla ragmen dogal olarak tiim
besinlerde eser miktarda bulunmaktadir (Uren-Serifoglu 1996). Bu calismada elde
edilen degerler 0.043 mg/kg ile 3.055 mg/kg arasi degigsmektedir. Maksimum deger
olan 3.055 mg/kg degerine sadece Yatagan-Bayir mevkiinden alinan Ornekte
rastlanmistir. Tiim ballarin ortalamasi ise 0.248 mg/kg olarak bulunmustur.

ICP ile Oolgiilen oOrneklerin donemlere gore kursun konsantrasyonlarina
bakildiginda 6zellikle nisan doneminde 0.447 mg/kg gibi diger donemlere gore
yiiksek bir deger ¢ikmistir. Bu deger temmuz doneminde 0.183 mg/kg ve ekiminde
0.114 mg/kg olarak bulunmustur (sekil 5.14).
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Sekil 5.14 ICP ile 6l¢iilen Pb degerlerinin donemsel grafigi

Nisan donemindeki degerin yiiksek ¢ikmasmin sebebi bu donemdeki Yatagan-
Bayir bdlgesinden toplanan ballarin kursun konsantrasyonunun c¢ok yiiksek
olmasidir. Bu deger yiliziinden ortalama c¢ok yiiksek ¢ikmaktadir. Bu deger
alinmadiginda ise ortalama 0.181 mg/kg olarak hesaplanmistir. Temmuz dénemi yaz
aylarin1 kapsadigi i¢in ve yaz aylarinda da bu bdlgedeki trafigin yogun oldugu
diisiiniildiiglinde bu sonug¢ kaginilmazdir.

Kursun konsantrasyonuna termik santrallerin etkisi incelendiginde ise termik
santralin etkisinin goriildiigli bolgedeki konsantrasyonlar ortalama 0.155 mg/kg dir.
Bu deger trafik yogunlugunun oldugu boélgede 0.503 mg/kg ve referans bolge olarak
belirlenen bolgede ise 0.098 mg/kg dir. Saptanan Pb konsantrasyonlarina bakilinca
trafik yogunlugunun fazla oldugu termik santral bélgesindeki kursun konsantrasyonu
termik santral civarindakinden fazladir (sekil 5.3). Bu sonuglarda kursun

konsantrasyonu iizerinde trafigin olumsuz bir etkisinin oldugunu ortaya koymaktadir.

Literatiirlerde saptanan degerlere bakildiginda ise Pb miktarinin 0.05-3.19 mg/kg

araliginda degistigi goriilmektedir. Fakat Tolon’un (1990) yaptig1 ¢alismada bu deger
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32.95 mg/kg olarak bulunmustur. Bulunan bu deger FAO-WHO’nun bildirdigi
degerin ¢ok {lizerindedir. Bu deger ayn1 zamanda Tiirkiye’de ve diinyada yapilan
diger biitiin ¢alismalarda bulunan degerlerden oldukca yiiksektir. Tolon bu degerin
yiiksek c¢ikmasini kursun konsantrasyonun ¢ok genis bir varyasyon gostermesi ile
aciklamigtir. Ayn1 zamanda Jones (1987)’in ¢alismasina dayanarak baldaki kursun
konsantrasyonuna kirletici kaynaklarin, bitki tiiriinlin, arilarin nektar toplama zamani
ve sikliginin, su kaynaklarinin, mevsimin, yagmurlarin, ¢igeklerin atmosferdeki

partikiilleri hapsetme yeteneginin etki ettigi sonucuna varmigtir.

Glinbey-Serifoglu'nun (1993) Ege bolgesi ballarinda yaptigr calismada bu
yapilan ¢alismadakine benzer olarak Bencik koyiinden alinan 6rneklerdeki kursun
konsantrasyonu 0.033 mg/kg olarak bulunmustur. Calismada incelenen tiim ballarin
ortalama kursun konsantrasyonlari ise 0.28 mg/kg olarak bulunmustur.

Gegmis yillarda Yatagan yoresinden alinan toprakta yapilan kursun olglimleri
Giilbayoglu (1992) tarafinda 1.440-680 mg/kg, Ozpetek ve Maytalman (1997)
tarafindan ise 2-64 mg/kg gibi oldukc¢a yiiksek degerlerde bulunmustur (Tolon,
1999). Yapilan bu ¢aligmada Bencik-Yatagan ve Bayir-Yatagan mevkilerinden
toplanan bal 6rneklerinde kursun konsantrasyonu sirasi ile Bencik-Yatagan’da 0.05-
0.27 mg/kg ve Bayir-Yatagan’da 0.07-3.04 mg/kg olarak bulunmustur. Bulunan bu
degerler en yiiksek deger olan nisan dénemi Bayir-Yatagan bali hari¢ diger biitiin
calismalardaki degerlerin altindadir.

Ballarin metal icerigine bir ¢ok faktdriin etki ettigi bilinmektedir. Ornegin yaz
aylarinda arilarin farkli yonlere dagilim gostermelerinden dolay1 yogun bal yapimi
esnasinda yan yana iki kovanda bile farkli elementel igerik olabilmektedir (Tong,

1975).

5.1.7. Cd (Kadmiyum)

Kadmiyumun c¢evre kirliligi disindaki bulagsma kaynaklari plastik ve tencke
kutuda depolama ve ambalajlamadan kaynaklandigi belirtilmektedir (Stein ve

Umland, 1987).
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Gida kodeksi tarafindan gidalarda bulunabilecek maksimum Cd diizeyi heniiz
belirlenmemistir. Fakat viicut agirliginin kg’1 basina haftalik alinabilecek miktar

0.0067-0.0083 mg/kg olarak saptanmistir (tablo 1.1.3).

Bu c¢alismada kullanilan bal 6rneklerinde kadmiyum diizeyleri gida kodeksinde
verilen degerlere gore olduke¢a yiiksek bulunmustur. Analiz edilen ¢am ballarinda

kadmiyum diizeyi ortalama 0.013 mg/kg dir.

ICP ile olgiilen kadmiyum konsantrasyonu donemlere gore incelendiginde ise
nisan doneminde ortalama 0.012 mg/kg, temmuz doneminde ortalama 0.011 mg/kg

ve ekim doneminde ortalama 0.016 mg/kg olarak tespit edilmistir (sekil 5.15).
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Sekil 5.15 ICP ile olgiilen Cd degerlerinin donemsel grafigi

Bolgelere gore ortalama degerlere bakildiginda ortaya ¢ok ilging bir tablo

cikmaktadir. Referans bolge olarak segilen bolgedeki kadmiyum konsantrasyonu
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termik santral bolgesi ve trafik etkisinin goriildiigli termik santral bolgesinden daha
fazladir (sekil 5.3). Ayrica trafikten etkilenmedigi diisiiniilen termik santral
bolgesindeki 0.0124 mg/kg olan deger, trafik yogunlugunun oldugu termik santral
bolgesinde 0.0112 mg/kg olan degerden az bir farkla da olsa daha yiiksektir. Bu
durum termik santralin ve trafik yogunlugunun baldaki kadmiyum diizeyi iizerinde
etkisinin olmadig1r seklinde agiklanabilir. Fakat bu goriis Demirsoy (1985),
Giilbayoglu (1992), Giinbey-Serifoglu (1993) ve Tolon (1999) tarafindan trafigin
yogun oldugu yollara ve sehir merkezlerine yakin bulunan kovanlardan elde edilen
bal drneklerinin yogun olarak kadmiyum icerdigini one siiren goriisleri ile uyumlu
degildir. Nitekim Tolon 1999 da yaptig1 ¢alismada bal 6rneklerindeki kadmiyum
diizeyini 12.4 mg/kg olarak tespit etmistir. Bu deger yola yakin yerlerden alinan
orneklerde 16.85 mg/kg, yoldan uzak olan noktalardan alinan 6rneklerde 7.96 mg/kg

olarak bulunmustur.

Gilinbey-Serifoglu’da 1993 yilinda Ege bolgesi ballarinda yaptigi arastirmada tiim
c¢am ballarinin ortalama kadmiyum miktarin1 0.0095 mg/kg olarak bildirmistir. Bu
deger Bencik-Yatagan yoresinden saglanan bal drneklerinde en diisiik 0.0038 mg/kg,
en yiiksek 0.019 mg/kg ve ortalama 0.011 mg/kg olarak bulunmustur. Bu ¢alismada,
Bencik-Yatagan yoresinden alinan bal 6rneklerinin kadmiyum miktar1 da en diisiik
0.006 mg/kg, en yiiksek 0.011 mg/kg ve ortalama 0.0086 mg/kg olarak tespit

edilmistir.

Bulunan bu degerler Tiirkiye’de ve Diinya’da yapilan diger c¢alismalarla
kiyaslandiginda ise bu calismada bulunan ortalama 0.013 mg/kg degeri, Uren’in
(1998) 0.011 mg/kg, Przybylowski’nin (2001) 0.015 mg/kg ve Stein’in (1986) 0.015
mg/kg olarak bildirdigi degerler ile uyumludur. Bu deger Caroli’nin (2000 0.009
mg/kg ve Gilinbey-Serifoglu’nun (1993) 0.009 mg/kg olarak bildirdigi degerlerin
tizerindedir. Fakat Conti’ni (2000) 0.063 mg/kg, Cimino’nun (1984) 0.024 mg/kg,
Crajewska’nin (1984) 0.26 mg/kg, Tong’un (1975) 0.028 mg/kg, Bogdanov’un
(1986) 0.056 mg/kg, Darmati’nin (1985) 0.05 mg/kg ve Morse’un (1980) 0.267
mg/kg olarak bildirdigi kadmiyum degerlerinin altindadir. Tablo 5.1 da tek goze
carpan 15.40 mg/kg kadmiyum degeri Tolon’a ait olup bu deger bildirilen biitiin

degerlerin lizerindedir.
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5.2. Fizikokimyasal I¢erik

Bu c¢alismada; Yatagan’da iiretilen cam ballan ile, referans olarak secilen ve
endistriyel kirlilikten etkilenmeyen Kusadasi-Aydin ve Gokgeada-Canakkale de
tiretilen ¢am ballarmin ii¢ farkli doneme ait, (ocak-mart, nisan-haziran ve temmuz-
eylil) fizikokimyasal analizleri (nem, kiil, pH, serbest asitlik, diastaz sayisi,
hidroksimetil furfural, invert seker, sakkaroz, lakton ve formol indeksi) yapilmus,

analiz sonuglar1 Tiirk Standartlar1 Enstitiisti (TSE) verileriyle mukayese edilmistir .

Elde edilen bulgularin degerlendirilmesi neticesinde her ii¢ ilde de iiretilen ¢am
ballariin fizikokimyasal igeriklerinin TSE standartlarindaki ¢am ballarina ait

verilerle uyum igerisinde oldugu tespit edilmistir.

Referans olarak incelenen bolgelerde iiretilen cam ballari ile Yatagan’da iiretilen
¢am ballarinin analiz sonuglar1 arasinda énemli bir farklilik gézlenmemistir. Yatagan
termik santralinin neden oldugu ekolojik kirliligin ¢am ballarinin fizikokimyasal

igerikleri lizerine bir etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir.

5.2.1. Kiil

Balin icerisinde mineral madde ve kiil oran1 diisiik olmasina karsin bunlarin
beslenme agisindan 6nemleri fazladir. Kiil beslenme fizyolojisi, balin kaynaginin
teshis edilmesi ve de balin dogal olup olmadiginin teshis edilmesi acisindan
onemlidir (Dalgi¢, 1994). Cam ballarn yiiksek mineral madde igermesi sebebi ile

renklerinin daha koyu ve kiil miktar1 daha yiiksektir (Tolon, 1999).

Mineral bilesiklerin toplam 6l¢iitii olan kiil miktar1 Yatagan cam ballarinda %0.4-
0.6 referans ¢cam ballarinda ise %0.14-%0.53 arasinda bulunmustur. Arastirmamizda
bulunan kiil degerleri TSE 3036’ nin belirttigi %1.0’lik maksimum degerin altindadir.
Bu oran bize ballarimizda yabanci madde olup olmadigini gosterir. En yiiksek kiil
degerlerine Yatagan ¢am ballarinda rastlanmistir. Beyazoglu (1986) yaptigi

calismada bu degerleri %0.4-%1.0 arasinda bulmustur.
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5.2.2. Nem

Ballarin elde edilis sekli, tazelik ve bayathigina gore degisiklik gosteren renk,
koku, lezzet, goriiniis ve viskozite gibi 6zellikler tamamen su oranina baghidir (Temiz
1984).

Baldaki nem oranmin yiiksek bulunmasi balin erken hasat edilmesinden veya
uygun olmayan depolama kosullarindan kaynaklanabilir. Dogaroglu (1992) cam
ballarindaki nem oranmin %17 diizeyinde olmasi gerektigini fakat erken hasat
edilmis ballarda nem oraninin yiiksek olabilecegini veya agikta ve nem gegirebilir
kaplarda tutulmasi ile havadan nem c¢ekerek su oraninin arttirilabilecegini
bildirmislerdir.

Orneklerin su igerigi ile ilgili degerler Yatagan ¢am ballarinda %17.2 ile %19.4
mg referans bolgelerde ise %15-%20 arasinda degismektedir. Orneklerdeki nem
miktarlart ortalama olarak TSE bal standardinin sinirt olan %21°lik smirin altinda

tespit edilmistir ( Anonim, 1990).

5.2.3. HMF

Balda yanlis 1sitma ve bekletmenin gostergesi sayilan HMF degeri Yatagan ¢cam
ballarinda 0.69-41.08 meg/kg referans bolgesindeki ballarda ise 0.00-17.85 meg/kg
arasinda tespit edilmistir. Bu degerlerden, sadece Yatagan civarinda liretilen c¢am
ballarinin ocak-mart donemine ait olan verilerde, 41.08 ile standartlarin {izerinde
bulunmustur. Tiirk besin tiiziigii ve TSE 3036 yerli ballar i¢in iist sinir HMF degerini
40 mg/kg olarak saptamistir. Calismada saptanan yiiksek HMF degerleri ballarin

saklanmasi sirasinda 1siya maruz kalmis olabilecekleri ihtimali ile agiklanabilir.

5.2.4. Diyastaz

Bal 6rneklerinde bulunan ortalama diyastaz degerleri Yatagan ballarinda 17.9 ile

10.9 referans ¢am ballarinda ise 8.3 ile 17.9 aralifindadir. FAO/WHO gida kodeksi
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(1989) ve TSE bal (1990) da belirtilen diyastaz sayisimin 8’den az olmamasi

gerektigi ifadesi ile uyumludur.

5.2.5. Invert seker

TSE bal standardinda (1990) ¢am ballarinin invert seker diizeyi %60 olarak
belirlenmistir. Orneklerdeki invert seker diizeyi ise Yatagan bolgesindeki ballarda
%72.92 ile 9%76.95 referans bdlgesi ¢am ballarinda ise %69.60 ile %80.5
araligindadir. Bu deger TSE de belirtilen degerin tizerindedir.

Invert seker diizeyinin siirlarin altinda olmas1 durumunda ise ballarin uzun siire
depolandig1 sonucu c¢ikarilabilir ¢linkii ballarin bekleme siiresi arttik¢ca yapisindaki

monosakkarit oranlarinda da azalma goriilmektedir. (White vd, 1961).

5.2.6. Sakaroz

TSE bal standardinda (1990) sakkaroz oraninin ¢am ballarinda en fazla %10
olmasi gerektigi belirtilmistir. Calismadaki 6rneklerde sakkaroz miktarlar1 Yatagan
bolgesi ¢cam ballarinda ortalama %2.59 referans bolgede ise ortalama 2.46 dir. yani
TSE bal standardi ile uyumludur. Sakkaroz degerinin diisiik olmasi invert seker
oraninin yiiksek olmasi ile iligkilendirilebilir. Ciinkii invert seker orani arttikca

sakkaroz orani azalmaktadir.

5.2.7. Asitlik

TSE balda (1990) asitlik tist sinir1 40 meg/kg olarak belirtilmistir. Bu ¢alismadaki
sonuglar ise Yatagan bolgesi ballarinda ortalama 21.1 referans bolgesi ¢cam ballarinda

ise ortalama 18.36 dir. Bulunan degerler TSE standartlarina uymaktadir.

Crane (1975) ve Dogaroglu (1999) balda bulunan enzimlerin asit olusturdugunu
bu durumda yiiksek oranda diyastaz igeren ballarin daha yliksek asit olusumuna

neden olabilecegini bildirmislerdir.
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5.2.8. pH

Arastirmadaki bal orneklerinde ortalama pH degeri Yatagan bolgesi ballarinda
3.42 ile 3.92 referans ¢am ballarinda ise 3.15 ile 4.15 araligindadir. Bu degerler TSE
bal standardinda belirtilen 4.2 lik pH {ist sinirmin altindadir. Elde edilen pH degeri
White (1961-1962)’nin belirttigi 3.42-6.10 sinirin igerisindedir. Crane 1975’in
belirttigi 4.45 pH degerinin altinda bulunmustur.

Yatagan termik santrali civarindan alinan Orneklerdeki pH degeri referans

bolgede Olciilenlerle benzerlik arz etmektedir.

5.2.9. Lakton

Lakton sayis1 2-20 (1 kg balin lakton sayis1 titrasyonunda kullanilan 1N NaOH n
mL cinsinden miktar1) degerleri arasinda olmalidir (Otles, 1995). Bu c¢alismada
yatagan ¢cam ballarinda 2.76 ile 9.54, Referans bolgesi ballarinda ise 4.40 ile 11.02
araliginda bulunmustur. Yapilan bu ¢aligmadaki degerler yukarida belertilen verilerle

uyumludur.

5.2.10. Formol

Ballarin protein igerikleri diislik oldugundan formol sayilart da diistiktiir (90.04).
formol sayis1 genel olarak 4.5 ile 15.5 arasinda olmalidir (Otles, 1995). Yapilan bu
calismadaki degerler ise Yatagan cam ballarinda 2.76 ile 5.30 arasinda, referans
bolgesi ¢am ballarinda ise 3.72 ile 9.35 arasinda degismektedir. Bu degerlere bakarak

verilerimizin yukarda belirtilen verilerle uyumlu oldugu sdylenebilir.
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