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OZET

HATAY iLINDE URETILEN BALLARIN ESER ELEMENT DUZEYLERI VE
KEMOMETRIK YONTEMLERLE KARAKTERIZASYONU

Tiirkiye’nin ¢ok zengin bir bitki ortlisiine ve farkli iklim kusaklarma sahip
olmas1 ¢ok ¢esitli ballarin iiretilmesini saglamaktadir. Farkli bolgelerin sahip olduklari
bitki orijini ve ¢evresel faktorler iiretilen balin kalitesini etkiler. Balin temel bilesimi
karbonhidrattir. Karbonhidratlarin % 85-95’ni glikoz ve fruktoz olusturmaktadir. Balin
yapisinda karbonhidratlardan baska organik asitler, amino asitler, mineral maddeler,
vitaminler, enzimler ve aroma maddeleri mevcuttur. Balin iiretildigi sezon, bitki ortiisii,
iklim kosullar1 ve ¢evre kirliligi balin yapisina etki etmektedir. Diinyanin bir¢ok yerinde
baldaki agir metal igeriginin ¢evre Kkirliligini belirlemede bir kriter olarak
kullanilabilecegi yoniinde ¢aligmalar yapilmaktadir. Art kolonilerinin ¢ok farkli bitkisel
kaynaga yayilim gdstermeleri nedeni ile, son yillarda ¢evresel bulasma calismalarinda
artlarin ve art irinlerinin indikatér olarak kullanilmasit yoniinde c¢alismalar
yayginlagsmaktadir.

Bu calismada, Hatay genelinden toplanan 45 bal numunesinin agir metal
icerikleri belirlenip, biyokimyasal analizleri yapilarak, bolgedeki sanayiden ve gevresel
kirlilikten etkilenip etkilenmedigi arastirilmistir. Ayrica bolgede iiretilen bu ballarin
Tirk Gida Kodeksi Bal Tebligine ve Avrupa Birligi standartlarina uygunlugunu
aragtirtlmistir. Bunun yaninda toplanan bal orneklerinin eser element igerigine bagl
olarak temel bilesen analizi ve 6bekleme analizi gibi kemometrik tekniklerle kimyasal
karakterizasyonu yapilmaistir.

Agir metal ve mineral igerikleri Indiiktif ¢iftlesmis plazma optik emisyon
spektroskopisi (ICP-OES) ile yapilarak bal numuneleri igerisindeki 17 element (Al, B,
Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr ve Zn) tayin edilmistir. Ca, K,
Mg ve Na elementleri balda en fazla bulunan elementler olup; sirasiyla 219.375,
446.930, 49.064 ve 95.910 mg kg™ icerdigi tespit edilmistir. Al, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Sr ve Zn konsantrasyonlar1 ise sirasiyla 4.434; 4.992; 0.153; 0.033;
0.031; 0.203; 1.249; 15.071; 0.563; 0.345; 0.389; 0.708 ve 4.709 mg kg™ bulunmustur.

2011, 107 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Bal, eser elementler, indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektroskopisi, kemometri, Hatay



ABSTRACT

TRACE ELEMENT LEVELS OF HATAY HONEYS AND ITS
CHARACTERIZATION BY CHEMOMETRIC METHODS

Turkey’s rich flora and its various temperate zones enable a variety of honey to
be produced. Different regions having different climate origins and environmental
factors effect the quality of the honey that is produced. The main ingredient of honey is
carbohydrate. 85-95 % of the carbohydrate is made up of glucose and fructose. In the
chemistry of honey there are organic acids, amino acids, minerals, vitamins, enzymes
and aroma other than carbohydrate. The season in which honey is produced; flora,
climatic conditions and environmental pollutions effect the chemistry of the honey. In
many parts of the world it is studied that heavy metal ingredients in honey can be used
as a criterion for environmental pollution.

In this study, fourty five honey samples which gathered around Hatay was
researched by biochemical analysis and also determining heavy metal ingredients if
honey was being effected by the industry around and environmental pollution. Also
honey produced in this area’s suitability to Turkish food codex’s announcement for
honey and to European Union standards was researched. Along with this, according to
the trace element ingredience of the gathered honey samples, the chemical
characterization was done by chemometric methods like principal component analysis
and cluster analysis.

The concentrations of seventeen elements (Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr and Zn) were determined by inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-OES). Ca, K, Mg and Na were the most abundant elements,
with mean contents of 219.375, 446.930, 49.064 and 95.910 mg kg™ respectively. The
trace element mean contents were 4.434; 4.992; 0.153; 0.033; 0.031; 0.203; 1.249;
15.071; 0.563; 0.345; 0.389; 0.708 and 4.709 mg kg™ for Al, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, Srand Zn.

2011, 107 Pages

Keywords: Honey, trace elements, Inductively coupled plasma optical emission

spectrometry, chemometrics, Hatay
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1.GIRIS

Tim diinyada oldugu gibi lilkemizde de hizli niifus artisi, kentlesme ve
endistrilesmeye paralel olarak ortaya c¢ikan, cevre kirliligi sorunlari giin gectikce
bliylimekte olup, cevre kirliliginin yogun oldugu bdlgedeki insanlarin sagligi bu
kirlilikten dogrudan dogruya ya da dolayli olarak etkilenmektedir. Cevre kirliligi,
endistrilesmenin basladigi kentsel alanlarda kendini hava kirliligi olarak hissettirirken,
tarim alanlarinda yogun olarak kullanilan pestisit ve diger kimyasal ilaglar topragi, suyu
ve besini kirleterek insan sagligimi dogrudan tehdit etmektedir. Cevre kirliligi
sonucunda yeralt1 ve yeriistii su kaynaklari, hava ve toprak kirlenmekte olup bu bolgede
yasayan bitkiler, hayvanlar ve insanlar da bu kirlilikten olumsuz yonde
etkilenmektedirler.

Calismamizda gerek besin gerekse ilag olarak dnemli olan balin; Hatay ili ve
cevresinde agir metal kirlenmesine ugraylp ugramadigi arastirilmaya g¢alisiimistir.
Atmosfer kirliliginin bir boliimiinii olusturan metaller; fosil yakitlarin yanmast ve
endiistriyel islemlerle metal igerikli tirinlerin yakilmasi sonucunda ortama yayilirlar. Bu
sekilde ar1 kovanlarmin yol kenarlari, sehir merkezleri ve sanayi cevresi gibi kirli
ortamlara konulmast sonucunda ballarin icerikleri de degisebilmektedir. Ballarda agir
metal kirliliginin belirlenmesi ve gerekli tedbirlerin alinabilmesi; ekolojik ¢evreye ve
balin 6nemli bir besin kaynagi olmasi agisindan, insan sagligina katki saglayacagi

diistiniilmektedir.

1.1. Bal

1.1.1. Balin Tanim
Bal, arilarinin ¢iceklerden topladiklart nektarin fiziksel ve kimyasal

degisikliklere ugratildiktan sonra kendi yaptiklar1 veya hazir olarak verilen petek
gozlerine depoladiklari tath ve ¢cok degerli bir besindir (Geng, 2003).

TSE 3036’e gore ise bal bitkilerin ¢igeklerinde bulunan nektarin veya bitkilerin
canli kisimlariyla bazi eskanathi boceklerin salgiladiklar: tatli maddelerin bal arilari

tarafindan toplanmasi, viicutlarinda bilesimlerinin degistirilip petek gozlerinde depo



edilmesi ve burada olgunlagsmasi sonucu meydana gelen koyu kivamda tatli bir iirtindiir
(Anonim, 2005).

AB.D Gida ve Ilag Kontrol Komisyonu yaymladigi yonetmelikte de, balin
tanimin1 su sekilde verilmektedir; bal, bal arilarinin (Apis Mellifera ve Apis dorsata)
bitki nektar ve sakarin iriinlerini olgunlastirip, gomeclerde depolamasi ile olusan,
polarize 15181 sola geviren, % 25’ten fazla nem, % 25’ten fazla kiil, % 8’den fazla
sakkaroz igermeyen bir gida maddesidir (Anonim, 2005).

Tiirk Gida Kodeksine gore bal; bitki nektarlarinin, bitkilerin canli kisimlarinin
salgilarinin veya bitkilerin canli kisimlar1 iizerinde yasayan bitki emici bdceklerin
salgilarinin bal aris1 Apis mellifera tarafindan toplandiktan sonra kendine 0zgi
maddelerle birlestirerek degisiklige ugrattigi, su icerigini disiirdiigii ve petekte
depolayarak olgunlastirdigi dogal bir tirlindiir (Anonim, 2005).

Ulkemiz Gida Maddeleri Tiiziigii (GMT)’nde ise bal, “bal arilarinca bitki
nektarlarinda ve bitkilerin diger kisimlarinda bulunan tathh &zsularin toplanip
viicutlarindaki 6zel maddeler yardimiyla islenerek kovanlardaki dogal ve yapay
gdmeclere depo edilen ve orada olgunlasan tatl bir {iriin“ seklinde tanimlanmistir
(Dogaroglu, 1999).

22 Ekim 2000 giin ve 24208 sayili Resmi Gazetenin 2000/39 numarali bal
tebliginde ise bal, “bal arilarinin ¢igek nektarlarini, bitkilerin veya bitkiler tizerinde
yagsayan bazi canlilarin salgilarini topladiktan sonra kendine o6zgli maddelerle
karistirarak degisiklige ugratip, bal peteklerine depoladiklar: tathh maddedir” bigiminde
ifade edilmistir (Anonim, 2005).

Ariciligin tarthgesi insanlik tarihi kadar eskidir. Balin ve ariciligin baslangic
tarihine ait tahminler siiphesiz ki binlerce yil dncesine kadar gitmektedir. Bu tahmin
Fransa’da III. devir tabakalarinda bulunan bir ar1 fosili ile daha belirgin hale gelmistir.
Ispanya’nin Valencia sehrinde Arana magarasinda yapilan bir incelemede bal hasadi ile
ilgili ilging bir bulguya rastlanmistir. Bala ait ilk gilivenilir bulgular gliniimiizden dort
bin y1l 6ncesine aittir (Anonymous, 2005).

Cigeklerin ozellikle cicek toz keseleri etrafindaki nektar bezlerinin, ayrica
bitkilerin yapraklarinda, yaprak saplarinda ve situplarinda salgilanan sekerli siviya

nektar denir. Arilar bal yapmak i¢in seker oran1 yiiksek nektarlari tercih ederler.



Nektarlarin gseker orani genelde % 50°nin iizerindedir. En yiiksek seker degerleri
(¢igeklenme siiresinin uzunluguna bakilmaksizin, ¢i¢ek basina 24 saatte 1 mg’dan ¢ok
seker verimi) Boraginaceae, Compositae, Leguminocae ve Tiliaceae familyalarinda
bulunmaktadir. Arilar 1 g bali yapmak i¢in 5 km uzaga ucup 2 milyon adet ¢icege
konabilirler. 0.5 kg ham nektar1 toplamak i¢in 900 armin bir giin boyunca g¢alismasi
gerekir. Toplanan bu nektarin ise ancak bir kismi bala ¢evrilebilir (Leblebici, 2006).
Arilarin bal yapma mekanizmalar1 karmasiktir. Bal arilar1 bu nektarlardan emdikleri
sekerli Ozsularmi bal keselerinde, sindirim sular1 ile karistirarak isleyip kulugka
zamaninda yemek iizere kovanlardaki balmumundan dogal veya yapay peteklere getirip
puskiirtiirler. Arilarin bu piiskiirttiikleri bal sulu olup kovanlardaki 1s1 ve arilarin kanat
cirpmalarindan ileri gelen hava degisimi ile suyunu yitirir. Cesitli bitki tiirlerine gore
degismek tlizere % 30-70 oraninda su ihtiva eden nektar, bal haline doniistiigiinde
koyulagir ve su miktar1 % 17-18’e diiser. Bilesiminde bulunan aridan gelen enzimlerin
etkisi ile bal olgunlasir. Sakkaroz, glikoz ve fruktoza ayrisir. Isitilmamis ballarda bu

ayrigim depolama sirasinda da ¢ok yavas olarak devam eder (Anonymous, 2004).

1.1.2. Balin Bilesimi

Genel olarak ballarin toplandig1 degisik bitki kaynaklarina gore farkli aroma, tat,
renk ve yogunluga sahip oldugu gozlenmistir. Aym1 zamanda ballarda; akicilik,
kimyasal bilesim, sekerler, rutubet, enzimler, vitaminler, asitler, koloidal maddeler
bakimindan da farkliliga sahip olduklart belirlenmistir (Leblebici, 2006).

Bal igerisinde sadece formik asidin bulunmadigi; asetik, biitirik, sitrik, kaproik,
laktik, formik, malik, okzalik, tartarik asit varlig1 uzun yillar ¢alisildiktan sonra tespit
edilmistir.

Baldaki enzimlerle ilgili olarak ¢esitli arastiricilar balda diyastaz, amilaz,
invertaz, katalaz, oksidaz, fosfataz enzimlerini bulmuslardir. Bu enzimlerin bir kismi
bitkiden gelmekte bir kismi ise ariin basindaki bezlerden salgilanmaktadir.

Eskiden bal igerisinde vitamin olmadig1 veya ¢ok az oldugu kanaati hakimdi.
Fakat kimyasal ve biyolojik arastirma metodlar1 gelistirildikten sonra bal igerisinde

cesitli miktarda vitamin bulunmustur. Buna Ornek olarak bal igerisinde tiaomin,



riboflavin, askorbik asit, pirisdoksin, pantotenik asit, niasin ve az miktarda biotin tespit
edilmistir (Leblebici, 2006).

Cesitli arastirmacilar bal icerisinde az miktarda albuminoidlerin ve protein yap1
taglar1 durumunda olan amino asitlerin oldugunu tespit etmislerdir. Bal igerisinde
bulunan protein miktar1 % 0.3- % 0.5 arasinda degismektedir.

Bal igerisindeki minerallerin miktar1 % 0,02 ile % 1,0 civarindadir. Bu
mineraller potasyum, Klor, kiikiirt, kalsiyum, sodyum, fosfor, magnezyum, silis, demir,
mangan ve bakirdir. Bunlar igerisinde potasyum, kalsiyum ve fosfor fazla
bulunmaktadir. Bal i¢erdigi maddelerin ¢esitliligi nedeniyle olduk¢a karmasik bir yapi
gosterdigi gibi, cesitli yorelere ve elde edilis zamanlarina gore de oldukga farkli yapilar
gosterebilmektedir. Cizelge 1.1.°de bal Orneklerinin bilesimi ile ilgili Amerika’da

yapilan bir ¢alismaya ait veriler sunulmaktadir.

Cizelge 1.1. A.B.D’de 490 bal oOrnegi ile yapilan analizler sonucu elde edilen
ortalamalara gore balin bilesimi (Dogaroglu, 1999)

MADDE MIKTARI %
Su 17
Sekerler 80
Fruktoz | Glikoz | Sakkaroz 38 | 31 | 131
Protein 0.26
Kiil 0.17
Iz elementler 2.21
Asit 0.57

1.1.3. Balin Siniflandirilmasi

Tarim ve Koy isleri Bakanligi, Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligi’ne gore ballar
kaynagina ve pazarlama sekline gore siniflandirilmistir (Anonim, 2005).
Ballar arilarin yararlandig1 kaynaga gore ikiye ayrilir.
Cicek Bali: Arilarin genellikle bitkilerin nektarlarindan yaptiklari baldir. Ornegin;
kekik bali, yonca bali, narenciye bali, pamuk bal1 vb.
Salg1 Bali: Arilarin genellikle bitkilerin veya bazi boceklerin salgilarindan yaptiklar
baldir. Ornegin; gam bali, yaprak bal1 vb.

Pazarlama sekillerine gore ise;




Petekli Bal: Kulugka amagli kullanilmamis olan saf balmumundan hazirlanmis temel
peteklerin veya arilar tarafindan yapilmis peteklerin gozlerinde depolanmis ve tamanu
veya bliyiik boliimii sirlanmis olarak satisa sunulan baldir.

Siizme Bal: Sirlar1 alinan yavrusuz peteklerden santrifiij yolu ile elde edilen peteksiz
baldir.

Petekli Siizme Bal: Siizme bal icerisinde petekli bal parcalari ile hazirlanmis baldir.
Pres Bali: Pres bali, yavrusuz (larvasiz) peteklerin dogrudan veya 45°C’yi asmamak
tizere 1sitilarak preslenmesi ile elde edilen baldir.

Sizma Bal: Siizme bal elde edilirken alinan sirlardan ve bali alinmig peteklerden
sizdirilarak toplanan baldir.

Filtre Edilmis Bal: Organik veya inorganik maddelerin filtrasyon yolu ile
uzaklastirilmasi sirasinda polen igerigi onemli 6l¢iide azalmis olan baldir.

Firmmcihk ve Sanayi Bali: Kendine ait dogal koku ve tada sahip olmayan,
fermantasyona baslamis, 1sitilmis ve direkt olarak insan tiikketimine sunulmayan baldir.
(Anonim, 2005).

Nektarin toplandigi ¢igegin tadi balin aromasinda hissedilir. Salgt ballart thlamur,
mese, erik, cam agaci bitkilerin yapraklariin sizdirdiklar1 sekerli siv1 ile; yaprak bitleri
gibi bazen ufak boceklerin iizerine salgiladiklari tatli sividan meydana gelir. Bir baska
tanima gore salgi bali, genellikle orman agaglar1 lizerinde yasayan bdoceklerin tatli
sularinin arilar tarafindan toplanmasiyla olusan baldir (Anonymous, 2005).

Ballar renklerine gore; su beyazi, ekstra beyaz, ekstra agik amber, koyu sar1 olarak
dort gruba ayrilmaktadir. Bala renk veren maddeler karoten, ksantofil ve bilesimi
bilinmeyen sar1 ve yesil rengi meydana getiren bitki pigmentleridir (Otles, 1995). Bal
icerdigi maddelerin cesitliligi nedeniyle olduk¢a karmasik bir yapr gosterdigi gibi,
cesitli yorelere ve elde edilis zamanlarina gore de olduk¢a farkli yapilar

gosterebilmektedir.

1.1.4. Ballarla ilgili Standartlar

Tirk Gida Kodeksi Bal Tebligi (Teblig No:2005/49), Codex Alimentarus ve
Avrupa Birligi Standartlart; gida giivenligi ve tiiketici sagliginin korunmasi amaciyla

bal ile ilgili standartlar1 agiklamiglardir. Insan tiiketiminde kullanilacak bal, saglikl1 ar1



kovanlarindan elde edilmis olmasi, dogal yapisinda bulunan organik ve inorganik
maddeler disinda herhangi bir yabanct madde, parazit, ar1, ar1 pargalar1 ve yavru ari
icermemesi  gerekmektedir. Insan  saghgm  tehdit eden higbir  patojen
mikroorganizmanin ve nisastanin bulunmamasi gerektigi bildirilmistir. Tad1 ve aromasi
balin ait oldugu bitki tiiriine bagli olarak degismekle birlikte, balin kendine ait dogal
koku ve tada sahip olmasi gerektigi, yabanci koku ve tat icermemesi gerektigi
bildirilmistir. Bala herhangi bir madde katilamayacag1 ve yapisinda bulunan herhangi
bir maddenin uzaklastirilamayacagi da yer almaktadir. Balin rengi su beyazindan koyu
amber rengine kadar degisebilir. Cam balinin rengi Pfund skalaya gére minimum 60
olmalidir. Invert seker miktar1; gigek balinda % 65 oranindan, salgi balinda % 60
oranindan az olamaz. Balda rutubet miktar1 % 20’den fazla olamaz. Sakkaroz miktari
cicek balinda % 5, salgi balinda % 10 oranindan fazla olamaz. Suda ¢dziinmeyen madde
miktar1 balda % 0.1, pres balinda ise % 0.5 oranindan fazla olamaz. Balda asitlik miktar1
50 meq kg’ dan, firncilik veya sanayi ballarinda ise 80 meq kg dan fazla olamaz.
Mineral madde-kiil miktar1 ¢igek balinda % 0.6’y1, salgi balinda ise % 1.2’yi gecemez.
Balda HMF miktar1 40 mg kg den fazla olamaz. Temel petek levhalarinin kalinlig: 3
mm’den fazla olamaz. Balda diyastaz sayisi 8’den az olamaz. Ancak narenciye bali gibi
yapisinda dogal olarak diisiik miktarda enzim i¢eren ve dogal olarak HMF miktar1 15
mg kg™*’dan fazla olmayan balda diyastaz sayisi 3’den az olamaz. Bal ticari glikoz
iceremez. Temel petekte balmumunun yapisinda bulunmayan, parafin, serezin, i¢ yagi,
regine, oksalik asit gibi organik maddeler ile agartici maddeler gibi inorganik maddeler
bulunamaz. Bal, dogal enzimlerine zarar verecek veya inaktive edecek sekilde
isitilamaz. Balin dogal olan asiditesi yapay yollarla degistirilemez. Etiketinde orijin
aldig1, bitki, bolge veya cografya belirtilen ballara filtre bal ilave edilemez. Tiirk Gida
Kodeksi Bal Tebligi’ne gore Tiirk ballarmin genel 6zellikleri Cizelge 1.2. ve Cizelge

1.3 ‘te verilmistir.



Cizelge 1.2. Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligine Gére Tiirk Ballarinin Genel Ozellikleri (Anonim, 2005)

.. Cicek ve Salg1
Bilesim Ogesi Cicek Bah Salg1 Bal Firinciik Bah
Bah Karisin
% 23

% 20 % 20 % 20 % 20 ( piiren
Nem (en fazla)

% 23 (piiren Calluna ballarinda) Calluna kaynakli

firincilik bali)

5 g/100g

15 g/100g (Yalanci akasya — Robina psedoacacia, fog/%?gg Kinl

adi yonca-Medicago sativa, Banksia meziesii gigek ) g/100g (Kizlgam | .\ ) 5 /100

Pinus brutia ve fistik | ° 9/+9Y9 g9/1uvg

Sakkaroz (en fazla) bali, tatli yonca-Hedysarum, kirmizi okaliptiis- larnd \F,’? S

Eucalyptus camadulensis, mesin agac1 Eucryhia E?;I;;rgﬁjeag dillennus

lucida- Eucyrphia milliganii, narenciye bal1) salg ballarinda)
'(:rUkt;)Z + Glikoz 100g’da 60 gram 100g’da 45 gram 100g’da 45 gram -
en az
Suda Coziinmeyen 0.1 g/100g 0.1 g/100g 0.1 g/100g 0.1 g/100g
Madde*
Serbest Asitlik 50 meq kg™ (en fazla) 50 meq kg™ 50 meq kg™ 50 meq kg™

Elektrik Tletkenligi

En fazla 0.8 mS/cm

En az 0.8 mS/cm

En fazla 0.8 mS/cm

En fazla 0.8 mS/cm

* Suda ¢6ziinmeyen madde miktar1 0.5g/100g’1 gecemez.




Cizelge 1.2. (devami) Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligine Gore Tiirk Ballarinin Genel Ozellikleri (Anonim, 2005)

. Cicek ve Salg1 Balh
Bilesim Ogesi Cicek Bah Salg1 Bah Firmncilik Bah
Karisiom
8
3 (Narenciye bali gibi yapisinda
Diyastaz Sayisi (en az) dogal olarak diisiik miktarda enzim 3 3 )
bulunan ve HMF miktar1 15 mg
kg™ *dan fazla olmayan balda)
HMF (en fazla)** 40 mg kg™ 40 mg kg™ 40 mg kg™ -
-1.0 veya daha pozitif
Balda Protein ve Ham Bal o -1.6 veya daha pozitif -1.0 veya daha o
Delta CI3 Degerleri -1.0 veya daha pozitif ( kizilgam Pinus Brutia ve itif -1.0 veya daha pozitif
Arasimdaki Fark fistik gamlarindan elde poziti
edilen salg1 ballarinda)
Balda Protein ve Ham Bal % 7
0
Delta C13 Degerlerinden %7 %10 ( kizilgam Pinus Brutia
Hesaplanan C4 Sekerleri ve fistik camlarindan Pinus %7 %7
Pinea elde edilen salgi
Orani (en fazla) ballarinda)
Prolin Miktar (en az) 180 mg kg™ 180 mg kg™ 180 mg kg™ 180 mg kg™
Naftalin Miktari
10 ppb 10 ppb 10 ppb 10 ppb

(en fazla)***

** Uretildigi bolge etiketinde belirtilmek kosulu ile tropikal iklim bolgeleri kaynakli ballarda HMF miktar1 en gok 80 mg/kg olmalidir.

*** Bal mumunda naftalin miktar1 10 ppb den fazla olamaz.




Cizelge 1.3. Cigek ve salgt ballarinin CODEX Alimentarus, Avrupa Birligi, Tiirk Gida
Kodeksi Bal Tebligine Gére Biyokimyasal Igerik Limitleri (Anonim, 2005)

) ] ] Tiirk Gida Kodeksi

Kalite Kriterleri CODEX EU
Bal Tebligi

Mineral Madde (%) | < 0.6 (CB) <0.6 (CB) < 0.6 (CB)
<1.0(SB) <1.0(SB) <1.2(SB)

Nem I¢erigi (%) < 21g/100g < 21g/100g < 21g/100g

Asitlik (meq kg™ <50meq/kg(CB) |<50meq/kg(CB) |<50meq/kg(CB)
<50 meq/ kg (S B) <50meq/kg(SB) | <50meq/kg(SB)

HMF (mg kg™) <40mg/kg(CB) | <40mg/kg(CB) | <40mg/kg(CB)
<40mg/ kg (S B) <40mg/kg (S B) <40mg/kg (S B)

. >8(CB >8(CB) >8(CB)

Diyastaz Sayisi 58 E(S; B)) >8 (S B) >8(SB)

i 0 >65(CB) >65(CB) >65(CB)

Invert Seker (%) | S 45 (s B) > 45 (S B) > 45 (S B)
<5 (CB) <5 (CB) <5 (CB)

Sakkaroz (%) <10(SB) <10(SB) <10(SB)

. . . | <08 (CB) <0.8 (CB) <0.8 (CB)

lletkenlik (mS cm™) | S y'g (g p) >08 (SB) >08 (SB)

C B: Cigek bals, S B : Salgi1 Bali

1.2. Balin Ozellikleri

1.2.1. Bahn Kimyasal Ozellikleri

Balin kimyasal icerigi sayesinde balin besleyici, iyilestirici ve hastaliklardan

koruyucu ozellikleri oldugu ifade edilmektedir (Tosmur, 2004). Kimyasal analizler

sonunda balda, elementlerden kalsiyum, sodyum, potasyum, magnezyum, aliiminyum,

krom, mangan, nikel, silikon, titanyum, ¢inko; enzimlerden diyastaz, invertaz, katalaz,

peroksidaz, lipaz, amilaz; asitlerden formik asit, sitrik asit, tartarik asit, okzalik asit;
vitaminlerden B1, B2, B3, BS, B6, C, E, K’ ya rastlanmstir.

1.2.1.1. Nem

Balda nem miktar1 ¢ok dnemli bir faktordiir. Ciinkii balin 6zii, yogun seker

soliisyonu oldugundan, 6zgiil agirlig1 ve bozulmadan kalabilmesi yapisindaki su miktari

ile yakindan ilgilidir (Tosmur, 2004). Balin nem miktarina; bitki kaynagi, sicaklik,
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yagis, sirlama durumu, siizme ve pazarlama sirasindaki islemler, balin olgunlasma
derecesi, depolanan odanin rutubeti etkili olmaktadir. Diinya standartlarina gore,
olgunlagmis bir balda nem oranmin % 20’yi gegmemesi gerekmektedir. Cigek ballar
ortalama % 17.2, salgi ballar1 ise ortalama % 16.3 nem i¢ermektedir. Fakat depolama
sirasinda fermantasyon gibi bir giiglikle karsilagmamak i¢in en ideali, baldaki su

miktarinin % 15-18 dolayinda olmasidir (Polat, 2007).

1.2.1.2. Sekerler

Genel yap itibariyle karbonhidratli bir madde olan balin, kuru maddesinin %
75-80’ini 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 viskozite, nem ¢ekme 6zelligi,
enerji degeri, kristalizasyon gibi balin fiziksel yapisini belirler. Ornegin bal, igindeki
dekstrozun fazlasinin kristallesmesi ile sekerlenir. Bazi ballar petek iginde
kristallesebilirken, bazilar1 hi¢ kristallesmezler. Balin kristallesmesine neden olan
sicaklik 13.8 °C’dir. Yapilan arastirmalarda, bu derecenin altindaki sicakliklarda
kristallesme daha hizl1 olur. Kristallesen balin 60-65.5 °C’de 30 dakika 1sitilmas1 gerekir
(Tosmur, 2004).

Balda bulunan sekerlerin 6nemli bir kismi ise glikoz ve fruktozdan olusan invert
sekerler meydana getirmektedir. Genel olarak fruktoz sekeri digerlerinden fazladir.
Glikoz ve fruktozun ortalama orani, 1.2/2 ‘dir (White, 1963). 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 olgunlasmamis ballar fazla miktarda sakkaroz

igerir.
1.2.1.3. Asitler

Bal asidik 6zellikte olup pH’s1 3.29-4.87 arasinda degismektedir (Anonim
2005). 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
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salg1 bali i¢in diisiik bir sinir oldugu goriilmistiir (Temiz, 1981). Balin tatliligs, asitligin
fark edilmesini giiglestirmektedir.

Balda kesin olarak tespit edilen asitler; asetik asit (sirke asidi), biitiirik asit
(tereyag asidi), sitrik asit (limon asidi), formik asit (karinca asidi), laktik asit (siit asidi),
malik asit (elma asidi), sliksinik asit (kehribar asidi), glikonik asit (glikonik asit, seker
veya glikozun oksitlenmesi ile olusur), oksalik asittir (Otles, 1995). Glikonik asit haric,
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. Cigek
ballarinin asitlik diizeyi cam ballarina gore daha yiiksektir (Crane, 1975).

Salgi ve karisim ballarinda, topraktaki tampon, tuz ve demir miktarinin
yiiksekligine bagli olarak, asitlik diizeyi diisiik, dolayisi ile pH daha yiiksektir (Keskin,
1982). Bunun yani sira balin uzun siire ¢inko galvanize kaplarda depolanmasi asitligi
yiikseltir ve pH’1 diisiirtir (Kleinschmidt, 1997). Balda mineral maddenin artmasi da

asitligi azaltir ve pH’1 yiikseltir (Giinbey-Serifoglu, 1993).

1.2.1.4. Proteinler ve Aminoasitler

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

Dogada bulunan 20 ¢esit aminoasitten 18 tanesi balda bulunur. Bunlar; lisin,
histidin, arginin, aspartik asit, treonin, sistin, valin, metionin, 16sin, izolosin, serin,
glutamik asit, prolin, glisin, alanin, tirozin, fenilalanin, triptolindir. Bu aminoasitlerin

kaynagini nektar ve polenler teskil etmektedir (Beyoglu, 2006).

1.2.1.5. Enzimler

Balda bulunan maddeler arasinda enzimler en ilging olanidir. Isiya karst olan
hassasiyetlerinden dolayr enzimler oOzellikle beslenme agisindan bal kalitesinin
belirleyicisidirler. Ciinkii balin biyolojik ve besleyici kalitesi, yapisinda bulunan

enzimlerin tahrip edilip edilmemesi ile yakindan ilgilidir (Beyoglu, 2006).
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Bal enzimlerinin ilging bir 6zelligi de, dogal ve yapay ballar arasindaki
farkliliklar i¢in belirleyici olmasidir. Balda en fazla rastlanan enzimler diyastaz, invertaz
ve katalazdir. Bunun yani1 sira maltaz, laktaz, proteaz, oksidaz gibi enzimlerin de balda
belli degerlerde bulundugu saptanmistir. Bu enzimler i¢inde en aktif olani invertazdir
(Anonim 2005). Bu enzimin etkisi ile sakkaroz daha basit ve kolay sindirilebilen glikoz
ve fruktoza doniislir (Muller ve Tobin, 1980). Katalaz yalnizca dogal balda bulunur
(Crane, 1975; Maurizio, 1975; Enistegil, 1977).

Saf ve hicbir sekilde 1sitilmamis balda enzim miktar1 oldukca fazladir. Ozellikle
diyastaz enzimi 1stya kars1 dayaniksiz oldugundan balda yapilabilecek herhangi bir hile
bu enzim miktarinda meydana gelen azalma ile belirlenebilir. Balda diyastaz sayisinin

azalmasi ile invert seker diizeyi de azalmaktadir (Crane, 1975; Dogaroglu, 1999).

1.2.1.6. Mineral Maddeler

Mineral icerigi ¢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, liretim donemine, liretim yontemine, iklim c¢esidine ve farkli cografik
kokene de baglidir (White, 1984; Anklam, 1998; Dogaroglu, 1999; Leblebici, Z., 2006).
Esmer ballar, beyaz ballara gére mineral madde bakimindan daha zengindir (Tolon,
1999). Esmer ballarin 6zellikle Fe, Cu ve Mg agisindan olduk¢a zengin olduklari
bilinmektedir (White, 1984; Oder, 1988).

Balin rengi bilesimini olusturan ¢esitli maddelerin farkli dalga boyundaki 1sinlari
absorbe etmesiyle olusan optik bir 6zelliktir. Balin biinyesindeki maddeler c¢esit ve
miktar olarak bliylik bir varyasyon gosterdigi i¢in balin rengi de bliyiik bir yelpaze
icinde degismektedir.

1.2.2. Bahin Fiziksel Ozellikleri

Balin rengi beyazdan sar1 ve koyu esmer renge kadar ¢ok cesitlidir. Madensel
maddeler arttikca balin rengi de koyulasmaktadir. Balin viskozitesi bilesimine ve
Ozellikle nem igerigine baghdir. Agir bilinyeli bir balin viskozitesi yiiksek olur.
Viskozite balin petekten siiziilmesi, yabanct madde ve hava kabarciklarindan

arindirilmasi, kaplara doldurma ve bosaltma gibi islemler agisindan pratikte 6nemlidir.
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Balin 6zgiil agirhgr igindeki su miktar1 ve sicakliga gore degisiklik gosterir. 20 °C’de
balin 6zgiil agirligs; 1.4225 glcmolarak bulunmustur (Leblebici, Z., 2006).

Is1igin madde icindeki hizinin havadaki hizina orami refraktif indeks olarak
kullanilmaktadir. Bu 6zellik en dogru olarak balin su igerigini tespitte kullanilir. Nem
orani en kolay refraktometre ile tespit edilmektedir. Bal hidroskopik bir madde olup
havadan nem absorbe etme 6zelligindedir, bu 6zellik balin 6zel yapisina, seker ve su
icerigine baghdir (Oder, 1988). Cicek ballar1 ortalama % 17.2 salgi ballar1 ise ortalama
% 16.3 su icermektedir. Havadaki nem orani % 58 oldugu zaman baldaki nem oran1 %
17.4 civarinda olmaktadir. Havadaki nem orant % 58’den diisiik oldugunda bal nem
kaybederken; daha nemli atmosfer kosullarinda bal nem absorbe ederek su igerigi artar.
Baldaki nem miktar1 arttikca maya sporlarinin aktiviteleri de artmakta ve bu nedenle su

icerigi yiiksek olan ballar daha ¢cabuk fermante olmaktadir (Dogaroglu,1999).

1.2.3. Balin Farmakolojik Ozellikleri

Bal, temel olarak besin maddesi ve enerji kaynagi olarak kullanilmakta, bunun
yant sira insan sagligi bakimindan da 6nem tasimakta ve ¢esitli hastaliklarin tedavisinde
kullanilmaktadir.

Bazi bakteri tiirlerinin biiylimesi i¢in optimum pH’m 7.2-7.4 arasinda olmasi
gereklidir. Minimum diizeyde ise Escherichia coli’nin gelismesi i¢in pH’in 4.3
Salmonella sp’nin 4.0; Streptococcus pyogenes’in 4.5 olmasi gereklidir. Bundan dolayi
sulandirilmamis balin asitligi 6nemli bir antibakteriyel faktordiir. Balin kaynagi olan
nektar, antioksidan etkiye sahip bilesikler ile bitki pigmentlerinin ve flavonoidlerin
biiyiik bir kismini igermektedir. Bal kronik sindirim sistemi hastaliklarindan 6zellikle
peptik ilser ve hazimsizliga, duodenal tilsere ¢ocuklarda ise bakteriyel gastroenteritise
kars1 etkili bir sekilde tedavi amaciyla kullanilmaktadir (Molan, 1997).

Ayrica bal antibakteriyel 6zelligi ile agiz, bogaz ve brons enfeksiyonlarina karsi
kullanilmaktadir (Krell,R.,1996). Bunlarin yaninda bal, cildi besleyici ve nemlendirici
krem olarak, cesitli {ilser, yara ve yaniklara karsi ilag olarak da kullanilmaktadir
(Dumronglert, E. 1983 ). Tibbi bitki ekstraktlariyla beslenen bal aris1 kolonilerinden
elde edilen ballarin larenjite, iist solunum yollar1 enfeksiyonlara, kronik iilser ve
yaralara kars1 kullanildig1 belirtilmektedir (Rosenblat, G., S. Angonnet 1997 ). Klinik

arastirmalarda ise gozde katarakt hastaligina konjiktivit ve ¢esitli kornea
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rahatsizliklarma karsi, direkt goziin igine uygulanarak kullanildigr bildirilmektedir.
Balin antifungal etkisinin bulundugu ancak bir¢ok mantar tiiriine karst bu aktivitenin
test edilmedigi bildirilmektedir (Lusby ve ark. 2002).

Son yillarda ise travmatolojik hastaliklarin tedavisinde de balin kullanildigi
belirtilmistir. Bal en az 3000 seneden beri birgok rahatsizligin tedavisinde
kullanilmistir. Yakin zamanda yapilan bilimsel arastirmalar balin mucizevi etkilerini
g6z Oniine sermektedir. Balin antiseptik/ antimikrobiyal, osmotik, hidrojen peroksit ve
asiditesine bagli ¢ok cesitli iyilestirici etkileri oldugu saptanmistir. Bobrek hastalari
(bobrek yetmezligi) tedavilerinde ¢ok dnemli bir yere sahiptir (Lusby ve ark. 2002).

Bal temel olarak iki monosakkaritin yogunlagsmis bir karisimidir. Bu karisimda
su etkisi az oldugu i¢in yani su molekiillerinin ¢cogunlugu monosakkaritlere bagli
olduklart i¢cin mikroorganizmalarin hayatta kalmasini1 saglayacak nemden ve sudan
yoksundur. Boylelikle balda hi¢bir mikroorganizma canli kalmaz. Bunun i¢indir ki bal
asirlardir yanik yara ve deri iilserlerini iyilestirmek i¢in kullanilmigtir. Balin yiiksek
seker orani, hipertonisitesini arttirdig1 i¢in etrafindaki bakterilerin suyunu hipertonik
alana ¢ekip bakteri hiicrelerinin biizigmesini saglar (Beyoglu, 2006). Bir antiseptik
olarak balin metisilin dayanikli Staphylococcus aureus (MRSA) gibi direngli bakterilere
kars1 etkili olabilecegini savunan aragtirmalar mevcuttur. Bal i¢indeki hidrojen peroksit,
tibbi olarak kullanilan hidrojen perokside istlindiir. Balin i¢indeki hidrojen peroksit
sulandirma sonucunda faal hale gelir. Yani, bal yara iizerine siiriildiigiinde hidrojen
peroksit yavagca viicut sivilar1 tarafindan sulandirilarak etkili hale geger. Hem yavas
olarak etkinlik kazanmasi1 hem de tibbi hidrojen peroksitten daha diistik bir yogunlukta
bulunmasi balin mikroplar: 6ldiiriip viicudun hiicrelerinin zarar gdrmemesini saglar.

Bir ¢aligmada ballar ile antiseptik ve sistemik antibiyotiklerin postoperatif
yaralar lizerine etkisi ¢alisilmistir. Diger uygulamalara gore balin iyilestirme zamamn
daha kisa olmustur. Balin dogal bir iirlin olmas1 ve yara iyilestirici 6zelligiyle ilgili
durumun armin cinsi, cografi konumu ve botaniksel orijini, liretimi ve depolama
kosullariyla bir etkilesim i¢inde oldugu bildirilmistir (Beyoglu, 2006).

Balin pH ‘1 3.2 ve 4.5 arasinda oldugu i¢in enfeksiyondan sorumlu bakterilerin
¢ogalmasini onler. Bal iginde birgok polifenol yani dogal antioksidan olarak islev goren
madde barindirdig1 i¢in uzun doénem tiikketimi sonucu kanseri onledigi bildirilmistir.

Ayrica, igindeki demir viicuttaki zararli oksijen radikallerini zararsiz hale getirir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/%C5%9Eeker
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bakteri
http://tr.wikipedia.org/wiki/Antioksidan
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kanser
http://tr.wikipedia.org/wiki/Demir
http://tr.wikipedia.org/wiki/Oksijen
http://tr.wikipedia.org/wiki/Radikal
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1.3. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi

Atomik emisyon spektroskopisinde elektrik bogsalimina dayanan atomlastirma ve
uyarma kaynaklari, son yillarda yerini plazmalara birakmistir. Plazma, gaz halindeki
iyon akimi olarak tanimlanabilir (Yildiz, A. 1993). Kolay iyonlastirilabilmesi ve inert
olmasi nedeniyle, ICP teknigindeki plazma, argon gazi ile olusturulur. Cok cesitli
yontemlerle plazma olusturmak miimkiin olmakla beraber bu yontemde elektromanyetik
olarak, argon gazinin indiiksiyon sarimlarinda bir radyo frekans (rf) jeneratori ile
etkilestirilmesiyle elde edilir (Leblebici, Z., 2006). Sekil 1.1.’de ICP-OES ‘nin temel

bilesenleri verilmistir.

1.3.1. ICP-OES Temel Bilesenleri

Mfanyetik

alan i"lf\,_--—
Indi'}k.siyon-n-..__‘_h‘ . Spektrometre
bobin /’C [

Eadyofrelans
Jeneratéri

tiipler

Peristaltike [

ompa F !
P f Spray cemberi
i

e

)

L] Omek solisyom

Sekil 1.1. ICP-OES’in temel bilesenleri (Y1ildiz, A. 1993)

ICP yonteminin istiinliikleri; yiiksek sicakliklara ulagabilmesi, 6rnek c¢ozeltisinin
plazma igerisinde olduk¢a uzun alikonma siiresine sahip olmasi ve atomlastirma ve

uyarma islemlerini inert bir kimyasal ¢cevrede gergeklestirmesidir.
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1.3.2. ICP-OES Calisma Sistemi

Sekil 1.1.’de goriildiigii gibi, 6rnek ¢ozeltisi argon gazi ile birlikte silindirik bir
kuvartz tlip icinden plazmaya pompalanir. Plazmay1 olusturacak argon gazi c¢api bu
silindirik tiipten biraz daha biiyiik olan ikinci bir kuvartz silindirin i¢inden gegirilir. D1g
silindirin u¢ kismina degisik sayida indiiksiyon sarimi sarilir ve bu sarimlar bir radyo
frekans jeneratoriine baglanir (Yildiz, A. 1993). Distaki silindirin ucunda, radyo frekans
jeneratoriinden gelen ve indiiksiyon sarimlarindan gegen akim nedeniyle bir
elektromanyetik alan olusur. Argon gazi akiminda ilk elektronlarin olusturulmasi, bir
elektron kaynagi ile saglanir ve elektronlar, indiiksiyon sariminin olusturdugu manyetik
alanda hizlanarak, argon atomlar1 ile ¢arpisirlar ve argon iyonlari daha fazla sayida
elektronun olugsmasini saglar. Bu islemin tekrarlanmasi ile ortam sicakligi 6000-10000
K (+273=°C) arasinda degisen bir sicakliga ulasir. Plazmanin igine giren drnek ¢ozeltisi
atomlasir ve uyartlir.

Sekil 1.2. plazmanin gesitli kistmlarindaki sicakliklar1 gosterir. Ornek atomlari,
zamanla gozlenen noktaya ulagir. Burada atomlar 4000-8000 K sicaklik araliginda
yaklasik 2 ms kalirlar. Bu zaman ve sicakliklar, alev yontemlerinde kullanilan (asetilen /
nitroz oksit) en sicak alevlerde (asetilen / nitréz oksit) goriilenden yaklagik 2-3 kat daha
biiyiiktiir. Bunun sonucunda daha iyi bir atomlasma olur ve ¢ok daha az kimyasal
girigsim sorunu ile karsilasilir. Siirpriz olarak, iyonlasma girisimi etkileri ¢ok kiiciik veya
hi¢ yoktur, ¢iinkii argonun iyonlagsmasindan gelen -elektron derisimi, numune
bilesenlerinin iyonlagmasi sonucu olusan elektron derisimine gore ¢ok biiytiktiir (Yildiz,

A. 1993).
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Sekil 1.2. Indiiktif Ciftlesmis Plazma Kaynagindaki Sicakliklar (Yildiz, A. 1993)

1.3.3. ICP-OES’in Genel Kullanim Alanlar

Kullanim yayginligi bakimindan kati1 6rneklerle ¢alisma olanaginin olmamasi, ICP-
OES i¢in kisitlayict bir engeldir. Ancak ¢ogu laboratuarlar ¢ozeltiye alma islemlerini,
Alevli AAS i¢in oldugu gibi, ICP-OES i¢inde giderek daha kolay ve daha hizli sekilde
gerceklestirebilmekte, mikrodalgali firinlar ve basingli bombalar gibi yontemler, hatta
otomasyona bagli c¢Ozlniirlestirme islemleri, bu konuda analizcinin yiikiinii
azaltmaktadir. ICP-OES i¢in baz1 genel kullanim alanlar1 sunlardir;

e Tarim iiriinleri ve gida maddeleri

e Biyolojik ve klinik uygulamalar

e Jeolojik maddeler

e (Cevre sorunlar1 ve su analizleri

e Metaller ve metal alagimlari

e Petrol {irlinleri ve yag analizleri

e Organik maddelerde element tayinleri
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1.4. Kemometri

Kemometri; bilgisayar, istatistik ve matematiksel yontemlerin kimyasal verilere
uygulanmasidir. Ne var ki, tiim bu metotlarin limitleri ve varsayimlari tam olarak
anlasilmadan kimyasal problemlerin ¢Oziimiine yonelik istatistiksel metotlarin
kullanilmasi uygun olmamaktadir. Kimyasal veriler tek degiskenli olabildigi gibi ¢ogu
zaman birgcok degiskene bagli olabilmektedir. Bu degiskenlerin her birinin analiz
baslangicinda esit dneme sahip oldugu onemle diisiiniilen bir noktadir. Cok degiskenli
verilerin analizinde ¢ogu zaman kemometrik metotlar kullanilmaktadir (Demir, 1997).
Kemometri yontemlerinde veriler genellikle matriks formundadir. Satir ve siitunlardan
olusan matriks yapilar1 kimyasal verileri karakterize etmektedir. Matriksler vektorlerden
olusmaktadir. Vektorler kiiglik, koyu ve italik simgelerle gosterilirler. Matriksler ise
biiyiik, koyu ve italik simgelerle ifade edilir. Cok degiskenli veri analizinde ham veri X
simgesiyle gosterilir. Bu verinin boyutlar1 | X J seklinde ifade edilir. Burada | 6rnegi, J
ise degiskeni gosterir. Konsantrasyon vektorleri ise y simgesiyle gosterilir. Eger birden
fazla konsantrasyon vektorii varsa simge Y seklini alir ve konsantrasyon matriksi olarak
isimlendirilir (Demir, 1997). Degisik amaclara gore bircok kemometrik yontem vardir.
Calismada kullandigimiz kemometrik yontemler temel bilesen analizi (PCA), 6bekleme

analizi, korelasyon analizi ve optimizasyon teknikleridir.

1.4.1. Optimizasyon Teknikleri

Deneysel parametrelerin klasik yontemlerle optimizasyonunda degiskenlerden
biri sabit tutulurken diger degiskenler farkli oranlarda alinarak bu degiskenlerin etkileri
incelenir. Bu islem her bir degisken icin tekrarlanir. Fakat bu yontemde parametreler
arasinda da etkilesim olabilecegi ve eger etkilesim oluyorsa bu iki parametre arasindaki
etkilesimin digerlerini etkileyebilecegi hesaplanmamaktadir. Bu nedenle bu yontem
yeterli degildir. Kemometrik optimizasyon tekniklerinde ise; hangi parametreler
etkilidir, bu parametrelerin etkisi ne kadardir ve bu parametrelerin etkilesim miktarlar
ne Ol¢iidedir gibi sorulara yanit aranmaktadir.

Kemometrik optimizasyon tekniklerinde optimum kosullarin saglanabilmesi igin
deneysel dizaynlar olusturulur. Bu dizaynlar deneysel ¢aligmanin planl bir sekilde,

zaman kaybi olmadan ve yeterli sayida yapilmasini saglar. Degisik amaglara yonelik
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cesitli deneysel dizayn yontemleri vardir. Deneysel dizayn yontemlerinden biri olan
merkezi kompozit dizayn, kemometrik optimizasyonda sik¢a kullanilan optimizasyon
tekniklerinden biridir (Brereton, 2003).

Merkezi kompozit dizayn ortagonal ve dondiiriilebilir merkezi kompozit dizayn
olarak ikiye ayrilir. Ortagonal merkezi kompozit dizaynda degiskenlerin sayisini ifade
eden faktor sayist (k) ve degiskenlerin alacagi degerleri belirten seviye sayisi
tanimlanmaktadir. Yapilacak deney sayis1 esitlik (1.4.1.-1)’de verilen bagintiyla
hesaplanmaktadir.

2+ 2k +1 (1.4.1.-1)

Bu esitlikte 2 faktoriyel dizayni, 2k eksen noktalarin1 ve 1 ise merkez noktay: ifade
etmektedir. Eksen noktalar1 (a) simgesiyle ifade edilir ve esitlik (1.4.1.-2)’deki gibi

hesaplanir.

a=F vk (1.4.1.-2)

Buna gore ortagonal merkezi kompozit dizayn yonteminde iki degisken igin seviye

sayilar1 Sekil 1.3.’deki gibi sematize edilmistir.

Ma
L L ]
- +a
- & .
L >

T—a

Sekil 1.3. iki degisken i¢in merkezi kompozit dizayn semas: (Brereton, 2003).

¢ : Faktoriyel dizayn, O : Merkez nokta, ® : Eksen noktalar

Iki degiskenli ortagonal merkezi kompozit dizayn matriksi Sekil 1.4.’deki gibi

olusturulabilir.
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Sekil 1.4. iki degisken i¢in merkezi kompozit dizayn matriksi (Brereton, 2003).

Boylece olusturulan dizayn matrixine gore dokuz deney yapilarak iki degisken optimize
edilebilir.

Dondiiriilebilir merkezi kompozit dizaynda ortagonal dizayna gore degisen tek
sey eksen noktalarini ifade eden (a) degerinin degismesidir. Dondiiriilebilir merkezi
kompozit dizayn yonteminde noktalar merkeze biraz daha yaklastirilir. Boylece
belirsizlik azaltilmis olur. Bu dizayn yonteminde a’nin hesaplanmas: esitlik (1.4.1.-

3)’deki gibi yapilmaktadir.

a=F 42" (1.4.1.-3)

1.4.2. Temel Bilesen Analizi (PCA)

Cok degiskenli veri analizinde temel bilesen analizi en c¢ok kullanilan
tekniklerden biridir. Temel bilesen analizi yapilarak 6rnekler arasi nasil bir iliski vardir,
degiskenler arasit nasil bir iligki vardir gibi sorulara yanit bulunur. Temel bilesen

analizinde X ile gosterilen bir veri matrixi, T ile gosterilen bir score matrixi, P ile
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gosterilen bir loading matrixi ve E ile gosterilen bir hata matrixi bulunur. Bu degerlerle

ilgili esitlik (2.5.2.-1)’deki ifade yazilabilir.
X=TP +E (1.4.2.-1)

Temel bilesen analizinin uygulanmasinda gesitli algoritmalar kullanilmaktadir.
En ¢ok kullanilan algoritmalar NIPALS (Siirekli olmayan en kii¢iik kareler) ve SVD
(Tek degiskenli ayrisma)’ dir. Temel bilesenlerin ¢ikarilmasinda ¢ogunlukla NIPALS
algoritmasi kullanilir. Bu metodun SVD’ye gore avantaji bizim istedigimiz kadar temel
bileseni hesaplamasidir (Demir, 1997).
PCA igin genel esitlik temel bilesenlerin toplami olarak esitlik (1.4.2.-2)’de oldugu gibi

yazilir.

K
X=>tp +E (1.4.2.-2)

k=1

Esitlikte k bilesen sayisini belirtmektedir. Veri matrixinin elementel boyutta ayrintili

yapist Sekil 1.5°te gosterilmistir.

LSS ERS R S T R T I 774 = fip 5z - -« ELF
X3l Xy . . . Xap ﬁg;ﬁgg...ﬁgx*”pﬂ"'pﬂ E3] B9 . . . 8aF
_ | _____pjzpzz---;?ﬂ+
xppoxg oo x| |dmin .. Lt | [FEFPE PR A on o L e

Sekil 1.5. Veri matrixinin ayrintili yapist (Demir, 1997)

Sekil 1.5.’te goriildiigii gibi ilk olarak t; scores’i ve p1 loadigs’i ile ty p1 ¢arpimu elde
edilir. Eger t; p1 carpimmni X matrixinden ¢ikarilirsa Ej hatasi hesaplanmis olur. Bu
hata bir sonraki hatay1 hesaplamada kullanilir. Bununla ilgili bagintilar esitlik (1.4.2.-3)
ve (1.4.2.-4)’de verilmistir.

Ei=X-t1p1 (1.4.2.-3)
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E;=Ei—-tp> (1.4.2.-4)
k sayida bilesen i¢in hata hesabina yonelik (1.4.2.-5) esitligi kullanilmaktadir.
Ex=Ek1-t&pk (1.4.2.-5)

Yukaridaki esitlikte p) simgesiyle gosterilen loadings vektorii esitlik (1.4.2.-6)’da
gosterildigi sekilde hesaplanir.

PK=tX/tt (1.4.2.-6)

Ayni sekilde benzer bir formiil ile scores vektori ty esitlik (1.4.2.-7)’de gosterildigi
sekliyle hesaplanir.

te = X e/ Pk Pr (1.4.2.-7)

Yukaridaki esitliklerde verilen loadings ve scores vektorleri her bir bilesen igin
hesaplanir ve bdylece temel bilesenler elde edilir (Brereton, 2007).
Temel bilesenlerin hesaplanmasinda kullanilan loadings ve scores degerleri

normalizasyon ve ortagonallik gibi bazi 6nemli dzelliklere sahiptir (Demir, 1997).

1.4.3. Eigen Degerler

Temel bilesen analizinde eigen degerler verideki bilesen sayisinin bulunmasinda
kullanilir. En yiiksek eigen degeri en Onemli temel bilesen anlamina gelmektedir.
Kemometri literatiiriinde eigen degerlerine yonelik bir ¢ok tanim bulunmaktadir.
Genel istatistiksel tanimi bir temel bilesenin degisimidir. Figen deger genellikle temel
bilesen scores’larinin karelerinin toplaminin 6rnek sayisinin bir eksigine boliinmesiyle

elde edilir. ifade matematiksel olarak esitlik (1.4.3.-1)’de verilmistir.
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Ok == (1.4.3.-1)

Baz1 arastirmacilar ise eigen degerleri basit bir sekilde temel bilesen scores’larinin
karelerinin toplamini 6rnek sayisina bdlerek hesaplamislardir. Esitlik (1.4.3.-2)’de

denklem gosterilmistir.

Yt
— i=1

Ok = |

(1.4.3.-2)

1.4.4. Verilerin Analize Hazirlanmasi

Kemometrik analizlerde ham veri biiyilk 6neme sahiptir. Yapilan bir deneysel
calisma sonrasinda elde edilen verilerin kemometrik hesaplamalarina gegmeden énce
verilerin 6zellikleri dikkatle incelenmelidir. Elde edilen veriler arasinda birbirinden ¢ok
farkli degerler bulunuyorsa ya da degerler arasi biiyilk dengesizlik varsa, verilerin
benzer birimlere c¢evrilmeleri veya ortalama deger etrafinda toplanmasi gerekebilir.
Bunun gibi durumlarda verilere merkezilestirme, standartlastirma ve normalizasyon gibi

verilerin analize hazirlanmasina yonelik iglemler uygulanir (Brereton, 2007).

1.4.4.1. Merkezilestirme

Kemometrik analizde veri matrixinin X simgesiyle ifade edildigi ve bu matrixin
satirlarinin i siitunlarinim ise j simgeleriyle gosterildigi boliim 2.5.”de belirtilmisti. Buna
gore Xjj seklindeki bir veri matrixinin merkezilestirme islemi esitlik (1.4.4.1.-1)’de

belirtildigi gibi yapilmaktadir.
mXij = Xij — Xj (1.4.4.1.-1)
Esitlikte "Xjj merkezilestirme islemi yapilmis matrixi ifade etmektedir. Xjj i’inci satir

J’inci siitundaki matrix elemanini, X; ise her bir kolonun ortalamasini belirtmektedir.

Esitlikten de goriilebilecegi gibi, matrixteki her bir kolonun ortalamasimin kolon
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elemanlarindan c¢ikarilmasiyla matrix verisinin merkezilestirme islemi yapilmisg

olmaktadir. Boylece matrixteki her bir deger ortalama ¢evresinde toplanmis olmaktadir.

1.4.4.2. Standartlastirma

Standartlastirma isleminde Oncelikle her bir kolonun ortalama ve standart
sapmasi hesaplanir. Daha sonra kolondaki her bir elemandan kolon ortalamasi ¢ikarilir
ve kolon standart sapmasina bdliiniir. Boylece matrix verisi standartlagtirilmis olur.

Esitlik (1.4.4.2.-1)’de standartlastirma islemi formiilii gosterilmistir.

X =X,
"Xy = (1.4.4.2-1)
;(Xij_xj)2
N -1

Esitlikte ° X;; simgesi standartlagtirma iglemi yapilmig matrixi ifade eder.
1.4.4.3. Normalizasyon

Normalizasyon islemi verilerin sabit bir degere getirilmesi islemidir. Matrix
lizerinde normalizasyon islemi yapilirken Once satir elemanlar1 toplanir ve toplam
degerler her satir i¢in ayri ayr1 hesaplanir. Sonra her bir satir toplami her satirin kendi
elemanlarina boliiniir ve normalizasyon islemi tamamlanmis olur. Normalizasyon islemi

esitlik (1.4.4.3.-1)’de gosterilmistir.

X
N i (1.4.4.3.-1)

ij |z Xi
i=1

Esitlikte " X i simgesi normalize edilmis matrixi ifade etmektedir (Brereton, 2003).
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1.4.5. Obekleme Analizi

Obekleme analizi ornekler yada degiskenler arasindaki benzerliklerin
gosterilmesi ve yorumlanmasina yonelik kimyada sik¢a kullanilan kemometrik
yontemlerden biridir (Brereton, 2003). Obekleme analizi ile benzer drnekler ayn1 grup
altinda toplanabilmektedir. Obekleme analizi gorsel metot, hiyerarsik metot ve
hiyerarsik olmayan metot olmak iizere ii¢c ayr1 sekilde yapilabilmektedir. Gorsel metot
genellikle temel bilesen noktalarinin gézlenmesinde kullanilmaktadir. Diger iki teknik
arasinda en ¢ok kullanilani hiyerarsik 6bekleme analizidir (Brereton, 2007).

Hiyerarsik 6bekleme analizinde 6klid uzakligi (Euclidien distance) dikkate alinir
ve birbirine en yakin veya en uzak gruplar olusturulur. Gruplar arasindaki yakinlik
benzerligi, uzaklik ise farklilig1 ifade eder. Bu gruplar dendogram adi verilen

grafiklerde gosterilir. Oklit uzakligs esitlik (1.4.5.-1)’deki gibi hesaplanir.

_ old, —d.
dy = s ZdBI +| - 2 BI| =max(d ,dg;) (1.4.5-1)

Esitlikte (k) ve (i) simgeleri (k) numarali kolonun (i) numarali elemanini ifade eder. A

ve B simgeleri ise ornekleri gosterir.

1.4.6. Korelasyon Analizi

Korelasyon analizi, degiskenler arasindaki benzerligi incelemek amaciyla
kullanilan bir kemometrik analiz yontemidir. Bu yontemde r simgesiyle gosterilen
korelasyon katsayis1 hesaplanmaktadir. Korelasyon katsayisi 1’e ne kadar yakin ise iki
ornek arasmdaki benzerlik o kadar fazladir. Oklit uzakligma bir alternatif olan bu
yontem ile 6rnekler aras1 benzerlikler karakterize edilmektedir (Brereton, 2007).

Korelasyon katsayilari (1.4.6.-1) esitligine gore hesaplanir.

Z(Xij = X)) (X = X,)
r2=—2 (14.6.-1)

\/J_ (Xij _)_(i)\/zjl(xjk _)_(k)

1




26

Esitlikte (i) ve (k) simgeleri ornekleri, (j) simgesi ise degiskenleri ifade eder. Yapilan
kemometrik analizlerde, Ornekler arasi benzerliklerin dSlgiilmesinde korelasyon
katsayilar1 tek basina yeterli olmayabilir. Bu nedenle calismalarda genellikle hem
korelasyon katsayilar1 hem de oOklit uzakliklar1 hesaplanir ve degerlerin uyumlulugu

karsilastirilir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Balin Biyokimyasal Analizleri Konusunda Yapilan Calismalar

Andrada ve ark. (1998), Portekiz’de iiretilen siipiirge otu ballarinin polen
spektrumlari, kalite kontrol &zellikleri ve fizikokimyasal oOzellikleri incelenmis ve
ballarin nem igerigi % 14.6-19.9, indirgeyici seker miktar1 % 65 ve siikrozun % 0.27
tespit edilmis ve bu degerlerin ¢icek ballariyla ¢alisildiginin kanit1 oldugu agiklanmustir.

Crane (1975); Tolon (1999), balda ¢ok yiiksek diizeyde diyastaz bulunmasi da
arzu edilmez. Balda yiliksek diizeyde diyastaz bulunmasi, yiiksek asit olusumuna
dolayisiyla fermantasyona neden olmaktadir. HMF, balda i1sitmadan veya uzun siire
depolamadan dolay1 friikktozun pargalanmasi ile ortaya ¢ikar. Ballarda HMF miktarinin
az olmast istenir. Balda HMF miktarinin artmasina, hasad sonrasi isitma isleminin
uygulanmasi, depolama siiresi, depolama sicakligi ve balin pH’s1 etki etmektedir.

Kumova (1986) ve Dogaroglu (1999), yeteri kadar olgunlasmamis balin hasat
edilmesi ¢ok su igermesine, dolayisiyla erken kristallesmesine ve fermantasyonuna
neden olmaktadir. Bunlarin yaninda ballarin saklandig1 kaplarin nem gegirgenliginin ve
depolandig1 yerin neminin yiiksek olmasi da balin higroskopik 6zelliginden dolay1r nem
diizeyinin artirabildigi bilinmektedir.

Tolon (1999)’a gore ballardaki asit miktari ¢cogunlukla pH ve formol titrasyona
bagli olarak titre edilebilen toplam asitligin belirlenmesi ile degerlendirilir. Dogal bal
asidik yapida olup, pH’s1 3.4 ile 6.1 arasinda degismekle birlikte ortalama olarak
3.9’dur. Balin asidik yapida olmasi, biinyesinde barindirdigi tiamin (vitamin Bl),
riboflavin (vitamin B2), askorbik asit (vitamin C), pridoksin (vitamin B6), pantotenik
asit ve nikotinik asit gibi 6nemli vitaminlerin deforme olmasini geciktirmektedir. Mugla
ve yoOresi cam ballar1 {izerinde yaptig bir ¢aligmada, bdlgede bulunan Yatagan Termik
Santralinden yayilan kiillerin bolgede iiretilen bala gectigini ve 6zelikle ihracatta dnemli
sorunlar yasandigini belirtmistir.

Dogaroglu (1999), yaptig1 calismada 5 giin siireyle 45 °C’de tutulan ballarin
HMF degerinin normalden iki kat, 63 °C’de 30 dakika bekletilen ballarin HMF
degerlerinin ise normalden {i¢ kat daha fazla ¢iktigin1 saptamistir. Dogaroglu, (1999)’e
gore bat1 llkelerinde uygulanmakla birlikte, iilkemizde uygulanmayan filtrasyon

isleminde zorunlu olan sicaklik 77 °C dir. Cesitli yontemlerle ani olarak 77 °C de
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isitilarak bu sicaklikta 5 dk. bekletilen ve tekrar hizla sogutulan, ballarda fermantasyon
ile kristalizasyon onemli 6lgiide geciktirilmekte ve bu durumda balin HMF igeriginde
sakincal1 bir artis olmustur.

Persano Oddo ve ark. (1999), calismalarinda nektar akiminin bollugu, seker
icerigi, koloninin fizyolojik yasi, is¢i arilarin yasi, bala 1s1 uygulamasi, depolama gibi
bir takim faktorlerin etkiledigi invertaz enziminin diyastaz sayisini belirledigi
bildirilmistir.

Tolon (1999), Yilmaz (1999), ¢alismalarinda bal 6rneklerinin nem oranim1 %
17.05 ve % 16, HMF igeriklerini 3.3 mg kg™ ve 12.11 mg kg™, sakaroz oranini % 4.18
ve % 1.8, diyastaz sayisini1 14.6 ve 11.23 olarak bildirmislerdir.

Raminez Cervantes ve ark. (2000), Ispanya’nin Tahonal ve Dzidzilche
yorelerine ait ballar iizerinde yaptiklari bir arastirmada, ballarin degisik sicaklik ve
sirelerde 1sitilmas1 ile depolanmast esnasinda HMF degerlerinin artiglarini
incelemisglerdir. Aragtirma sonunda 1sitma siireleri arasinda énemli bir fark olmamasina
karsilik depolama ile yapisindaki HMF degerinde o6nemli bir artis oldugu
bildirmislerdir. Her iki bal rneginde baslangictaki HMF degeri 3 mg kg™ iken isitma
sonunda 5 mg kg™ “a kadar bir artis goriildiigiinii, depolamanin 23. haftasindan sonra ise
Tahonal ballarinda HMF oranlar1 30 mg kg™ ’a kadar, Dzidzilche ballarinda ise 16 mg
kg™ kadar bir yiikselme oldugunu bildirmislerdir.

Karkacier (2000)‘n yaptiklar1 ¢caligma, Antalya bolgesinde liretilen bazi ballarin
seker igeriklerini kullanarak farkli ballardan ayirt edilmesine yoneliktir. Incelenen
ballarin seker icerikleri arasinda anlamli farkliliklar bulunmadigindan dolayi, seker
icerigi kullanilarak farkli ballarin birbirinden ayirt edilmesinin miimkiin olmadig1 bu

arastirmada belirlenmistir arastirmanin sonuglar1 Cizelge 2.1.’de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Antalya bolgesinde iiretilen bazi Tiirk ballarinin seker igerikleri
(Karkacier, 2000)

Seker Bal Cesitleri
Sahil Cicek Ballar: Yayla Ballan Salg1 Ballan
Fruktoz (%) 39.42 + 0.34* 42.20 +0.63 42.02+0.17
Glikoz (%0) 31.19+0.38 31.40 + 0.61 29.61 + 0.55
Sakaroz (%) 3.04 +0.39 2.32+0.13 3.25+0.43
Maltoz (%) 2.16 +0.28 2.30+0.18 2.58 +0.62
Galaktoz (%) 0.16 +0.15 0.11+ 0.06 0.14 +0.11
Riboz (%) 0.07 +0.01 0.07+0.03 0.29 + 0.05
Ksiloz (%) 0.10 + 0.06 0.02 + 0.01 0.11 + 0.04
Toplam Seker (%) | 7567 +0.75 78.40 +0.21 78.00 +0.42
Fruktoz / glikoz 1.25 +0.01 1.35+0.04 1.42 +0.03
Glikoz /su 1.48 +0.01 1.72 +0.04 1.60 +0.03

* Degerler: Ortalama + standart sapma

Karabournioti ve Zervalaki (2001), balin 1sitilmastyla i¢eriginde bulunan HMF
miktarinin ve invertaz aktivitesinin arttigini bildirmislerdir.

Silici ve Tolon (2002), ¢cam salgi bali (Pinus nigra) iizerinde yaptiklar1 bir
calismada mineral madde miktarin1 % 0.36, nem oranim1 % 19.80, asitlik degerini 27.0
meq kg 1 pH degerini 4.5, HMF miktarini 8.80 mg kg 1 invert seker miktarini % 67.60
ve sakaroz miktarint % 1 olarak belirlemislerdir. Calisma sonucunda elde ettikleri
degerlerin tiim standartlara uygun oldugunu vurgulamislardir.

Lusby ve ark. (2002), balin ciltteki yanik yaralarinda iyilestirme ozelligi
lizerinde cesitli arastirmalar yapmislardir. Elde edilen bulgulara gore balin ozmotik
aktivitesi, pH degeri, hidrojen peroksit olusturma 6zelligi, Leptospermum scoparlum ve
L. polygallfollum gibi bitki kisimlarimi igermesi ozellikleriyle bal, yara ve yaniklarin
tedavisinde kullanilabilen terapatik bir gidadir.

Azeredo ve ark. (2003), Eucalyptus, Sapindaceae, Cassia, Citrus, Vermonia gibi
monofloral ve bu cinslerle birlikte cesitli cinslerin bulundugu multifloral ballarin
protein, pH, nem, asitlik, diyastaz enzimi, indirgeyici ve indirgeyici olmayan seker

icerigi ve HMF igerikleri iizerinde yaptiklari calismalar sonucunda en yiliksek nem
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iceriginin Sapindaceae balinda (% 19.58); HMF igeriginin ise en yiiksek Cassia ve
Eupatorium tiirlerinin nektarlariyla yapilmis olan multifloral ballarda oldugunu tespit
etmislerdir (4.12 mg/100g). Analiz edilen Eucalyptus balinin pH degeri en diistik olup,
3.1 degerinde, en yiiksek pH degeri ise Borreira verticillata balinda bulunmus ve 4.05
oldugu agiklanmistir.

Sorkun (2002), yapmis oldugu c¢alismada ¢i¢ek ve salgi ballarinin biyokimyasal

analizlerini yaparak Cizelge 2.2.’deki gibi sonuclar elde etmistir.

Cizelge 2.2. Tiirkiye’deki bazi ballarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Sorkun, 2002)

Bal Cesitleri
Bilesim
Oesi Cicek Ballar1 (n=127) Salg Ballar1 (n= 33)
gesi
Min. Max. | Ort. | Std. Sapma | Min. Max. Ort. | Std. Sapma
Nem (%6) 14 218 | 173 |0.85 13.60 19.60 17.2 | 0.37
pH Degeri 3.16 477 |14.03 |0.15 412 5.30 4.26 | 0.09
Asitlik 15 64.7 | 29.3 | 4.08 16.65 50.51 32.0 | 381
(meq kg™)
Diyastaz 5 50 22.6 | 4.07 10.90 38.50 252 | 233
Fruktoz (%) 32.78 | 485 | 343 |1.14 31.30 43.90 37.4 | 0.56
Glikoz (%) 26.10 | 46,5 |27 0.99 26.05 35.21 315 | 0.04
Sakaroz (%) 0.24 15.0 | 391 |0.92 1.33 10.18 5.98 | 0.87
Prolin 15.87 |96.3 |59.8 | 10.26 17.14 67.46 37.2 | 2.96
(mg kg™)

Cavia et al. (2002), Devillers et al. (2004) ‘e gore 6zellikle monosakKaritlerden
fruktoz ve glikoz basta olmak iizere, dogal olarak cicek ve salgi ballarinda kuru
maddenin ¢ogunlugu karbonhidratlardir. Yaklasik biitiin bal ¢esitlerinde, miktar
agisindan fruktozun istiinliigii bulunmakla birlikte, pek az balda (Brassica napus bali
gibi) glikoz daha fazladir.

Terrab et al. (2002), Fas ballarinin biyokimyasal analizlerini yaparak, Cizelge

2.3’teki gibi sonuclar elde etmistir.

Cizelge 2.3. Fas ballarinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Terrab, 2002)
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o Bal Cesitleri

Bilesim

(")gesi Okaliptiis Narenciye Lythrum Apiaceae Salgi Cicek
(n=12) (n=10) (n=7) (n=7) (n=3) (n=59)

Nem (%) |17.3+15* | 16.8+19 |16.8+09 |17.6+1.7 |203+:3.7 |17.6+18

pH Degeri | 3.65:0.5 |355:04 |3.62:02 |3.99:0.36 |4.28:04 |3.72:0.4

Serbest

Asitlik 195+53 |20.8+10.9 |28.4+53 |30.0+10.7 |88.6+23.4 | 29.8+10.7

(meq kg™)

Laktonik

Asitlik 93+48 |93+503 |[7.6+56 |121+68 |81+48 |121+45

(mg kg™)

Toplam

Asitlik 28.8+88 |30.1+117 |36.0+87 |421+129 |96.7+24.0 | 71.9+12.4

(meq kg™)

SDz'li‘;“:ltaz 405+39.0 | 40.2+89.2 | 3474249 |354+347 | 11.2+2.6 |27.6+326

Prolin 56.1+14.1 | 250+9.42 | 385+23.1 | 63.9+41.5 | 97.0+10.4 | 74.1+37.9

(mg /1009)

* Degerler: Ortalama + standart sapma

Geng (2003), wsitilan ve bekletilen ballarda enzim kaybi oldugunu, balin
renginde koyulasma gorildiigiinii ve boyle ballarda HMF diizeyinin arttigini
belirtmislerdir. Ayrica yaptiklar1 bagka bir arastirma sonucunda, bugiin diinyada balin
nem igerigine gore smiflandirilist ile ilgili olarak; I sinif ballarin nem orani en fazla %
17.8, II smif ballarin nem orami en fazla % 18.6, III simif ballarin nem oraninin ise en
fazla % 20.0 seklinde oldugunu belirlemislerdir.

Devillers ve ark. (2004), ¢am, kestane, lavanta, ayg¢icegi, kolza, akasya gibi
monofloral ballarin siniflandirilmasiyla ilgili yapilan arastirmada 469 adet bal 6rneginin
elektriksel iletkenlik, nem, diyastaz aktivitesi, pH, asitlik, renk, HMF ve seker
bilesimlerini incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore en yiiksek elektriksel iletkenlik
degeri cam ve kestane ballarindan elde edilirken (sirasiyla 1069 ve 1308 pus Cm'l),
diyastaz aktivitesinin ise ay¢igegi ve kolza ballarinda yiiksek oldugu (sirasiyla; 25.04 ve
26.85 ID) bulunmustur. Kestane ve ¢cam ballarmin pH degeri 5 civarindayken, akasya ve
aycicek ballarmin pH degeri ise 3 civarlarinda bulunmustur. En yiiksek nem igerigi
kestane balinda (%18.79), en yliksek serbest asitlik ¢am balinda (24.24 meq/kg), en
koyu renkli balin kestane (62.26 mm Pfund) ve en acik renkli balin ise akasya bali
(7.647 mm Pfund) oldugu agiklanmustir.

Sahinler ve ark. (2004), aygicegi, narenciye, pamuk, ¢am ve yayla bal
elde edilen verilerden ballarin

orneklerinin biyokimyasal analizlerini yaparak,
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orijinlerinin diskriminant analizi yardimiyla belirlenebilecegini bildirmislerdir. Aym
zaman da Hatay yoresinden toplamis olduklari 50 adet bal 6rneginin biyokimyasal
analizi sonucunda, 6rneklerde ortalama kiil, nem, asitlik, HMF miktar1, diyastaz sayisi,
invert seker, pH, sakaroz, elektriksel iletkenlik ve protein degerlerini sirastyla % 0.32,
% 16.03, 40.41 meq kg, 10.71 mg kg™, 10.31, % 57.83, 4.12, % 2.39, 0.69 mS cm™ ve
% 0.76 olarak bulmuslardir.

Gidamis ve ark. (2004), Tanzania’da bal iiretimi yapilan alanlardan topladiklar
bal 6rneklerinde 6zgiil agirlik, toplam asitlik, toplam yag asitleri igerigi, diyastaz sayisi
ve en disiik hidroksimetilfurfural degerlerini diger bolgedeki (Tanga, Morogoro, Same,
Arusha ve Tabora) bal ornekleri ile karsilastirmiglardir. Calisma sonucunda HMF
miktarmin diger bolgelerdeki orneklerden farkinin 6nemsiz oldugunu bildirmislerdir.
Aragtiricilar tiim bal 6rneklerindeki HMF miktarinin, Codex Alimentarius Commission
Standard’in belirlemis oldugu degerlerin ¢ok altinda oldugunu belirtmislerdir.

Fallico ve ark. (2004), narenciye (Citrus spp.) bali iizerinde yaptiklari bir
calismada nem igerigini % 18.5, pH degerini 3.4, diyastaz sayisin1 7.4, HMF miktarini
5.95 mg kg™, asitlik derecesini 25 meq kg™ ve kiil miktarmi % 0.03 olarak belirleyerek
bu sonuglarin tiim standartlara uygun oldugunu bildirmislerdir.

Serrano ve ark. (2004), Ispanya’daki Eucalyptus ve Citrus ballarmi inceleyip
diskriminant analizleri yaparak bu ballar1 birbirleriyle karsilagtirmislardir. Elde edilen
verilere gore Eucalyptus balinin pH degeri 4.1 iken Citrus balinn pH degeri 4.0
olmustur. Serbest asitlik Eucalyptus bali igin 26.9 meq kg™ iken Citrus bali i¢in 17.7 mg
kg" olmustur. Nem icerigi Eucalyptus balinda daha yiiksek olup, %16.63 civarinda
bulunmustur.

Felsner ve ark. (2004), Eucalyptus ve Citrus gibi monofloral ballar iizerinde
yaptiklar1 ¢alismada Eucalyptus ballarindaki kiil igerigini Citrus balina gore daha
yiiksek bulmus ve bu ballarin teshisi i¢in kiil analizinin 6nemli bir parametre
olabilecegini agiklamislardir. Kiil igerigi Eucalyptus balinda % 0.319-0.423 ve Citrus
ballarinda ise % 0.078-0.128 olarak bulunmustur. Polen analizinde Eucalyptus polenleri
% 83-96 oraninda olup, Citrus balinda Citrus polenleri % 45-56 oraninda bulunmustur.

Lazaridou ve ark. (2004), Yunanistan’daki ¢am ve portakal ¢igegi ballarinin
bilesimi ve reolojik Ozellikleri iizerinde yaptiklari caligmada 33 bal Newtonien akis

ozellikleri gosterilmistir. Sicaklik ve nem miktarinin viskoziteyle ters orantili oldugunu
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belirtmislerdir. Elde ettikleri refraktif indeks degeri 1.4892-1.5043 olup nem igerikleri
% 13-18.9 civarinda bulunmustur.

Quchemoukh ve ark. (2005), Cezayir’deki bazi ticari ballarin fizikokimyasal
karakteristikleri ve polen spektrumlarimi inceleyerek polen spektrumlarinda
Barassicaceae, Capparis, Citrus ve Eucalyptus gibi tiirlerin yer aldigi 13 polen tipi
bulmuslardir. Bu ballarin nem miktarlar1 % 14.64-19.04 arasinda olup, bu degerlerle
refraktif indeks degerleri arasinda korelasyon oldugu bildirilmistir. Tiim ballar asidik
olup kiil igerikleri % 0.06-0.54 arasinda bulunmustur. Tim ballarda glikozun temel
aldoz oldugu da bulgular arasindadir.

Sahinler ve Giil (2005); Sahinler (2007), yaptiklari arastirmada bala 1s1
uygulamasinin balda HMF igerigini artirdigini, diyastaz sayisini ise azalttiginm
bildirmislerdir.

Ozcan ve ark. (2006), inversiyona ugratilmis sakkarozun bal iizerindeki etkileri
incelenmistir. Yapilan c¢alismada sakkaroz surubuyla, asit ve 1s1 uygulamasiyla
inversiyona ugratilmis sakkarozla beslenen arilarin yaptigir ballar ve normal bal
incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore bal arilarindan inversiyona ugratilmis
sakkarozla beslendikten sonra alinan balin HMF degeri daha yiiksek (28.22 mg kg™),
nem ve serbest asitlik icerigi ise dogal bala gore daha diisiik olmustur (inversiyona
ugratilmig sakkarozla beslendikten sonra alinan balin nem igerigi % 15.50, 14.021 meq
kg™, dogal balin serbest asitligi 22.8 mg kg™ ve nem igerigi % 15.36). HMF degerinin
yiiksek ¢ikmasi ise sakkaroza uygulanan 1s1l isleme baglanmistir. Tabi en diisiik HMF
degeri dogal balda saptanmistir (1.75 mg kg'l). En yiiksek diyastaz aktivitesi ve
viskozite normal balda bulunmustur. En yiiksek kiil icerigi asit/1s1 kompleksiyle
muamele edilen sakkarozla beslenen arilardan alinan balda olup % 0.49 civarinda
bulunmustur. Bu balin diyastaz aktivitesinin 5.0 oldugu da bulgular arasindadir.

Khan ve ark. (2006), Pakistan’daki mevcut market ballarindan topladiklari 15
bal Orneginde fizikokimyasal analizler yaparak, kiil miktarin1 % 0.03-0.21, nem
miktarin1 % 15.6-19.2, serbest asitligi 23.55-58.52 meq/ kg, elektriksel iletkenligi 0.27-
0.37 mS/ cm, pH degerini 3.29-4.05, viskoziteyi 33.4-136.4 poise bulmuslardir. Tim bu
degerlerin standartlara uygun oldugunu fakat ballarin 1s1l isleme tabi tutulmasindan
kaynakli, HMF miktarinin yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Ayn1 zamanda temel

bilesen analizi (PCA) yaparak bal drneklerini karakterize etmislerdir.
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Sahinler (2007), farkli bal orijinlerinde 1s1 uygulamasinin balin HMF igerigi ve
diyastaz sayis1 tlizerine etkisinin, balin botanik orijinine baghh olarak farklilik
gosterdigini bildirmistir.

Nanda V. ve ark. (2009), Hindistan’in kuzeyinden topladiklar1 4 farkli orijine
sahip ballarin biyokimyasal o6zellikleri ve eser element igeriklerini belirleyerek
karakterizasyonunu yapmiglardir. Biyokimyasal analizlerden; nem miktarin1 % 13.33-
19.45, pH degeri 3.51- 4.03, serbest asitlik miktarini 14.67 - 23.76 meq kg™ ve toplam
seker miktarini % 60.6 - 68.02 bulmuslardir.

Quchemoukh ve ark. (2009), Cezayir’den toplamis olduklar1 50 farkli bal
orneginin seker analizini HPLC ile yapmuslardir. iki monosakkarit, 9 oligosakkarit
olmak tizere 11 sekerin analizi yapilmistir. Fruktoz miktarini ortalama % 35.99, glikoz
miktarini ise % 24.63 olarak bulmuslardir.

Saxena ve ark. (2010) , Hindistan‘dan toplamis olduklar1 7 bal 6rneginde, balin
hem fizikokimyasal hem de antioksidan 6zelliklerini incelemislerdir. Fizikokimyasal
ozellikler ile ilgili olarak viskozite, nem miktari, kiil miktari, pH, elektriksel iletkenlik
ve suda ¢Oziinmeyen kat1 tayinlerini yaparak; viskozite miktarim1 2765-8500 mPa.s,
nem miktarimi % 17.2-21.6, % kiil miktarin1 0.03-0.23 ve elektriksel iletkenligi 0.33-
0.94 mScm™ olarak bulmuslardir. Biyokimyasal analizlerden ise toplam seker ve
protein miktar1 tayinlerini yaparak, toplam sekeri % 45.3- % 66.7 araliginda, protein
miktarini ise 480-2293 ug g™ araliginda bulmuslardir.

Kahraman ve ark. (2010), Marmara bdolgesinden toplamis olduklart 70 bal
orneginde nem miktari, serbest asitlik, diyastaz aktivitesi, HMF tayini, toplam seker
miktar1 ve kiil miktar1 belirlenmistir. Nem miktar1 ortalama % 15.3, asitlik miktar1 23.9
meq kg, diyastaz aktivitesi 9.89, HMF miktar1 31.8 mg kg™, toplam seker miktar1 %
72.2 ve kiil miktar1 % 0.29 bulunmustur.

Bentabol Manzanares ve ark. (2011), Ispanya’dan toplamis olduklar1 77 adet
cicek ve salgi balinda birgok fizikokimyasal analizler ve seker analizleri yapmislardir.
Salg1 balinda nem oranin1 % 16.98, ¢igek balinda ise 16.73; elektriksel iletkenligi salgi
balinda 1.21 mS Cm'l, cicek balinda ise 0.47 mS cm™; HMF miktarini salg1 balinda
10.84 mg kg, ¢icek balinda 7.67 mg kg™; asitlik sayisi salgi balinda 34.65 meq kg™,
cigek balinda ise 24.44 meq kg'l; pH degeri salg1 balinda 4.58, ¢icek balinda 3.96 ve
diyastaz aktivitesi salgi balinda 16.74, ¢i¢ek balinda 16.02 bulunmustur. Seker
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analizlerinde ise fruktoz miktari; salgi balinda % 39.64, ¢igek balinda %39.54, glikoz
miktari ise; salg1 balinda % 31.19, ¢gigek balinda % 33.29 olarak bulunmustur.

2.2. Element Analizleri ile Tlgili Yapilan Calismalar

Tiirkiye, mineral maddeler bakimindan zengin topraklara sahip bir iilkedir.
Toprakta bulunan mineral maddeler 6nce bitki 6ziine daha sonra nektarla birlikte balin
bilesimine gecebilmektedir. Ancak bal icerisindeki mineraller veya agir metaller
cevreden de kontamine olabilmektedir (Porrini ve ark., 2003). Ozellikle yogun trafik ve
sanayi bolgelerinin bulundugu ortamlarda iiretilen ballarda, agir metal igerikleri yiiksek
¢ikmaktadir (Demirezen ve Aksoy, 2005).

Agir metaller atmosferden arilarin killar lizerinde, polen, su, nektar veya salgi
ballar1 ile kovana taginabilmektedir. Balda agir metaller incelendiginde; yagmur ve
rlizgar gibi hava kosullari, liretim sezonu ve bitkinin botanik orijini gibi birgok degisken
g0z Oniine alinmalidir. Yagmur ve riizgar atmosferdeki agir metalleri temizleyerek diger
cevredeki bitkilere yada arilarin yararlandiklar1 diger su vb. kaynaklara bulagtirarak
etkili olmaktadir. Ilkbaharda nektar akim1 yaz ve sonbahar dénemlerine gére daha fazla
olup buna bagli olarak bulasma daha az gerceklesir. Ayrica yapist morfolojik olarak
acik olan cigekler ile salgi ballar kirlenmeye daha fazla maruz kalmaktadirlar (Porrini
ve ark., 2003).

Tong ve ark. (1975), yaptiklart bir calismada, endiistriyel alanlar ve
karayollarina yakin bolgelerden aldiklar1 19 bal 6rneginde Al, Ba, Ca, Cu, Mg, Ni ve S
basta olmak tizere 47 elementin varligini belirlemislerdir.

Caroli (1999), ballarda Na ve K miktarlarini sirastyla 162 mg/kg ve 2495 mg/kg
olarak buldugu calismasinda, Na ve K i¢eriginin acik ve koyu renkli ballarda farklilik
gosterdigini bildirmistir.

Uren ve ark. (1998), Tiirkiye’de salgi ballar1 iizerinde yaptiklari bir ¢alismada
ortalama Cd, Fe, Cu, Mn ve Mg miktarlarim sirasiyla 10.8 mg kg™, 10.4 mg kg*mg/kg,
1.05 mg kg™, 0.752 mg kg *ve 55 mg kg *olarak bulmuslardur.

Al-Khalifa ve ark. (1999), Acacia, Hypericum perforatum, Trifolium,
Heliantemomum, Cucumis, Ocimum repandra ve Lavandula gibi tiirlerden alinan

nektarlarla yapilan monofloral ballarinda sirasiyla en ¢ok potasyum, sodyum ve fosfor
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saptanmustir. Bunlar sirasiyla; 9.33-1367 mg kg*, 15-77 mg kg™ ve 8.91-170 mg kg™
bulunmustur.

Yilmaz ve Yavuz (1999), Giineydogu Anadolu bolgesinin farkli kesimlerinden
alian bal 6rneklerinde Na, K, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, Zn ve Co mineral maddelerinin
miktarini sirasiyla 118 mg kg™, 296 mg kg?, 51 mg kg™, 33 mg kg™, 1.8 mg kg™, 6.6
mg kg™, 1.0 mg kg™, 2.7 mg kg *ve 1.0 mg kg™olarak tespit etmislerdir.

Celechovska ve Vorlova (2001), Cek Cumhuriyeti marketlerinden aldiklar: bal
orneklerinde, yasam i¢in risk teskil eden Cd, Pb, Hg, Cu ve Zn elementlerinin miktarini
sirastyla 0.5-77.4 pg kg™*; 0.02-1.0 mg kg™; 0.67-0.93 mg kg'*; 0.06-1.55 mg kgve 0.2-
22.9 mg kg olarak saptamislardir.

Somerville ve Nicol (2002), bal arilarinin 34 bitkiden toplamis olduklar
polenlerde 10 farkli elementin analizini yaparak K, P, S, Ca, Mg, Na, Fe, Zn, Mn ve Cu
elementlerinin miktarint sirastyla 5530, 4600, 2378, 1146, 716, 82, 67, 58, 33 ve 12
mg/kg olarak bulmuslardir. Calismada Mn ile Cu, P ile S; K ile S ve K ile Zn arasinda
yakin bir korelasyon oldugunu belirlemislerdir. Arastiricilar Echium plantagineum
bitkisinin poleninde toplamda ortalamanin @istiinde P (7411 mg kg™) ve S (3133mgkg™);
Brassica napus poleninde yiiksek konsantrasyonda Mg (1400 mg/kg), Ca (1750 mg/kg)
ve diisiik miktarda Fe (27 mg kg™) tespit etmislerdir. Arastiricilar Hypochoeris radicata
poleninde ise diisitk miktarda 6 element (Fe (4.5 mg kg™), Zn (20 mg kg™), Mg (240 mg
kg), S (1400 mg kg'), P (2066 mg kg') ve K (2433 mg kg™)) varligim
belirlemislerdir. Asphodelus fistulosus poleninde ise en yiiksek miktarda K (38000 mg
kg') bulundugunu, bunu Prunus dulcis (8200 mg kg™) bitkisinin takip ettigini
bildirmiglerdir.

Taddia ve ark. (2004), ticari bal drneklerinde yaptiklart bir ¢aligmada ortalama
Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn miktarlarin sirasiyla 0.07, 0.06, 6.2, 67.1, 68.7, 0.388,
0.401 ve 58.8 g g * olarak belirlemislerdir.

Subrahmanyam (2004), Venezuela’nin Zulia kentinin 5 farkli bolgesinden
toplanan bal 6rneklerinde yaptiklar1 element analizlerde Na, K, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn ve
P degerlerini sirasiyla 353, 1774, 237, 52, 0.76, 13.5, 0.92 ve 1642 ppm olarak
bulmuglardir. Arastiricilar, potasyum miktariin ¢ok fazla oldugunu ve Zulian ballarinin

iiretildigi bolgelerde floranin mineral maddelerce zengin oldugunu belirtmislerdir.
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Ferrer ve ark. (2004), avokado balinin 1774 ppm gibi yiiksek oranda potasyum
icerdigini, bu degerin cam balinda belirlenen potasyum icerigi (1931 mg kg™) miktar:
ile benzerlik gosterdigini bildirmislerdir. Baska bir ¢alismada ise; bal 6rneklerinde Na,
K, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn ve P minerallerinin miktarlarin1 ortalama olarak sirasiyla 353,
1774, 237,52, 0.7, 13.5, 0.92 ve 1642 mg kg oldugunu bulmuslardir.

Terrab ve ark. (2004), ¢alismasinda melissopalinolojik analizlerde avokado bali
oldugunu belirledikleri bal Oreklerinin her birinde 24 elementin analizini ICP
(Inductively Coupled Plasma) cihazi ile belirlemislerdir. Aragtirma sonunda tiim bal
orneklerinde Al, Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Se, Si, Zn
elementlerinin oldugunu; baldaki miktarlarinin Al (9.91 mg kg™ ), As (0.52 mg kg™ ),
Ba (0.57 mg kg), Ca (113 mg kg™), Cd (0.04 mg kg™), Co (0.02 mg kg™), Cr (0.10 mg
kg™?), Cu (4.18 mg kg™), Fe (9.19 mg kg™), K (1778 mg kg, Li (19.6 mg kg), Mg
(136 mg kg™*), Mn (1.14 mg kg™), Mo (0.01 mg kg™), Na (279 mg kg™), Ni (0.33 mg
kg™), P (148 mg kg™), Pb (0.08 mg kg™), S (92.5 mg kg™), Se (0.05 mg kg™), Si (68.2
mg kg™), Sr (0.41 mg kg™), V (0.01 mg kg?), Zn (5.65 mg kg*) oldugunu ve bu
elementlerin balda bulunma diizeylerine gére yogun elementler (Ca, K, Mg, Na, P, S,
Si), daha az yogun elementler (Al, Cu, Fe, Li, Zn) ve iz elementler (As, Ba, Cd, Co, Cr,
Mo, Ni, Mo, Pb, Se, Sr, V) olarak ii¢ farkli sinifa ayirdiklarini belirtmislerdir.

Demirezen ve Aksoy (2005), Kayseri’de Erciyes dagi civarindan topladiklart 6
bal 6rneginde, metal konsantrasyon araliklarin1 Cd igin 0.11-0.18 mg/kg, Cu i¢in 0.15-
0.66 mg kg™, Zn igin 2.2-11 mg kg™, Ni i¢in 0.2-0.8 mg kg™ve Pb i¢in 0.1-0.85 mg kg’
Lolarak bulmuslardir.

Hernandez ve ark. (2005), Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) ve
Atomik Emisyon spektrometresi (AES) cihazlar1 ile 116 bal 6rneginde 10 adet
elementin analizini yaparak bal Orneklerinin orijinlerini belirlemiglerdir. Bu
arastirmacilar Fe, Cu, Zn, Mg, Ca ve Sr elementlerini; Atomik Absorpsiyon
Spektrometresiyle; K, Na, Li ve Rb elementlerini ise Atomik Emisyon Spektrometresi
ile tespit etmislerdir. Elde edilen sonucglara baglica temel bilesen, Obekleme,
diskriminant analizi ve lojistik regresyon analizleri uygulanarak, bal 6rneklerinin bitki
kaynaklarina gore siniflandirilmasini yapilmistir. Bu sonuclara gore 116 bal drneginin

81’inin Kanarya adalarina, 35’in ise diger bolgelere ait oldugunu belirlemislerdir.
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Gonzalez-Miret ve ark. (2005), 77 bal 6rneginin renk karakterizasyonunu ve
mineral madde igerigini belirleme caligmalarinda; koyu renkli ballarda (avokado,
siipiirge otu, kestane ve salgi bali) parlaklik ile S, Ca, Fe, As, Pb ve Cd elementleri
arasindaki iligskinin 6nemli oldugunu saptamislardir.

Erbilir ve Erdogrul (2005), ballarda agir metallerin bir kalite ol¢iitii olmadigini
cevreden kaynaklanan bir bulasma oldugunu; Kahramanmaras ilinden topladiklar: 21
bal o6rnegi ile AAS cihaz ile yaptiklar1 ¢alismada Cu, Cd, Mn, Fe ve Mg miktarin
sirastyla 0.01, 0.32, 0.03, 0.36 ve 10.45 mg kg'l olarak tespit etmislerdir. Arastiricilar
bal oOrneklerinde bulunan agir metallerin miktarinin izin verilen limitlerin altinda
oldugunu bildirmislerdir.

Dag ve ark. (2005), bal orneklerinde yaptiklar1 bir ¢alismada Mg, Na ve Pb
elementlerinin ortalama miktarlarin1 sirasiyla 64 mg kg, 69.76 mg kg™ ve 2.56 mg kg™
olarak bulmuslardir.

Fernandez-Torres ve ark. (2005), Ispanya’nin farkli bolgelerinden topladiklart
okaliptiis, siiplirge otu, pliren, narenciye ve biberiye orijinli 40 adet bal 6rneginde Zn, P,
B, Mn, Mg, Cu, Ca, Ba, Sr, Na ve K elementlerinin miktarin1 tespit etmislerdir.
Arastiricilar K, Ca ve P elementlerini sirasiyla 434.1-1935 mg kg™, 42.59-341.0 mg kg’
! ve 51.17-154.3 mg kg™olarak yiiksek konsantrasyonda; Cu (0.531-2.117 mg kg'*), Ba
(0.106-1.264 mg kg™) ve Sr (0.257-1.462 mg kg™) elementlerini tiim bal 6rneklerinde
en diisiik konsantrasyonda ve Zn (1.332-7.825 mg kg™), Mn (0.133-9.471 mg kg'*), Mg
(132.7-438 mg kg™) ve Na (11.69-218.5 mg kg™) elementlerini ise elde edildigi floraya
bagli olarak yiiksek konsantrasyonda oldugunu belirlemislerdir.

Terrab ve ark. (2004) ‘in Ispanya kekik ballarmin fizikokimyasal 6zellikleri ve
mineral igerikleriyle ilgili yaptiklart ¢alismada, 25 kekik bali 6rneginde bulunan
dominant mineral potasyum olmus ve 261-1380 mg kg olarak tespit edilmistir. Sodyum
miktar1 256-501 mg kg™, kalsiyum miktar1 110-248 mg kg™, Magnezyum miktar1 37-
139 mg kg*ve fosfor miktar1 26-96 mg kg 'civarinda bulunmustur.

Saragoglu S. ve ark. (2010), Kayseri ve ¢evresinden toplamis olduklari 10 kayisi
oreginde Cu, Mn, Fe, Zn, Se, Cd, Pb, Ni, Cr, Al elementlerinin miktarin
belirlemislerdir. Bunlar sirasiyla; 0.92-6.49 pg g™, 0.97-8.27 ug g, 10.4-80.1 pg g™,
2.96-12.0 pug g, 0.32-0.64 ug g*, 0.02-0.72 pg g*, 0.72-3.77 pug g, 2.30-5.83 pug g~
4.76-28.9 ngkg*, 0.08-0.22 ug g™ “dur.
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Nanda V. ve ark. (2009), Hindistan’in kuzeyinden topladiklart 4 farkli orijine
sahip bal Orneklerinde eser element analizi yapmuslardir. Atomik absorpsiyon
spektrometresi ile Na, K, Fe, Ca, Zn, Cu elementlerinin miktar1 sirasiyla; 112-301.38
mg kg?, 359.55- 821.91 mg kg, 6.89-18.92 mg kg™, 29.21-43.06 mg kg™, 4.74-17.64
mg kg™1.29-2.76 mg kg™ olarak bulunmustur.

Chudzinska M. Ve ark. (2010), Polonya’dan topladiklar1 3 farkli orijindeki 55
bal 6rneginde 13 farkli elementin (Al, B, Ba, Ca, Cd, Cu, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Zn)
miktarini ICP-MS cihazi kullanarak belirlemislerdir. Bunlar sirasiyla 10.5 mg kg‘l, 6.92
mg kg™, 0.121 mg kg™, 44.4 mg kg™*, 0.021 mg kg™, 0.819 mg kg™, 1346.0 mg kg™,
18.5 mg kg™, 4.96 mg kg™, 24.8 mg kg?0.429 mg kg, 0.438 mg kg™, 3.22 mg kg™

olarak bulunmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Cahismada Kullanilan Maddeler

3.1.1.1. Bal Materyali

Bu arastirmada, iki ana bal ¢esidi olan, salg1 ve ¢igek ballarindan toplam 45 bal
numunesi kullanilmistir. Salgi bali olarak ¢am bali (Pinus sp.) kullanilmistir. Diger
ballar ise; pamuk (Gossypium hissutum L.), turung (citrus), piiren (Calluna) okaliptiis
(Eucalyptus), kapari (capparis spinosa L.), maydonoz (petroselinum crispum M.) ,
cakirca bitkisi, Karakovan ve ¢i¢ek ballaridir. 10 gesit bal numunesi, Sekil 2.1. ve Sekil
2.2.°deki gibi 2009 ve 2010 yillarinin bal {iretim mevsiminde 9 farkl ilgeden toplanarak
bu ¢aligmanin materyali olmustur. Numune kaplar1 ortam nemini almayacak sekilde

agz1 sikica kapatilarak, analiz siiresine kadar karanhk dolaplarda (+ 15 °C) muhafaza

altina alinmistir.

Sekil 2.1. Calisma kapsaminda aricilardan toplanan bal numuneleri
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Sekil 2.2. Hatay genelinde numune toplanan noktalar

3.1.1.2. Kimyasallar

Asetik asit (CH;COOH), MERCK 100056
Asetonitril (CH3CN), MERCK100030
Barbitiirik asit (C4H4N203), MERCK 100132
Borik asit, (B(OH)3) MERCK100165

D-Fruktoz Standardi (C¢H1,06), MERCK105323
D-Glikoz standardi (C¢H1206), MERCK 108337
Dietileter (C,Hg0), MERCK 100926

Disodyum hidrojen fosfat dihidrat (Na,HPO,4-2H,0), MERCK106580
Etil alkol (C,HsOH), MERCK 100983

Fosforik asit (H3PO,4), MERCK100563

Hidrojen peroksit (H,0,), MERCK108597
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Hidroklorik asit (HCI), MERCK100314

fyot (I,), MERCK104761

Izopropil alkol (C4H1;0), MERCK101097

Kjeldahl tableti, MERCK 115348

Metanol (CH30H), MERCK 106008

Mineral madde standardi1 Multi 4, MERCK 170216
Nitrik Asit (HNO3), MERCK100443

P High-Purity Standards for ICP-OES, MERCK 170340
Para-toluidin (C;HgN), MERCK 108310

Potasyum iyodiir (KI), MERCK 105050

Se High-Purity Standards for ICP-OES, MERCK170350
Sitrikasitmonohidrat (CgHg0;-H,0), MERCK 100242

Sn High-Purity Standards for ICP-OES, MERCK 170242
Sodyum hidroksit (NaOH), MERCK106462

Sodyum kloriir (NaCl), MERCK 106404

Siilfiirik asit (H,SO4), MERCK100748

3.1.2. Calismada Kullanilan Cihazlar

Hassas Terazi: Precisa XB220A

HPLC: SHIMADZU Class VP

ICP-OES: Varian Vista-MPX OES Australia

[letkenlik cihazi: Sension 5 HACH Portable case, U.S.A
Kjeldahl Cihazi: Gerhart Kjeldatherm model

Kiil Firini: Protherm Furnace, TURKEY

Mikrodalga: Marsexpress, U.S.A

pH Metre: Sension 1 HACH Portable case, U.S.A
Refraktometre: Abbe Tipi RMI/ RMT Model Optech Optical Technology
Spektrofotometre: HITACHI U-1900, JAPAN

Ultra Saf Su Cihaz1: Human power Scholar- UV
Viskozimetre: Fungilab S.A. V12014 Premium, SPAIN
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3.2. YONTEM

3.2.1. Bal Orneklerinin Toplanmasi

Bal o6rnekleri 2009 yilinin Mart aymndan, 2010 yilinin Kasim ayma kadar
Samandag, Antakya, Iskenderun, Dértyol, Kumlu, Erzin, Kirikhan, Reyhanli ve
Altinozii ilgelerinde bulunan iireticilerden temin edilmistir. Numune kaplarinin iizerine
balin alindig1 yorenin adi, ana ve tali yollara uzakligi, ¢evrede herhangi bir kirleticinin
olup olmadig1 kaydedilerek incelenmek {izere laboratuara getirilmistir. Toplanan bal
numuneleri Cizelge 3.1.°deki gibi kodlanmistir. Arastirmada toplanan bal 6rneklersi,
analizlerin yapildigi bolim laboratuarina getirildikten hemen sonra bekletilmeden

analizlere baslanmistir.

3.2.2. Bal Orneklerinin Analize Hazirlanmasi

Sivi haldeki oOrnekler, deneyden evvel iyice karistirilarak homojen hale
getirilmistir. Iginde kristal olusmus &rnekler ise kapali bir kap iginde, su banyosuna
konarak, 60°C’nin altinda, yarim saati gegmeyecek sekilde isitilarak ¢dziinmesi
saglanmistir. Diyastaz sayisi tayini ve hidroksimetil furfural tayinlerinde kullanilmak
tizere ayrilan bir miktar 6rnek hig 1s1l isleme tabi tutulmamistir. Petekli 6rneklerlerden
analiz numunesi hazirlamak i¢in, petek kesilerek; uygun biiytikliikte bir parca alinmistir.

Alman pargadan bal numunesi siiziilerek ayrilmistir (Otles 1995).
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Cizelge 3.1. Toplanan bal 6rnekleri ile ilgili bilgiler

Orﬁge“ Numune ismi | Alindig Yer ACIKLAMALAR

1 Salg1 Bali SAMANDAG Hidirbey Koyt AU.50m | Mart 2010

2 Salgi Bali ANTAKYA Merkez A.U.2km | Mart 2009

3 Cigek Bali ISKENDERUN | Avcilarsuyu Kéyii | A.U. 2km | Subat 2009

4 Cigek Bali DORTYOL Merkez A.U. 300m | Ocak 2010

5 Cigek Bali ANTAKYA Siinberi Koyii A.U.3km | Nisan 2010

6 Cigek Bali ANTAKYA Toygarl1 Beldesi A.U.2Kkm | Mayis 2009

7 Cicek Bali ANTAKYA Narlica Beldesi AU.1km | Agustos 2009

8 Cicek Bali ANTAKYA Narlica Beldesi AU.1km | Kasim 2009

9 Cakirca KUMLU Akpinar Koyii A.U.lkm | Eylil 2010

10 Kapari KUMLU Akpinar Koyii A.U.2km | Eylil 2010

11 Cigek bali ERZIN Burnaz Koyii A.U.5km | Agustos 2009
(Karakovan tipi)

12 Cigek bali KIRIKHAN Kizilkaya Koyt A.U.3km | Temmuz 2010
(Karakovan tipi)

13 Cigek bali ERZIN Burnaz Koyii A.U.2km | Agustos 2009
(Karakovan tipi)

14 Maydonoz ISKENDERUN | Haciahmetli Kdyii | A.U.5m | Ocak 2010

15 Okaliptiis ERZIN Yesil tepe Koyii A.U. 200m | Eyliil 2010

16 Pamuk Bal1 ANTAKYA Uydu Kent A.U. 200m | Eyliil 2010

17 Pamuk Bali ANTAKYA Serinyol A.U. 300m | Ekim 2010

18 Pamuk Bal1 KIRIKHAN Aktas Koyii A.U.2km | Eylil 2010

19 Pamuk Bali REYHANLI Merkez A.U.2km | Ekim 2010

20 Pamuk Bali KIRIKHAN Karadurmuslu A.U. 250m | Kasim 2010

21 Pamuk Bali ANTAKYA Merkez AU.2km | Kasim 2010

22 Pamuk Bal1 KIRIKHAN Yalan g6z civarn A.U. 10km | Kasim 2010

23 Pamuk Bali KIRIKHAN Hacialasli Koyt AU5km | Kasim 2010
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:])Or ek | Numune ismi | Ahndigi Yer ACIKLAMALAR

24 Pamuk Bali | KIRIKHAN Eg;‘.fumuslu A.U.250m | Kasim 2010
25 Piiren Bali ISKENDERUN | Haymaseki Kéyii | A.U.200m | Ocak 2010
26 Piiren Bali ANTAKYA Ball1 6z civan A.U50m Ocak 2010
27 Piiren Bali ANTAKYA Seldiren Koyt A.U.200m | Subat 2010
28 Piiren Bal1 ANTAKYA Cekmece Beldesi A.U.2 km Kasim 2009
29 Piiren Bali ANTAKYA Harbiye A.U.7 km Ocak 2010
30 Piiren Bali REYHANLI Merkez A.U.2 km Kasim 2010
31 Turung Bali PAYAS Merkez AU.15m Mayis 2010
32 Turung Bali ISKENDERUN | Gozciiler Kdyii A.U.1 km Mart 2010
33 Turung Bali DORTYOL Merkez AU.30m Mart 2010
34 Turung Bali ERZIN Turunglu Kdyii A.U.2 km Mart 2010
35 Turung Bali DORTYOL Merkez A.U.100 m | May1s 2009
36 Turung Bali ISKENDERUN | Madenli K&yii A.U.5 km Mart 2010
37 Turung Bali PAYAS Merkez A.U.1km Mart 2010
38 Turung Bali ANTAKYA Maras Bogazi AU.10m Mart 2010
39 Turung Bali ALTINOZU Yolagz Koyii A.U.100m | Mart 2010
40 Turung Bali PAYAS Akarca Koyt A.U.150m | Mayis 2009
41 Turung Bali ISKENDERUN | Gézciiler Kdyii A.U.1km Mart 2009
42 Turung Bal SAMANDAG Fidanh Koyii A.U.2 km Mayis 2010
43 Turung Bali DORTYOL Kozlu dere Koyt | A.U.3km Mart 2010
44 Turung Bali DORTYOL Merkez A.U.200 m | Mayis 2010
45 Turung Bali PAYAS Merkez A.U.300m | Mart 2010

1 A.U. Anayola uzaklig
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3.2.3. Bal Orneklerinin Biyokimyasal Analizleri

Tim bal Orneklerinin biyokimyasal analizleri (Kiil, nem, pH, serbest asitlik,
diyastaz sayisi, HMF, elektriksel iletkenlik, protein, glikoz miktari, fruktoz miktari,
viskozite ve suda ¢oziinmeyen kat1) TSE 3036 bal standardi; Giil (2008); Leblebici
(2006); Tosmur (2004) ve Haroun (2006)’ya gore yapilmustir.

3.2.3.1. Kiil Tayini

Kiil tayini i¢in kullanilacak olan porselen krozeler sabit tartima getirilmis ve
daras1 alinmistir (mMp). Analiz i¢in krozeler igerisinde yaklasik 3’er g bal numunesi
tartilmistir (M;i). Bu numuneler 550+25°C ‘e ayarlanmig olan kiil firnina konularak 4 saat
siire boyunca yakma islemine tabi tutulmustur. 4 saat siire sonunda porselen krozeler
cikarilarak desikator igerisine alinarak oda sicakligina kadar sogutulmustur. Soguyan
krozeler tekrar tartilarak (Mgn) , olusan kiil miktart esitlik 3.2.-1 ‘deki gibi
hesaplanmistir (Giil, 2008; Leblebici, 2006).

Mson : Yakma igleminden sonra yapilan tartim miktart, (g)
Mii : Yakma isleminden once yapilan tartim miktari, (g)

Mo . Krozenin darasi, (g)

3.2.3.2. Nem icerigi Tayini

Baldaki rutubet refraktometre ile tayin edilmistir. Balin seker graniillerini
¢oziindiirmek amaciyla, kirilma indisi okunmadan 6nce, balin az bir kismi cam tiipe
almp 20 °C’deki su banyosunda 30-45 dakika siireyle isitilmistir. Analiz igin
numunelerden alman 1-2 damla bal, refraktometrenin prizma yiizeyleri arasina
konulmustur. Refraktometrenin, ekranindan balin optik kirilma indisi okunmustur.
Okunan kirilma indisi karsiligt TSE 3036 ‘da verilmis olan, balin 20 °C sicakliktaki
kirilma indisi ile % nem arasindaki iligkiyi gosteren ¢izelgeden drneklerin nem miktari
hesaplanmistir. Kullanilan refraktometrede tam 20 °C ‘de okuma yapilamadigi

durumlarda, okuma yapilan sicaklik Sl¢iilmiistiir. 20 °C’nin {izerinde okunan kirilma
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indisi degerine, her 1 °C i¢in 0.0002 eklenmis olup, 20 °C’nin altinda okunan kirilma

indisi degerinden ise her 1 °C i¢in 0.0002 ¢ikarilmistir (Anonim 2005).

3.2.3.3. pH Degeri Tayini

Balin pH degeri TSE 3036’ya gore pH-metre (Sension 1 HACH Portable case,
U.S.A) ile belirlenmistir. Bunun i¢in 10 g bal numunesi bir beher igerisinde tartilarak 75 ml

saf su igerisinde ¢oziilmiistiir (Haroun, 2006; Giil, 2008).

3.2.3.4. Serbest Asitlik Tayini

Serbest asitlik tayini i¢in hazirlanmasi gereken ¢ozeltilerden 0.05 N NaOH
cozeltisi; 2 g NaOH bir beher igerisinde tartilarak 200-300ml su icerisinde ¢oziilmiistiir.
Daha sonra 1000ml’lik balona aktarilarak isaret ¢izgisine kadar saf su eklenerek
hazirlanmistir. Fenolftalein Cozeltisi, 0.5 g fenolftalein tartilarak, hacimce %50’lik etil
alkol-su karisiminda ¢oziilerek hacmi 100 ml olacak sekilde hazirlanmastir.
Karbondioksiti uzaklagtirtlmig su, bir miktar saf su 15-20 dk. kaynatildiktan sonra hava
almayacak sekilde kapatilip musluk suyu ile sogutularak hazirlanmistir. Bal
orneklerinden yaklagik 10 g tartilarak 75 ml karbondioksiti uzaklastirilmis su ile
cozilmistir. Cozelti igerisine birkag damla fenolftalein indikatorii damlatilarak sodyum
hidroksit ile pembe renk olusuncaya kadar titre edilmistir. Titrasyonda harcanan
sodyum hidroksit ¢ozeltisi hacmi Vt degeri kaydedilmistir. Ayni islem bal igermeyen
bir beher igerisine 75 ml su ile indikator eklenerek tekrarlanan titrasyonda harcanan Vo
degeri elde edilmistir. Numune ve sahit deneme ile (V=Vt-Vo0) hesaplanarak
kaydedilmistir. Bal 6rneginin asitlik miktar1 miliequvalent asit kg bal™ cinsinden, esitlik
3.2.-2 “deki gibi hesaplanmistir (Anonim 2005, Leblebici, 2006; Giil, 2008).

Asitlik Miktar1 (meq kg™)=(1000 x N x V) / m 3.2.-2

N : NaOH ¢ozeltisinin normalitesi, (Esd. g L'l)

V : Titrasyonda harcanan NaOH hacmi, ml (V= Vt-Vo)
m : Tartilan bal miktari, (g)

1000 : Sabit deger
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3.2.3.5. Suda Coziinmeyen Kat1 Tayini

Suda ¢oziinmeyen kati madde tayini i¢in iki saat siire ile yaklasik 135 °C ‘de
etiivde tutulan mavi bant siizge¢ kagitlari, siire sonunda etiivden c¢ikarilarak tartimi
alimmustir (M;y) yaklasik10 g bal tartilarak 20 ml 80 °C ‘de 1sitilmis olan sicak saf su ile
iyice karistirilarak ¢oOziilmistlir. Sicak c¢ozelti darast alinmis siizge¢ kagidindan
stiziildiikten sonra, siizge¢ kagidi 135+£2 °C’ ye ayarlanmis etiivde 2 saat tutulmustur.
Stizgec kagitlar desikator igerisinde sogutulduktan sonra tekrar tartilarak kaydedilmistir
(Mson). Baldaki suda ¢oziinmeyen katt madde agirlikga yiizde olarak, esitlik 3.2.-3’teki
gibi hesaplanmistir (Anonim 2005).

% KM = (Mgon — M) /M x100 3.2.-3

% KM : Suda ¢6ziinmeyen kat1 madde yiizdesi
Mson  : Stizme isleminden sonra yapilan tartim miktari, (g)
Mix ~ : Siizme isleminden 6nce yapilan tartim miktari, (g)

Mo - Tartilan bal miktar1, (g)

3.2.3.6. Viskozite Tayini

Bal orneklerinin viskozitesi, Fungilab S.A.V12014 viskozimetresi ile L3 ug
kullanilarak 5 rpm hizda tayin edilmistir. Viskozite tayininde gerekli akiskanligi
saglamak icin bal drneklerinin belirli bir kism1 40 °C” deki sicak su banyosunda bir giin
stireyle 1sitilmistir. Seker graniilleri ¢ozlinmils olan ballar bir giin siireyle oda
sicakligina gelene kadar bekletilmistir. Analiz i¢in kaplardan behere aktarilan balin

sicakligi kaydedilmis ve yaklasik 20 & 2 °C’deki viskozitesi belirlenmistir (Polat, 2007).

3.2.3.7. Elektriksel Tletkenlik Tayini

[letkenlik tayini icin ultra saf su ile agirlik¢a % 20°lik hazirlanan bal numuneleri
iletkenlik cihazi (Sension 5 HACH Portable case, U.S.A) ile 6l¢iilmiistiir. Ayrica TSE
3036 ‘ya gore bal orneklerinde iletkenlik degerini belirlemek icin bal 6rneklerinde
belirlenen kil miktarlarindan da yararlanilmistir. Bal 6rneklerinde belirlenen iletkenlik

degeri esitlik 3.2.-4’teki gibi hesaplanmistir (Anonim 2005; Bogdanov ve ark. , 2002).
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Elektriksel iletkenlik mS/cm = 0.14+ (1.74x Kiil Miktar1) 3.2.-4

3.2.3.8. Diyastaz Tayini

Diyastaz tayini, tampon ¢dzeltisindeki nisastanin balda bulunan diyastaz tarafindan
pargalanmasi prensibiyle yapilmistir. Bu analizde bal numunelerinin hi¢ 1s1l isleme tabi
tutulmamis olmasi gerekir. Diyastaz aktivitesi, Anonymous (1989)’a gore ve TSE 3036
tarafindan belirlenen kiiciik modifikasyonlardan da yararlanarak tayin edilmistir.
Baldaki diyastaz enzimi tesiri ile nisasta hidroliz olur. Sartlar1 ve siiresi bu deneyde
belirtilen hidroliz olayindan sonra, geriye kalan hidroliz olmamis nisasta, iyot ¢ozeltisi
ile muamele edilerek renkli bir komplekse dontistir. Farkli hacimlerde nisasta ¢ozeltileri
ayni isleme tabi tutularak, 1 g balin tamamen hidroliz edebildigi nisasta ¢dzeltisi hacmi

hesaplanmistir (Anonim 2005). Diyastaz sayisi belirlenirken hazirlanan ¢ozeltiler;

Iyot Cézeltisi

0.5 g potasyum iyodiir (KI) bir beher igerisinde tartilarak 10 ml saf su ile
¢oziilmiistiir. Uzerine 0,25 g kat1 iyot (I2) eklenmistir. Tamamen ¢dziinmiis olan karisim
100 ml ‘lik balon jojeye aktarilmistir. Balon jojenin isaret ¢izgisine kadar saf su ilave

edilerek tekrar karistirilmasi ile hazirlanmustir.

0.2 M Fosfat - Sitrat Tamponu

0.2 M Sitrik Asit Monohidrat Cozeltisi i¢in yaklagik 21.01 g sitrik asit
monohidrat (C¢HgO7.H,O) bir beher igerisinde tartilarak 500-600 ml saf suda
¢Oziilmiistiir. Daha sonra 1000 ml‘lik balona aktarilarak isaret ¢izgisine kadar saf su ile
tamamlanarak hazirlanmistir. 0.2 M Disodyum Hidrojen Fosfat Dihidrat Cozeltisi i¢in
ise 35.60 g disodyum hidrojen fosfat dihidrat (Na,HPO,4.2H,0) bir beherde tartilarak
500-600 ml saf suda ¢oziilmiistiir. 1000 ml’lik balona aktarilan ¢bzelti isaret ¢izgisine

kadar saf su ile tamamlanarak iyice karigtirilmistir.
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0.5 N Hidroklorik Asit Cozeltisi
Yogunlugu 1.19 ¢ mI™ olan % 37°lik hidroklorik asit (HCI) ¢6zeltisinden alinan
1.05 ml asit, 10-15ml saf su ile dolu olan 25ml’lik balona aktarilarak, saf su ile 25 ml’ye

tamamlanmustir.

0.5 N Sodyum Hidroksit Cozeltisi
20 g sodyum hidroksit (NaOH) bir beher igerisinde 250-300 ml saf suda iyice
karistirilarak ¢ozilmiistiir. Cozelti daha sonra 1000 ml’lik balona aktarilarak saf su ile

isaret ¢izgisine kadar tamamlanarak hazirlanmistir.

Fosfat-Sitrat Tamponu

Tamponun hazirlanmast i¢in 469 ml sitrik asit c¢ozeltisi ve 531 ml fosfat
¢oOzeltisi, bir behere konularak karigtirilmistir. Beher magnetik karistiric1 iizerine
konularak orta hizda karistirilmistir. Tamponun pH ‘1 pH metre ile Olclilmiistiir.
Beherdeki karisimin pH’s1 3.2°den biiyiik ise hidroklorik asit ¢ozeltisi ile 3.2’ den kiigiik
ise sodyum hidroksit ¢ozeltisi eklenerek tampon ¢ozeltinin pH degeri 3.2 olacak sekilde
ayarlanmigtir. Hazirlanan ¢6zelti en ¢ok 2 hafta kullanilabildiginden her analizden énce

taze olarak hazirlanmistir (Haroun 2006; Giil, 2008, Anonim 2005).

0.1 N Sodyum Kloriir Cozeltisi
0.585 g sodyum kloriir (NaCl) Temiz bir beher igerisinde tartilarak 30-40 ml saf
su ¢Oziilmiistiir. Daha sonra ¢oziinen NaCl 100 ml ‘lik balon joje igerisine aktarilarak

isaret ¢izgisine kadar saf su eklenmistir (Haroun 2006; Giil, 2008, Anonim 2005).

Nisasta Cozeltisi

1 g nisasta bir erlen igerisinde tartilarak 60 ml saf suda magnetik karistirici
vasitast ile kaynama sicakligmma kadar kaynatilarak coziilmesi saglanmistir. Isitma
esnasinda nigasta ¢Ozeltisi magnetik karistiricr ile hizla kanstinlmistir. Cozelti
kaynadiktan sonra 1sitma hizi diisiiriilmiis ve 3 dakika siire ile kaynatmaya devam
edilmistir. Bu siirenin sonunda erlenin agz1 kapatilip oda sicakliginda sogutulmustur.
Cozelti soguduktan sonra 100 ml’lik balona aktarilarak isaret ¢izgisine kadar saf su
eklenmistir (Haroun 2006; Giil 2008, Anonim 2005).
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Nisasta Tampon Karisim

Nisasta tampon karigiminit hazirlarken, 40 ml fosfat/sitrat tampon ¢ozeltisi, 100
ml nisasta ¢ozeltisi, 20 ml 0,1 N sodyum kloriir ¢cozeltisi bir erlen igerisine aktarilip
karistirilarak hazirlanmistir.

Elde edilen karigim siyah banth siizge¢ kagidindan siiziilmiistiir. Siiziilen ¢ozelti
temiz, kuru ve agzi iyice kapanan bir siseye konarak saklanmistir. Hazirlanan bu ¢6zelti
2 giin siire ile kullanilabildiginden her analizden 6nce taze olarak hazirlanmistir.

10 g bal bir beher igerisinde tartilarak 40-50 ml kadar saf suda ¢oziilmiistiir.
Karisim, 100 ml’lik balon jojeye alinarak isaret ¢izgisine kadar saf su ile
tamamlanmistir. 1’den 12 ve kadar numarali deney tiiplerine Cizelge 3.2.’de belirtilen
miktarlarda, bal ¢ozeltisi, saf su ve nisasta tampon karisimi konularak biitiin tiiplerdeki
karisimlarin hacimleri 18 ml olmasi1 saglanmistir. Tiiplerin karistirilarak, sicakligi 47 +1
°C’ye ayarlanan su banyosunda 1 saat boyunca bekletilmistir. Siire sonunda, deney
tiipleri su banyosundan ¢ikarilmis ve hemen buzlu suda sogutulmustur. Her tiipe birer
damla iyot belirteci damlattiktan sonra tiipler karistirilmistir. Tiipler, 1 numarali olandan
itibaren, incelenmistir. Mavilik gozlenen ilk tiip smir olarak alinmistir. Bundan bir
onceki deney tiiplindeki nisastanin tamami, iyot ile hi¢ renk vermeyecek sekilde hidroliz
oldugundan diyastaz enzimi varligin1 bu son tiiplin karsihigr deger ile esitlik 3.2.-5 ile

diyastaz enzimi hesaplanmistir (Haroun 2006; Giil, 2008, Anonim 2005).

Diyastaz sayis1 = 50 3.2.-5
\'

v : Alian bal ¢6zeltisinin hacmi
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Cizelge 3.2. Diyastaz sayis1 tayininde, inkiibasyon i¢in alinan bal ¢ozeltisi ve reaktif

hacimleri
Tiip Bal Saf su Nisasta
o cozeltisi i) Tampon Toplam Diyastaz Sayisi
(ml) Karisimi (ml)
1 10.0 5.33 2.67 18.0 1
2 10.0 3.3 4.7 18.0 2.5
3 10.0 0.0 8.0 18.0 5
4 7.7 2.3 8.0 18.0 6.5
5 6.0 4.0 8.0 18.0 8.3
6 4.6 5.4 8.0 18.0 10.9
7 3.6 6.6 8.0 18.0 13.9
8 2.8 7.2 8.0 18.0 17.9
9 2.1 7.9 8.0 18.0 23.0
10 1.7 8.3 8.0 18.0 29.4
11 1.3 8.7 8.0 18.0 38.5
12 1.0 9.0 8.0 18.0 50

3.2.3.9. Hidroksimetilfurfural Tayini (HMF)

Balin ilk 1s1itilmasi, siizme islemini kolaylastirmak i¢in bal siizme odasinda ve sir
almadan once yapilir. Bu amagla bir giin siireyle bal 32-35°C hava ile 1sitilmalidir.
Ikinci 1s1tma ise, siizme ve arindirmay1 kolaylastirmak igin sicak su ile yapilir. Daha
sonra fermantasyonu ve kristalizasyonu Onlemek iizere esas i1sitma islemi uygulanir.
Ancak 1sitma sirasinda balda enzim kaybi olmakla birlikte fruktozun pargalanmasiyla
HMF de olusmaktadir. HMF miktar1 bal 6rneklerine 1s1l islem uygulanip uygulanmadigi
ile ilgili bilgi vermektedir.

Yontemin prensibi baldaki hidroksimetilfurfural’in para-toluidin ve barbitiirik
asit ile renkli bir komplekse doniistiiriiliip 550 nm dalga boyunda absorbansinin

dl¢iimiine dayanir (Otles, 1995).
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HMF, heksozlarin asit katalizorliiglinde dehidrasyonlar1 sirasinda olusur.
Ballardaki HMF basit sekerlerin (glikoz, fruktoz gibi) glukonik asit yada diger bal
asitlerinin i¢inde pargalanmalar1 ile olusur. Boylece ballardaki HMF miktar1 basit
sekerlerin miktarlarindaki azalmalar ile ortaya ¢ikar (Anonim, 2005).

Para-Toluidin Cozeltisi

10 g para-toluidin (C7HgN) bir beher igerisinde tartilarak 50 ml izopropil alkol
ile su banyosunda hafifce 1sitilarak ¢Oziilmistir. Bir miktar izopropil alkol ile
yikanarak, 100 ml’lik cam balona aktarilmistir. Cozelti igerisine 10 ml kristalize asetik
asit (CH3COOH) eklenmistir. Hacim 100 ml olacak sekilde isaret ¢izgisine kadar
izopropil alkol ile tamamlanmistir. Hazirlanan ¢6zelti 24 saat siire bekletildikten sonra
kullanilmustir.

Barbitiirik Asit Cozeltisi

0.5 g barbitiirik asit (C4H4N,O3) bir beherde 60-70 ml saf ile ¢oziilmiis ve sonra
100 ml’lik balona alinarak tizeri saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlanarak
hazirlanmstir.

Oksijensiz Damitik Su
Biiyiik bir beher igerisinde saf su kaynatilarak suda ¢6ziinmiis halde bulunan

oksijeni tamamen uzaklastirilmistir. Elde edilen su agzi kapatilarak sogutulmustur.

HMF tayini i¢in yaklastk 10 g bal tartilarak 20 ml oksijensiz su iginde
1sitilmadan ¢oziilmiistiir. Ayni oksijensiz su ile hacmi 50 ml’ye tamamlanmigtir. Cozelti
hazirlandiktan sonra bekletilmeden analize almustir. Iki ayr1 deney tiipiiniin her birine
2’ser ml bal ¢ozeltisi ve 5’er ml para toluidin ¢ozeltisi konulmustur. Tiiplerden birine 1
ml su, digerine 1 ml barbitiirik asit ¢ozeltisi eklenerek her iki tiip iyice karigtirilmistir.
Su katilan tiipteki ¢ozelti karigimi spektrofotometrenin sifirlanmasi igin blank olarak
kullanilmistir. Spektrofotometre (HITACHI U-1900, JAPAN) 550 nm. dalga boyuna
ayarlandiktan sonra blank ile absorbans degeri sifirlanmis ve renk gelistirme islemi
tamamlanarak 6rnek c¢ozeltinin absorbansi (A) okunmustur. Absorbansi okunan deger
esitlik 3.2.-6’daki gibi hesaplanarak HMF miktar1 bulunmustur (Anonim 2005; Giil
2008).
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HMF = A x 192 3.2.-6

HMF: Hidroksi metil furfural i¢erigi (mg/kg)
A: Spektrofotometreden okunan optik yogunluk.
192: Deneyde olusan renkli maddenin ekstinksiyon (yok olma) katsayist ve sonug icin

secilen konsantrasyon birimi hesaba katilarak bulunmus bir faktor.

3.2.3.10. Protein Analizi

Hayvansal ve bitkisel maddelerin, 06zellikle gida maddelerinin analizinde
Kjeldahl metodu, azot miktarinin tayini i¢in kullanilir. Bu yontemde 4 asama vardir :
1. Yas Yakma: Bal 6rneginden 1 g tartilarak Kjeldahl tiipiine konulup, iistiine 20 ml %
98’ lik siilfiirik asit (H2SO,) ile 2 adet Kjeldahl tableti (10 g sodyum siilfat + 1 g bakar
siilfat + 0.5 g demir siilfat) konulduktan sonra tiipler, Kjeldahl cihazinin yas yakma
kismina yerlestirilmistir. Cihazin 1siticist ¢alistirilarak 410 °C’ ye kadar kademeli olarak
arttirtlarak, sicaklik 410 °C’ de sabit kalacak sekilde tiip icerigi berrak yesilimsi renk
alana kadar 1sitma islemine devam edilmistir. Derisik siilfiirik asit ile bal numunelerinin
410°C civarinda muamele edilmesi ile organik kiitlenin parcalanmis ve proteini
olusturan aminoasitlerin amin grubundaki (ve protein kaynakli olmayan diger azot
kaynaklarindaki) NH, formunda bulunan azotun amonyum azotuna yiikseltgenmistir.
Istenilen berrak yesil renk elde edildikten sonra cihaz kapatilarak, tiipler sogumaya
birakilmustir.
2. Nétralizasyon: Meydana gelen amonyum siilfattan (NH4),SOs, amonyagi (NHs)
serbest hale getirmek icin ortama 25 ml % 40 ‘lik NaOH ilave edilmistir.
3. Destilasyon: Soguyan tiipler 50-60 ml saf su ile sulandirilarak destilasyon
makinesinin biiylik tiiplerine aktarilarak destilasyon cihazina yerlestirilmistir. Elde
edilen destilatin toplanacagi ve 25 ml % 4’liik borik asit iceren erlen, cihazin toplayici
kismina yerlestirilerek destilat 150 ml oluncaya kadar destilasyona devam edilmistir.
Amonyum azotunun % 40°‘lik NaOH ile ortamin kuvvetli alkalilestirilmesi sonucunda
NHj3 halinde su buhar ile birlikte destile edilerek, toplama kabindaki borik asit ¢ozeltisi
tarafindan tutulmustur.
4. Titrasyon: Destilasyondan sonra titrasyon islemine geg¢ilmistir. Titrasyon, 0.1 N HCI

ile yapilmistir. Titrasyonda harcanan HCI miktar1 ml olarak belirlenmistir.
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Protein miktar1 esitlik 3.2.-7 ‘deki gibi hesaplanmistir (Giil, 2008).

Protein (%) = 6.25 x14.01 x0.1(a—b) x100 3.2.-7
c

a : Titrasyon da harcanan HCI miktar1, ml
b : Sahit denemede titrasyonda harcanan HCI miktari, ml

¢ : Tartilan 6rnek miktari, mg

Gergeklesen reaksiyonlar;

Organik Madde + H,SO, + 1s1+katalizor —>(NH4)2804 +H,0+C0O,+S0O;, (Yas Yakma)
(NH4)2804+2N8.0H—>N8.QSO4+2H20+ 2NHs (Notralizasyon)
NHs+ H3;BO3 —-NH4H,BO3; (Destilasyon)

NH;H,BO3; + HCI — NH,4CI + H3BO3 (Titrasyon)

3.2.3.11. Seker Analizleri

Bu ¢alismada, balin énemli bir kismini olusturan fruktoz ve glikoz miktarinin
tespiti yapilmistir. Balda seker miktarlarini belirlemek amaciyla, yiliksek saflikta fruktoz
ve glikoz seker standartlart Merck firmasindan temin edilmistir. Analizler, HPLC
cihazinda yapilmistir (Duman ve ark., 2011). Analizler igin Oncelikle belirli
konsantrasyonlarda seker standartlar1 hazirlanmis ve HPLC’ye enjekte edilmistir.
Olusan pik alanlar1 ve konsantrasyonlar ile Sekil 3.1. ve Sekil 3.2.’deki gibi kalibrasyon
grafikleri elde edilmistir. Sonrasinda uygun konsantrasyonlarda hazirlanan numunelerin
analizleri yapilmigtir. Bal igerisindeki sekerlerin pik alanlar1 ile standart sekerlerin pik

alanlar karsilastirilarak bal sekerlerinin yiizde miktar1 belirlenmistir.
Seker Standartlarinin Hazirlanmasi
Temiz ve kuru bir beher igerisine fruktoz ve glikoz standartlarindan 1g tartilip,

100ml ultra saf su ile ¢oziilmiistiir. Olusan 10000 ppm ‘lik seker standartlarindan ultra

saf su ile seyreltme yapilarak 6 farkli konsantrasyondaki ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu
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cozeltiler HPLC’ye enjekte edilmistir. Bal numunelerinin seker kromatogramlari Ek

1°deki gibidir.

FRUKTOZ MIKTARI

14000

12000 -

10000 - y = 17?,37x + 919,79
c R* = 0,9924
& 8000 -
©
x 6000 -
Q

4000 A

2000 -

0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
konsantrasyon (ppb)

Sekil 3.1. Seker analizindeki standart fruktozun kalibrasyon grafigi

GLIKOZ MIKTARI
7000
6000 - (4
5000 - y = 119,97x - 888,2
— 2 _
& 4000 - R®=0.99
©
x 3000
Q.
2000 -
1000 -
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
konsantrasyon (ppb)

Sekil 3.2. Seker analizindeki standart glikozun kalibrasyon grafigi
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Bal Orneklerinin Hazirlanmasi

1 g bal 100 ml ‘lik beherde tartilip 75 ml ultra saf suda ¢oziildiikten sonra 100 ml’lik
balon jojeye aktarilmistir. Elde edilen karisim ultra saf su ile 100 ml’ye tamamlanmustir.
Elde edilen stok c¢ozeltiler 0,45 um membran filtresi ilizerinden gegirilmistir. Slizme
isleminden sonra numuneler analiz edilinceye kadar 0 °C’de buzdolabinda tutulmustur.
Hazirlanan bu ¢ozeltiler analiz igin ultra saf su ile 100 ppb’ye seyreltilerek HPLC’ye

enjekte edilmistir.

Cizelge 3.3. HPLC cihazinin ¢alisma kosullar

HPLC Shimadzu Class VP (LC-10AD VP)

Dedektor Conductivity dedector ( CCD-10A VP)

Kolon TSK ODS- 120T, 5um 4,6 x 250 mm (LKB Bromma Sweden )
Mobil faz Metanol : su (80:20)

Kolon firmi sicakligi 30°C

Basing 150 bar

Akis Hizi 1 ml/dk

Enjeksiyon Hacmi 50 wl

3.2.4. Bal Orneklerinin Eser Element Analizleri

3.2.4.1. Bal Orneklerinin Coziiniirlestirilmesi

Bal 6rneklerine ¢esitli ¢oziicii karisimi ve ¢ozme teknikleri (yas yakma, kuru
yakma, mikrodalga) uygulanmistir. En iyi ¢6zme yontemi olarak mikrodalgada yakma,
en iyi ¢oziicii karigimi olarak ise HNO3-H,0; . 9:1 olarak bulunmustur. Mikro dalga
tiipleri igerisinde yaklasik 0.5 g bal tartilarak, tizerine 9:1 oraninda % 65 ‘lik HNO3; ve %
30 ‘luk H,0, ilave edilmistir. Ornekler Cizelge 3.4’teki gibi MarsExpress mikrodalga
firminda 70 °C , 100 °C, 150 °C ve 200 °C olmak iizere 30 dk siireyle kademeli olarak
yakilmigtir. Sahit deneme igin ise sadece 9:1 HNO;z; ve H,0, eklenmistir. 30 dk sonunda
tipler cikarilarak sogumaya birakilmistir. Soguyan tiipler 25 ml’ye kadar ultra saf su ile

seyreltilmigtir. Daha sonra tiim c¢ozeltiler mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilerek
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saklama kaplarmma konulmustur. Saklama kaplarina konulan ¢ozeltiler ICP-OES’ de
okuma islemine kadar buzdolabinda bekletilmistir. Cizelge 3.5 ve Cizelge 3.6 ‘da ICP

OES cihazinin ¢alisma kosullar1 ve emisyon dalga boylar1 verilmistir.

Cizelge 3.4. Eser element analizinde mikrodalga kosullari

Kademe | °C W Siire
(dk)

70 400 5

100 800 5

150 800 10

Hw N

200 800 10

3.2.4.2. Kalibrasyon Grafiklerinin Olusturulmasi

Multi 4 ICP standardi ile Fe, Cu, Pb, Co, Ni, Cd, Cr, Sr, Al, Zn, Ba, K, Ca, Mg,
Mn, Na ve B olmak lizere 17 element icin Yiiksek safliktaki standartlar ile farkl
konsantrasyonlardaki stok c¢ozeltileri hazirlanarak, ICP-OES’de okunmustur. Her
element igin kalibrasyon dogrular1 Ek 2°deki gibi olusturulmustur. Eser element analiz

sonuglar Cizelge 4.3.’te verilmistir.

Cizelge 3.5. ICP-OES cihazinin ¢alisma sartlari

Cihaz ICP-OES Varian Vista MPX
Rf gii¢ 1.2 Kw

Plazma/nebulizer argon akis 15L dk?

orani

Auxiliary (yardimci) gaz akis 15L dk?

orani (Ar) '

Algilama yiiksekligi 5-12 mm

Ornek alis siiresi 30 sn




59

Cizelge 3.6. Elementlerin emisyon dalga boylar1 (nm)

Element | Dalga boyu | Element | Dalga boyu

Al 396.152 Mg 279.553
B 249.772 Mn 257.610
Ba 455.403 Na 589.592
Ca 396.847 Ni 231.604
Cd 214.439 Pb 220.353
Co 238,892 Sr 407.771
Cr 267.716 Zn 213.857
Cu 327.395 Se 196.026
Fe 259.940 P 213.618
K 766.491 Sn 189.927

3.2.5. Bal Orneklerinin Kemometrik Analizleri

Hatay bolgesinden toplanan 45 bal 6rnedi kemometrik metotlarla karakterize
edilmistir. Orneklerinin eser element ve agir metal igeriklerine gore karakterize
edilmesinde temel bilesen analizi, 6bekleme analizi ve korelasyon analizi kullanilmistir.
Temel bilesen analizi ve korelasyon analizi Excel programu ile yapilmistir. Obekleme

analizinde ise Statistica 8.0 programi kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calismada Hatay’in 9 farkli ilgesinden, 10 farkli orijindeki, toplam 45 bal
numunesi toplanarak, 3 tekerriirlii olmak tizere, biyokimyasal analizleri ve eser element
analizleri yapilmistir. Ayrica yapilan temel bilesen ve Obekleme analizleri ile eser
element igeriklerine gore bal ornekleri karakterize edilmistir. Bunun yaninda ¢alisma
sonucunda tespit edilen biyokimyasal analiz degerleri, Tiirk Gida Kodeksi, Avrupa
Birligi ve FAO/WHO Kodeks standartlari ile Karsilastiriimistir.

4.1. Orneklerinin Biyokimyasal Analiz Sonuclar1

Bal orneklerinde kiil, nem, elektriksel iletkenlik, pH, serbest asitlik, protein miktari,
glikoz miktari, fruktoz miktari, viskozite, HMF, diyastaz ve suda ¢6ziinmeyen kat1 madde

tayini yapilmistir. Biyokimyasal analiz sonuglari Cizelge 4.1.’de verilmistir.

4.1.1. Kiil Miktar:1 Sonuclar

ke
@ % kil
0,64

0,56 1
0.48
0.4
0,32
0.24 ... -

0,08 -

% Kul

1 3 5 7 9 1113 15 17 19 21 23 256 27 20 31 33 35 37 39 41 43 45

Numune No.

Sekil 4.1. Bal 6rneklerinin kiil igerigi

Bal orneklerinin kiil miktar1 Sekil 4.1.’de goriildiigii gibi ortalama % 0.228 + 0.52
bulunmustur. En diisiik (% 0.02) kiil miktar1 Iskenderun’dan alman 3 nolu c¢igek
balinda, en yiiksek (% 0.52) kiil miktar1 Antakya’dan alinan 29 nolu piiren balinda

bulunmustur. Kiil miktar1 mineral iceriginin bir gostergesi olup, kiil miktarnin yiiksek
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oldugu bal orneklerinde eser element analiz sonuclarmin da yiliksek oldugu tespit

edilmistir. Ttim kiil miktar1 sonuglariin TGKBT ‘ye uygun oldugu goriilmiistiir.

4.1.2. Nem Miktar1 Sonuclari

Bal 6rneklerinin nem miktart ortalama % 17.14 + 1.77 bulunmustur. En disiik (% 14)
nem miktar1 Iskenderun’dan alinan 32 nolu turung balinda, en yiiksek (% 20.8) nem

miktar1 ise Kirikhan’dan alinan 23 nolu pamuk balinda bulunmustur. Tiim nem miktar1

sonuglariin TGKBT ‘ye uygun oldugu goriilmiistiir.

Nem Miktan ® Nem Miktari

|

1 3 5 7 9 11 13 156 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45

24

18

12

% Nem Miktari

Numune No.

Sekil 4.2. Bal 6rneklerinin nem igerigi

4.1.3. pH Degeri Sonuclar:

m pH

pH

pH

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45

Numune No.

Sekil 4.3. Bal 6rneklerinin pH degerleri
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Bal orneklerinin pH degeri ortalama 3.81 + 0.29 bulunmustur. En disiik (3.19)
pH degeri Antakya’dan toplanan 38 nolu turung balinda, en yiiksek (4.39) pH degeri ise
Payas’tan toplanan 31 nolu turung¢ balinda bulunmustur. Tiim pH degerlerinin TGKBT
‘ye uygun oldugu goriilmiistiir. Asitlik miktar1 ile pH degerleri belirlenen ornekler

arasinda korelasyon oldugu tespit edilmistir.

4.1.4. Serbest Asitlik Miktar: Sonuclar

Serbest Asitlik Miktari

Asitlik Miktari (meqg/kg)

13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45

Numune No.

Sekil 4.4. Bal 6rneklerinin asitlik igerigi

Bal 6rneklerinin asitlik miktar1 ortalama (24.32 + 1.14 meq kg™) bulunmustur. En
diisiik (18.06 meq kg™) asitlik miktar1 Sekil 4.4.’teki Payas’tan alinan 40 nolu turung
balinda, en yiiksek (34.88 meq kg™) asitlik miktar1 ise Antakya’dan toplanan 2 nolu ¢gam
balinda bulunmustur. Balin asitligi mikroorganizmalara karsi stabiliteyi arttirir.
Disaridan formik asit ilavesi ile balin olgunlagsmasina katki saglanir. Bu kapsamda
analiz edilen tiim bal 6rneklerinin asitlik miktar1 sonuglarinin TGKBT ‘ye uygun oldugu

goriilmiistiir.

4.1.5. Suda Coziinmeyen Kati Madde Miktar: Sonuclari

Bal 6rneklerinde suda ¢ozlinmeyen kat1 miktari ortalama %0.039+ 0.01 bulunmustur.

En disiik (% 0.02) suda ¢oziinmeyen kati miktar1 Antakya’dan alinan 7 nolu ¢igek
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balinda, en yiiksek (% 0.07) suda ¢6ziinmeyen kat1 miktart ise 27 ve 29 nolu piiren
balinda bulunmustur. Tiim sonug¢larin TGKBT ‘ye uygun oldugu gorilmiistiir. En
yiiksek suda ¢oziinmeyen kati madde miktarini igeren piiren ballarinin ayni zamanda kiil

miktralar da yiliksek bulunmustur.

Suda Go6ziinmeyen Kati B suda ¢éziinmeyen kati

0,105
0,09
0,075

S 0,06
3’0‘045 TTLT T I T I ITT

T

0,03 i

0,015 ﬂ
O B T T T

1 3 65 7 9 11 13156 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45

Suda Goéziinmeyen Kati

Numune No.

Sekil 4.5. Bal drneklerindeki suda ¢éziinmeyen kat1 madde miktari

4.1.6. Viskozite Tayini Sonuclar

Viskozite

Viskozite (mPa.s)

Numune No.

Sekil 4.6. Bal orneklerinin viskozite tayini sonuclari

Bal 6rneklerinin viskozitesi ortalama 10445.92 + 0.25 mPa. s bulunmustur. En diisiik
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(4398.8 mPa.s) viskozite Kirikhan’dan alinan 23 nolu pamuk balinda balinda, en yiiksek
(20739 mPa.s) viskozite ise Iskenderun’dan alman 32 nolu turung balinda oldugu
saptanmistir. Tim sonuglarin TGKBT ‘ye uygun oldugu goriilmiistiir. Viskozite
sonuglarmin yiiksek oldugu bal 6rneklerinde, yiiksek miktarda seker tespit edilirken,

diisikk miktarda nem igerdikleri de tespit edilmistir.

4.1.7. Elektriksel Iletkenlik Sonuclar:

Bal 6rneklerinin iletkenlik miktar1 ortalama 0.5615 + 0.25 mS cm™ bulunmustur. En
diisiik (0.17 mS cm™) iletkenlik miktar1 iskenderun’dan alman 3 nolu ¢icek balinda, en
yiiksek (1.04 mS cm™) iletkenlik miktar1 ise Antakya’dan alinan 29 nolu piiren balinda
bulunmustur. 13 nolu karakovan balinda; 25, 26, 27, 28 ve 29 nolu piiren ballarinda; 36,
38 ve 41 nolu turung ballarinda bulunan sonuglarin TGKBT ‘ye uygun olmadigi
goriilmiistiir. iletkenlik miktar1 balin icerisinde bulunan eser elementlerden dolay:
etkilenen bir parametre olup, iletkenlik miktarinin yiiksek oldugu bal 6rneklerinin eser

element igeriklerinin de fazla bulundugu tespit edilmistir.

Elektriksel iletkenlik [m letkenlik Degeri

1,2
1,05 +
0,9
0,75
0,6
0,45 |
0,3
0,15

iletkenlik Degeri (mS/cm)

o
|

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 256 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45

Numune No.

Sekil 4.7. Bal orneklerinin iletkenlik tayini sonuglari

4.1.8. Diyastaz Sayis1 Tayini Sonuclari

Bal orneklerinin diyastaz sayisi ortalama 11.58 + 4.37 bulunmustur. En diisiik
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(6.5) diyastaz sayis1 33, 40, 43 ve 44 nolu turung ballarinda, en yiiksek (23) diyastaz
sayist ise 11 nolu karakovan balinda tespit edilmistir. 33, 40, 43 ve 44 nolu turung
ballarinda bulunan sonuglarin TGKBT ‘ye uygun olmadigi, diisiik miktarda bulundugu
gorilmistiir. Diyastaz enzimi arinin agzinda bulunan dogal bir enzim olup, TGKBT ‘ye
uygun olmayan bu bal Orneklerinde arilara besleme yapildigindan dolay1 diyastaz

enziminin diisiik oldugu belirlenmistir.

B diyastaz sayisi

Diyastaz Sayisi

28

diyastaz sayisi

1 3 5§ 7 9 11 13 156 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45

Numune No.

Sekil 4.8. Bal drneklerinin diyastaz igerigi

4.1.9. HMF Miktar1 Sonug¢lari

HMF Miktari B HVIF Miktar
9,00
§ 7,50
2 6,00 o
2 450
=
w 3,00
=
T 150 |
0,00
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45
Numune No.

Sekil 4.9. Bal 6rneklerinin HMF miktar1 sonuglari
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Bal 6rneklerinin HMF miktar1 ortalama 5.72 + 0.76 bulunmustur. En disiik (4.25 g
kg™ ) HMF miktarinin Dértyol’dan toplanan 43 nolu turung balinda, en yiiksek (7.88 g
kg'l) HMF miktarinin ise Antakya’dan alman 2 nolu ¢am balinda bulundugu
goriilmiistiir. Tim sonuglarin TGKBT ‘ye uygun oldugu goriilmiistiir. HMF tayini bal
numuneleri i¢in bir ¢esit kalite parametresidir. Isil isleme tabi tutulmus bal igerisindeki
fruktozun pargalanmasiyla olusan hidroksi metil furufuralin yiiksek olmasi balda
istenmeyen bir durumdur. Isil islem goren ballarda HMF miktar1 yiiksek diyastaz sayisi
ise diisiik miktardadir. Bu nedenle bal igerisindeki karbonhidratlarin 1sitya maruz

kaldiginda pargalanarak, balin besin degerini diislirdiigli gozlenmistir.

4.1.10. Protein Miktar1 Sonuclar

Protein Miktar @ Protein Miktari

1,20
1,05
0,90
0,75
0,60
0,45
0,30
0,15 1
0,00

% Protein

1 3 56 7 9 1113 156 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45

Numune No.

Sekil 4.10. Bal 6rneklerinin protein miktar1 sonuglari

Bal 6rneklerinin protein miktart ortalama % 0.39 + 0.18 bulunmustur. En diisiik (%
0.13) protein miktar1 Antakya’dan alinan 5 nolu ¢igek balinda, en yiiksek (% 1.15)
protein miktar1 ise Antakya’dan alinan 2 nolu ¢am balinda tespit edilmistir. Tim
sonuglarin TGKBT ‘ye uygun oldugu goriilmiistiir. Salgi balinda belirlenen protein

miktarinin, ¢igek balinda daha fazla oldugu gozlenmistir.
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4.1.11. Seker Analizi Sonuclari

HPLC ile yapilan seker analizinde, glikoz ve fruktoz yiizdeleri tespit edilen farkli

orijindeki ballara ait kromatogamlar EK 1’ de verilmistir.

4.1.11.1. Glikoz Miktar1 Sonuclari

Bal 6rneklerinin glikoz miktart ortalama % 28.6 + 3.61 bulunmustur. En diisiik (%
20) glikoz miktar1 Payas’tan alinan 40 nolu turung balinda, en yiiksek (% 37) glikoz
miktar1 ise Payas’tan alinan 45 nolu balda tespit edilmistir. Tiim sonug¢larin TGKBT ‘ye
uygun oldugu goriilmiistiir. Seker miktar1 fazla bulunan bal 6rneklerinin viskozitesinin
yiilksek nem miktarinin diisiik oldugu tespit edilerek, sonuglar arasinda korelasyon

oldugu goriilmiistiir.

Glikoz Miktari

% Glikoz

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45

Numune No.

Sekil 4.11. Bal 6rneklerinin glikoz miktar1 sonuglari

4.1.11.2. Fruktoz Miktar:1 Sonuclari

Bal 6rneklerinin fruktoz miktar1 ortalama % 35 + 3.96 bulunmustur. En diisiik (%
27) fruktoz miktar1 Antakya’dan alinan 28 nolu piiren balinda, en yiiksek (% 42) fruktoz
miktar1 ise 34,44 ve 45 nolu turung balinda tespit edilmistir. Tiim sonuglarin TGKBT
‘ye uygun oldugu goriilmiistiir. Fruktoz bal icerisinde en fazla bulunan seker olup, seker

miktar1 fazla olan 6rneklerde viskozitenin yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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| Fruktoz Miktar|

Fruktoz Miktari

zopjnig %

11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45

7 9

5

Numune No.

Sekil 4.12. Bal 6rneklerinin fruktoz miktar1 sonuclari



Cizelge 4.1. Balin biyokimyasal analiz sonuglar1 (n=3)
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Ornek Asitlik iletkenlik (mS Kiil . ?uda Diyastaz HMF Nem Glikoz | Fruktoz | Protein Viskozite
No. pH (meq kg™?) cm?) (%) C"ﬁ;‘z‘zgen Sayisi (mg kg™ (%) %) | (%) (%) (mPa.s)
1 3.87+0.03 26.14 +0.02 0524002 | 0.22+0.01 0.03+0.01 830+£005 | 516025 | 188+0.1 | 26 33 0.85 6087.8 + 1.2
2 3.42+0.01 34.88 +0.03 0.40 + 0.01 0.15+0.02 | 0.03+002 | 23.00+001 | 7.88+043 | 148+03 | 30 38 115 | 187102423
3 3.45+0.02 26.22 +0.02 0.1740.03 | 0.02+0.01 004002 | 17.90+004 | 749+034 | 148+0.1 | 34 38 030 | 18750.1+17
4 3.7140.02 25.38 +0.50 0.36+0.01 0.13£0.04 | 0.03+0.02 830+£0.04 | 526+021 | 150+02 | 30 38 028 | 171164+54
5 3.58+0.01 23.08 +0.06 0.54+0.01 023+0.02 | 003+0.01 | 17.90+0.01 | 5224052 | 172+0.1 | 26 36 0.13 85432 +4.3
6 3.46 +0.02 26.55+0.07 076+0.02 | 0.36+0.01 0.05 + 0.03 830+£0.02 | 533+062 | 17001 | 27 33 0.16 8994.6 2.7
7 3.57+0.01 23.15+0.33 0384004 | 0.14+004 | 0024001 | 13.90+001 | 538+024 | 188+02 | 25 34 0.34 6074.6 +2.3
8 3.52+0.01 25.40 + 0.05 0.52 +0.01 0224003 | 0.03+0.02 830+0.01 | 545+043 | 206+03 | 23 29 0.22 44187+ 1.2
9 3.3740.01 32.44+0.13 0.41+0.01 0.16+0.02 | 0.04%0.02 830005 | 7324052 | 168+03 | 28 39 0.25 9154.9 + 1.0
10 3.66 + 0.02 27.50 +0.07 0.5240.03 | 022+0.02 | 0.03+0.01 | 13.90£0.02 | 6.01+£0.11 | 17803 | 29 33 0.24 7436.7+ 0.9
11 3.89+0.01 2522 +0.33 0.71+0.01 0.33+0.01 0.06+0.04 | 23.00£002 | 6.18+037 | 156+0.1 | 28 35 0.41 15238 + 0.8
12 3.77+0.01 2536 +0.07 0744002 | 035+004 | 0054003 | 13.90£0.04 | 620042 | 154+02 | 30 37 0.59 15910+ 1.2
13 3.52 £0.01 25.23+0.14 0.83 £0.01 0.40 £0.03 0.05£0.01 17.90+0.02 6.16 £0.13 15.8+0.1 28 39 0.50 15103 £2.5
14 3.57 +0.02 23.82+0.26 0.74+0.02 | 0.35+0.01 004002 | 17.90+001 | 628+042 | 20.6+03 | 24 29 052 | 44152424
15 3.66+0.01 27.75+0.16 0714005 | 033+0.06 | 0.02+0.01 | 13.90+£0.03 | 536+£026 | 17.8+0.1 | 26 33 047 | 74356+15
16 3.53+0.02 25.65+0.12 0.22+0.01 0.05+0.01 0.04 + 0.03 830005 | 644+036 | 17.8+0.1 | 29 31 023 | 74123425
17 3.49+0.01 20.32 +0.04 036003 | 013+0.02 | 0.05+0.04 830006 | 689+021 | 17.6+02 | 28 32 027 | 76112413
18 374+ 0.02 2620+ 0.01 0.33+0.01 0114002 | 003+0.01 | 1090+0.02 | 5924062 | 17.8+03 | 26 33 026 | 74705+ 1.6
19 3.85+0.03 26.84 £0.20 0.27 £0.03 0.08 £0.01 0.02 £0.01 17.90+£0.01 5.76 £0.16 16.6 £0.1 29 39 0.35 9187.1 £0.9
20 3.61 +0.02 2934+ 0.06 0244003 | 006+0.03 | 005+0.03 | 13.90£0.02 | 6.14+£025 | 204+0.1 | 27 28 035 | 4683.5+12
21 3.85+0.02 27.21+0.02 0524002 | 0.22+0.01 0.03 +0.01 830+0.08 | 5184022 | 192+03 | 27 32 034 | 54834422
22 3.66 4 0.01 27.43+0.23 0.54 4 0.01 0234006 | 0.06+005 | 1090+0.03 | 517+033 | 17.8+03 | 26 36 025 | 74724+ 14
23 3.66 £0.01 27.24 £0.04 0.20 £0.04 0.04 +£0.04 0.05+£0.02 13.90 +0.03 5.22+0.13 20.8 +£0.1 26 33 0.28 4398.8+2.3
24 3.93 £0.02 23.66 +£0.06 0.24 £0.01 0.06 £0.01 0.04 £0.01 8.30 £ 0.07 5.24 +£0.42 16.6 £ 0.1 28 37 0.28 91199 +2.1
25 3.91 £0.02 23.45 +£0.06 0.80 £0.01 0.38 £0.01 0.05+£0.04 17.90 +0.03 5.05+£0.31 17.2+0.1 30 32 0.57 8590.1 £ 1.5




Cizelge 4.1. (Devami) Bal orneklerinin biyokimyasal analiz sonuglar1 (n=3)
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Ornek Ph Asitlik_1 iletkenl_ilk (mS Kiil Ciizi?ll:?niyen Diyastaz HMF_1 Nem Glikoz | Fruktoz | Protein Viskozite

No. (meq kg™) cm™) (%) Kati (g) Sayisi (mg kg™) (%) (%) (%) (%) (mPa.s)

26 3.93+0.01 23.52+0.27 0.87+0.03 0.42 +£0.02 0.03 £0.02 8.30 £ 0.03 5.44 +£0.17 17.0+0.2 32 32 0.40 8919.5+1.8
27 4.14+0.03 18.06 +£0.28 0.94 +0.03 0.46 +£0.02 0.07 £0.01 13.90 £0.02 5.18+0.22 17.0+0.1 32 34 0.28 8991.2+1.3
28 4.12 +£0.02 19.26 £ 0.04 0.90 = 0.02 0.44 +0.01 0.03 +£0.01 13.90 £0.03 6.02+0.31 176 0.3 32 27 0.25 76393+ 1.9
29 4.20 £ 0.02 19.55 £0.08 1.04 +£0.01 0.52 +£0.08 0.07 £0.01 10.90 £ 0.01 6.78 £0.42 194 £0.1 27 32 0.59 52542 +2.2
30 3.94 +£0.03 23.55+0.31 0.41 +£0.02 0.16 £ 0.01 0.03 £0.02 13.90 £0.03 6.82 +£0.35 164 £0.1 33 37 0.38 11.259+34
31 439 +0.01 18.44 £0.05 0.40 £0.06 0.15+0.05 0.04 £0.02 8.30+£0.03 5.45+0.42 14.8+0.2 34 41 0.36 18733 +2.4
32 4.25+0.02 19.12 +0.21 0.66 +0.03 0.03+0.01 0.02+0.01 10.90 +0.03 526+0.13 14.0+0.3 35 42 0.32 20739 +3.6
33 3.97+0.01 25.12+0.32 0.78 £0.04 0.37+£0.02 0.05+0.01 6.50 +£0.03 6.02+0.24 162 +£0.1 26 37 0.35 13960 + 0.7
34 3.71 £0.01 26.44 £0.05 0.41 +£0.03 0.16+£0.03 0.02 +£0.01 8.30+0.03 5.95+0.35 156+0.3 26 42 0.42 15236 + 0.9
35 4.09 £ 0.08 21.65£0.36 0.26 +0.02 0.07 £ 0.01 0.04 +0.03 10.90 £ 0.03 548 +£0.21 18.0+0.2 25 34 0.68 7334.6 +4.1
36 4.16 £0.02 18.32 +£0.03 0.88 £ 0.02 0.43 +0.01 0.06 = 0.02 10.90 £ 0.05 5.26+0.13 16.2£0.2 29 38 0.38 12669 + 2.4
37 3.50+0.02 30.02 £0.38 0.69 £0.01 0.32+0.02 0.04 £0.03 10.00 +0.03 6.21 +£0.42 19.4+0.5 27 29 0.38 5149.9+2.6
38 3.19+0.03 33.14+£0.32 0.87 £0.02 0.42 +0.01 0.05+0.03 8.30 £0.07 438 +0.22 18.6 £0.1 28 29 0.37 6336.4+3.1
39 3.86+0.07 2543 +0.23 0.20+0.02 0.04 £0.01 0.02 +£0.01 8.30+0.03 5.02+0.21 17.4+0.2 25 36 0.40 7764.5+2.5
40 4.34 £0.02 18.17 +£0.01 0.73 £0.02 0.34+£0.01 0.04 +0.02 6.50+0.03 5.14+0.11 18.4+0.1 20 35 0.58 67609 +2.4
41 4.04 £0.02 18.45+0.16 1.01 £0.07 0.50+0.03 0.03+0.03 8.30 £ 0.03 5.20+0.27 16.6 £0.1 30 35 0.60 9189.8+14
42 3.89+0.01 23.24+£0.43 0.52 +0.04 0.22 £0.03 0.03 £0.02 8.30+0.15 5.15+0.32 16.0 0.1 32 36 0.36 13436 +4.3
43 4.12 +£0.01 19.20+0.41 0.55+0.01 0.24 £0.01 0.04 £0.01 6.50 £0.02 4.25+0.63 154+0.3 33 38 0.36 15922 +4.2
44 4.14 £0.02 19.23 £ 0.05 0.38 £0.02 0.14 £0.05 0.02 +0.01 6.50 +£0.03 523 +0.52 14.4+0.1 31 42 0.33 19788 + 1.6
45 4.32 +£0.03 18.84 £ 0.32 0.74 £0.01 0.35+0.01 0.04 £0.01 8.30 +£0.02 528 £0.41 142 +0.1 37 42 0.26 20166 + 1.3
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4.2. Bal Orneklerinin Eser Element Analiz Sonuclar

Eser element analiz i¢in metodun gegerliligi; sertifikali referans malzeme

NIST SRM 1573a Tomato Leaves kullanilarak yapilan gerikazanim calismasi ile

saglanmistir. Salga ornekleri ile beraber bal numuneleri ayn1 6l¢lim dizini i¢inde ICP

OES ile analiz edilmistir. Yapilan geri kazanim ¢alismasi ile hesaplanan bagil

standart sapma be % gerikazanim degerleri Cizelge 4.2.”de verilmistir.

Cizelge 4.2. Eser element analizi i¢in hesaplanan % geri kazanim degerleri ve %
bagil standart sapmalari (n=3)

Ortalama )
R.S.D. Ortalama Geri R.S.D.
Elementler | Geri Kazanim Elementler
(%) Kazanim (%) (%)
(%)

Al 117 1.34 Fe 110.1 0.90
B 99.7 1.39 K 112.1 1.11
Ba 117.3 3.24 Mg 119.5 2.00
Ca 121.1 3.07 Mn 110.7 1.05
Cd 110.3 0.68 Na 112.4 2.41
Co 111.2 1.13 Ni 110.8 0.76
Cr 112.4 0.82 Pb 100.5 1.20
Cu 96.4 1.62 Sr 111.2 2.89
Zn 104.8 1.08




Cizelge 4.3. Bal 6rneklerinin eser element analiz sonuglar1 (n=3)
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N“h“(;me Al B Ba Ca cd Co Cr Cu Fe
1 1522016 | 15302000 | 011001 | 174=1.02 | 012<001 | 0.10=0.02 | 036002 | 0.90=0.07 | 15.73<0.12
2 775006 | 11.84£020 | 0202003 | 1932095 | 0.03£0.03 | 0.05£0.01 | 0342001 | 0.69%0.04 | 92.22+0.14
3 466+010 | 460<010 | 034-003 | 290134 | 003001 | 0.05£003 | 0194005 | 1.02=0.06 | 1099+ 0.13
4 3414008 | 358+006 | 006001 | 167=205 | 0.03=0.01 | 0.02£0.03 | 024005 | 0.77+0.03 | 10.38=0.08
5 3624012 | 3724009 | 012+001 | 156=181 | 0.03=0.03 | 0.04£0.06 | 0202001 | 057+0.06 | 9.79+0.13
6 5754010 | 321+003 | 006£001 | 73=220 | 002003 | 0.00£0.01 | 012003 | 0.72+0.03 | 1122+ 0.08
7 3312006 | 3744006 | 017001 | 208+1.90 | 0.03£0.03 | 0.02£001 | 0264003 | 0.99=0.08 | 15.90% 0.15
8 7024008 | 467+005 | 017001 | 530=450 | 0.04=0.01 | 0.02£003 | 024001 | 2.70£0.03 | 12.95=0.08
9 410+003 | 436+006 | 011001 | 196013 | 0.07=0.0L | 0.04=0.01 | 0.16+003 | 0.72+0.06 | 9.91=0.13
10 331+£016 | 428+020 | 017+001 | 137=1.75 | 0.04=0.01 | 0.02£001 | 0122001 | 0.79+0.15 | 9.48=0.18
11 3545006 | 411+016 | 0.06=00L | 92+058 | 0034003 | 0.01£003 | 0184003 | 0.73=0.05 | 10.78 % 0.15
12 410009 | 530<004 | 012001 | 128 003 | 0.03<0.06 | 0.02£0.02 | 021£0.05 | 0.81=0.01 | 15.87%0.05
13 5694005 | 455£010 | 0.63£001 | 177-199 | 0.03=0.03 | 0.02£0.03 | 025001 | 0970.05 | 12.93=0.06
14 9.77<0.25 8334009 | 012+001 | 157216 | 0.0620.03 | 0124003 | 028001 | 331031 | 13.88<0.08
15 5.84+001 | 4642008 | 068003 | 175145 | 0.03+003 | 004001 | 018003 | 1.38=0.05 | 13.38 £ 0.08
16 322+ 0.08 513£009 | 006£001 | 87036 | 0.00£0.03 | 0.01£0.03 | 0252003 | 0.72£0.03 | 8.86%0.10
17 384+003 | 401+005 | 013+0.14 | 212+421 | 0.01<0.01 | 0.02£003 | 0192005 | 0.71£0.03 | 10.86=0.10
18 3294010 | 623+003 | 010£006 | 91+080 | 0.04=0.03 | 0.02£003 | 0222003 | 0.90+0.03 | 10.66=0.03
19 4204005 | 293+005 | 025+001 | 271£2.90 | 0.0320.03 | 0.04£0.03 | 0.23+003 | 0.77£0.10 | 9.95=0.08
20 444+005 | 530+012 | 014+008 | 163+1.83 | 0.03<0.03 | 0.02£003 | 0184003 | 157=0.03 | 10.96+ 0.18
21 421-010 | 627+010 | 0.09£001 | 140=054 | 0.02-0.03 | 0.0220.03 | 0.16+003 | 0.72£0.08 | 9.79+0.13
22 3294012 | 284-010 | 011+001 | 199 =169 | 0.01=0.03 | 0.02£0.03 | 014005 | 0.81£0.08 | 9.57=0.05
23 2084025 | 3.08+005 | 030001 | 296 =144 | 0.04=0.01 | 0.04£003 | 0272003 | L.03£0.05 | 9.06=0.20
24 4535003 | 4.96+006 | 0.30£001 | 393 =236 | 0.03=0.01 | 0.0L£0.03 | 0.19+006 | 0.880.05 | 12.75=0.03
25 407003 | 3774003 | 0.08=001 | 118 £1.33 | 0.030.03 | 0.02£0.03 | 0.13£0.06 | 1.05+0.03 | 11.60 % 0.05
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Cizelge 4.3.(Devami) Bal orneklerinin eser element analiz sonuglari (n=3)

Numune Mg Mn Na Ni Pb Sr Zn
1 215:98 | 87+083 | 06800l | 1732085 | 033+010 | 169013 | 0.63+001 | 2.18+001
2 218215 | 51+045 | 058001 | 124+2.02 | 030+009 | 028+033 | 058+003 | 2.38+0.03
3 220850 | 105 049 | 1.99+001 | 289£0.73 | 0.34+0.05 | 0.13+004 | 0782003 | 2.29+0.08
4 169+13 | 13+015 | 040001 | 54040 | 0272010 | 057020 | 021+001 | 2.47%003
5 190+28 | 31+034 | 051=001 | 73+0.85 | 0242001 | 052016 | 071001 | 157%0.06
6 486+36 | 17+052 | 048+003 | 52+103 | 020009 | 008001 | 012001 | 1.85+0.03
7 606-42 | 55+090 | 039+00l1 | 89+1.83 | 022+006 | 038028 | 1.23+001 | 1.65+0.03
8 619-6.8 | 80020 | 0.36+001 | 105:0.83 | 0212003 | 024+021 | 2052001 | 6.01+0.05
9 501207 | 27032 | 039+001 | 94+146 | 0342008 | 0.33+0.30 | 0.56+0.01 | 30.65=0.42
10 86254 | 32+359 | 025+-00L | 82+4.05 | 024005 | 012018 | 081003 | 2431+ 2.34
11 310:40 | 23+013 | 031+00l | 78+039 | 030£003 | 01100l | 020+001 | 1.45%003
12 521:79 | 39+006 | 03600l | 96+023 | 034+010 | 0.38-023 | 087+001 | 1.11+003
13 573+ 244 | 58+008 | 047008 | 75:071 | 052+005 | 051025 | 1.22+003 | 1.66%0.03
14 405:253 | 66079 | 037-00l | 104=088 | 040009 | 201015 | 050001 |1571=0.16
15 879284 | 58+045 | 561:001 | 76+058 | 031+006 | 0.13-008 | 1.25+001 | 1.27+0.03
16 408+22 | 38+009 | 031:002 | 86+0.73 | 0.64+006 | 033£026 | 0.58=00L | 149003
17 403:28 | 45:03L | 036+001 | 742052 | 060009 | 0232025 | 1.66+001 | 0.10+0.03
18 387235 | 23:022 | 0272001 | 98+165 | 041006 | 031013 | 054+001 | L51+0.03
19 376:49 | 59+118 | 046001 | 73:032 | 023+005 | 013005 | 0.94£003 | 114001
20 62846 | 43+030 | 049001 | 114+038 | 041+008 | 0.10-0.14 | 085+001 | 2.26+0.03
21 576+-18 | 37023 | 046002 | 93+049 | 046+012 | 01600l | 061+001 | 1.66=0.06
22 508+900 | 41-021 | 040£001 | 64060 | 0282003 | 0.12+046 | 0.76=001 | 2.33+0.05
23 3451 6.2 132:0.68 | 043-001 | 106208 | 034001 | 023023 | 1772003 | 113001
24 411:9.38 129£0.65 | 044001 | 115:094 | 027008 | 0.15+0.07 | 246003 | 147+001
25 402+ 144 90=0.80 | 0.72 001 | 159+1.82 | 045003 | 019+028 | 042=001 | 156=0.03
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Cizelge 4.3. (Devami) Bal 6rneklerinin eser element analiz sonuglart (n=3)

N“L“O“”e Al B Ba Ca cd Co Cr Cu Fe
26 3152010 | 3.86-005 | 013<001 | 193=121 | 0.04=001 | 002001 | 019=001 | 201=0.08 | 1.4 <0.20
27 3824012 | 267003 | 015+001 | 2824063 | 003003 | 0.01£001 | 0.15-0.03 | 0.63=0.05 | 18.8=0.36
28 565008 | 265008 | 012=001 | 305106 | 004002 | 002£001 | 023003 | 072003 | 15.2<0.22
29 4021012 | 504005 | 0.09-00L | 96+148 | 001200l | 0.01£001 | 035+00L | 0.81-0.08 | 28<0.13
30 3332010 | 560018 | 021003 | 270084 | 0.001=001 | 001001 | 0.16=0.03 | 1.00=0.09 | 21.9«3.03
31 602015 | 7.24-008 | 0.10£001 | 128+3.28 | 0.07=0.03 | 004+001 | 0.10-00L | 952021 | 11.3+0.28
32 426+013 | 574006 | 017001 | 144<135 | 0.04=00L | 005001 | 020=00L | 0.68=0.03 | 10.6<0.23
33 383003 | 546-008 | 0.09-001 | 105013 | 004001 | 004001 | 0.15=001 | 0.75-0.09 | 12.4<0.05
34 2494006 | 634+008 | 0.06£002 | 55+182 | 0032003 | 0.032002 | 013002 | 243008 | 8.0%0.18
35 409013 | 605006 | 015001 | 213239 | 0032003 | 004001 | 020006 | 0.93-0.06 | 9.8=0.15
36 2.78+008 | L.07-008 | 0.05£002 | 460£551 | 0.02=0.03 | 0032002 | 012005 | 1922008 | 7.2+0.25
37 3112013 | 6.08-0.05 | 0.07=0.02 | 5194367 | 002003 | 004001 | 0.01=001 | 0.82=0.06 | 10.2<0.15
33 3302003 | 460015 | 0.07=001 | 305:3.12 | 0032001 | 004001 | 0.10=00L | 0.80=0.05 | 8.80.06
39 384001 | 6.890-013 | 0.07-0.02 | 196+2.07 | 008001 | 0.05£001 | 020=00L | 0.87-0.03 | 9.7=0.06
40 4325003 | 384003 | 012003 | 3252.65 | 0032001 | 006004 | 021003 | 0.90-0.03 | 15.3<0.08
a1 351005 | 392005 | 012-003 | 294140 | 004001 | 004003 | 013=003 | 0.81=0.10 | 9.0<0.03
42 3321003 | 3.84-005 | 00600l | 312360 | 003001 | 0.03+001 | 010-003 | 0742009 | 11.1<0.03
43 2884010 | 415+029 | 0.07£003 | 446=7.68 | 0.02+003 | 0.03=0.02 | 054=003 | 0.91=0.08 | 59.7=3.70
44 345+003 | 3355006 | 0.18-008 | 168+141 | 0022001 | 003001 | 019003 | 135005 | 9.8=0.03
45 382010 | 264003 | 017-001 | 1544065 | 0.04=001 | 003£0.02 | 023=001 | 0.87=0.06 | 13.5<0.56
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Cizelge 4.3. (Devami) Bal 6rneklerinin eser element analiz sonuglart (n=3)

Nug‘oune K Mg Mn Na Ni Pb Sr Zn
26 895 + 11.65 531+013 | 053+001 | 784+040 | 0.69+0.06 | 1.39+0.10 | 053=001 | 16.13 < 0.10
27 604 + 4.25 317£018 | 045001 |643+058 | 0.19:0.09 | 014021 | 050+00L | 6.72+0.08
28 696 £ 2.22 576+063 | 04900l |823+:133 | 025+0.05 | 0052001 | 052+00L | 577+0.05
29 878 £ 8.48 318+£023 | 053002 |762+071 | 037+006 | 032+030 | 035+00L | 2.0L+0.03
30 236 + 31.43 849+150 | 0.67+003 |250+250 | 059+001 | 037006 | 1.67=004 | 1.09+0.04
31 306 + 4.67 215+068 | 0294001 | 5274077 | 027010 | 0.73£0.18 | 023003 | 6.19+0.05
32 690 = 4.99 335:018 | 0.79£001 | 650:0.77 | 0.19:0.08 | 035033 | 034+00L | 142001
33 201+ 1.16 222+018 | 021£001 | 650:042 | 020+0.03 | 028+024 | 020+00L | 1.23+0.03
34 104 + 1.50 1772084 | 013003 | 6382159 | 021+0.05 | 0372015 | 012+003 | 169x0.03
35 703+ 10.88 902+ 034 | 070+001 | 201081 | 022+003 | 0.15£001 | 0.76<001 | 1.53+0.01
36 406 + 52.35 182025 | 020001 |535+024 | 0.12+0.03 | 026001 | 025£001 | 7.05%0.15
37 660 = 11.92 398+:028 | 031£001 |79.0:033 | 044+:0.06 | 039025 | 045+ 001 | 14.94+ 013
38 289 = 2.44 536+£031 | 05900l |87.0:062 | 0.19:0.06 | 040014 | 049+ 00l | 4.21+0.03
39 677 + 7.69 407+028 | 041+001 |705+015 | 0.38+010 | 031004 | 0.26+001 | 2.49+0.03
40 177 < 8.45 464+038 | 0432001 | 141£1.72 | 024+008 | 0442011 | 050001 | 468001
41 184 + 9.44 607018 | 049+002 | 143+132 | 041010 | 020+0.15 | 059+001 | 3.83+001
42 170 £ 1.00 1862012 | 022003 |643+045 | 0.17£0.03 | 042£035 | 025+ 0.01 | 5.83+0.09
43 149 = 37.94 250:808 | 046:003 | 62.0:362 | 036:0.06 | 021£025 | 035+001 | 4.49+0.33
44 173 £ 1.86 300£029 | 0.40£001 |90.1:1.63 | 045+0.05 | 0.60£0.12 | 058+0.01 | 2.20+0.06
45 560 + 4.83 431+042 | 037003 | 740+092 | 042+003 | 041+008 | 046+001 | 4.89+0.03




Cizelge 4.4.

Eser element analiz sonuglarinin istatistiksel degerleri
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Ornekler Al B Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sr Zn
*Ortalama 443 | 4.99 0.15 219 0.033 | 0.031 | 0.203 | 1.249 151 447 49.1 0.56 95.9 0.345 | 0.389 | 0.708 4.71
*Ortanca 3.89 | 4.63 0.12 195 0.030 | 0.028 | 0.192 | 0.875 11.2 406 41.3 0.44 82.9 0.323 | 0.309 | 0.556 2.23
*Stdsapma 1.77 | 2.39 0.13 115.7 | 0.018 | 0.022 | 0.083 | 1.384 14.3 2244 28.6 0.79 43.8 0.132 | 0.391 | 0.523 6.21
Min 254 | 1.07 0.05 56.7 0.008 | 0.012 | 0.098 | 0.578 7.4 104.4 13.6 0.13 52.4 0.127 | 0.057 | 0.123 1.02
Max 11.57 | 155 0.68 531.9 | 0.118 | 0.118 | 0.544 | 9.524 92.4 895.5 132.4 | 5.61 289.2 | 0.689 | 2.015 | 2.461 30.7
LOD 0.024 | 0.009 | 410" | 0.127 | 0.002 | 0.002 | 0.004 | 0.012 0.009 | 0.129 0.137 | 0.003 | 0.235 | 0.003 | 0.011 | 310" |210°
LOQ 0.071 | 0.027 | 0.001 | 0.381 | 0.006 | 0.006 | 0.012 | 0.036 0.027 | 0.387 0.411 | 0.009 | 0.705 | 0.009 | 0.033 | 0.001 610°

* Numunelerin 3 6l¢limiine ait verileri
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4.3. Bal Orneklerinin Kemometrik Analiz Sonuclar:

4.3.1. Temel Bilesen Analizi (PCA)

Hatay’in farkli bolgelerinden toplanan 45 bal 6rneginin eser element ve agir metal
diizeylerine ait verilere Excel programi kullanilarak temel bilesen analizi uygulanmistir.
Boylece bal orneklerini karakterize eden scores ve bal orneklerindeki elementleri
karakterize eden loadings degerleri elde edilmistir. Ayrica bal 6rnekleri arasindaki gruplari
karakterize eden eigen degerler hesaplanarak grafige gecirilmistir. Eigen degerler ve her

bir temel bilesenin yiizde varyans degerleri Cizelge 4.5.’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Bal orneklerinin eigen degerleri ve her bir temel bilesenin yiizde varyans

degerleri
Temel Bilesen . . Varyans Toplam Varyans
Sayist 3 Eigen Deger (o% ) P (%) y

1 176.891 23.649 23.649
2 127.672 17.068 40.717
3 81.348 10.875 51.592
4 67.946 9.084 60.676
5 57.609 7.702 68.378
6 54.657 7.307 75.685
7 41.995 5.614 81.299
8 30.063 4.019 85.318
9 28.551 3.817 89.135
10 19.721 2.636 91.772
11 17.856 2.387 94.159
12 11.684 1.562 95.721
13 10.328 1.381 97.102
14 8.093 1.082 98.184
15 6.277 0.839 99.023
16 5.309 0.710 99.733
17 2.000 0.267 100

Cizelge 4.5. incelendiginde ilk alt1 temel bilesenin toplam varyansin % 75.69° unu
acikladigr goriilmektedir. ik temel bilesenin degeri % 23.649 ve diger temel bilesenler
sirastyla % 17.068, % 10.875, % 9.084, % 7.702, % 7.307 seklindedir. Cizelge 4.6° da
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toplam verinin % 75.69 ‘unu agiklayan ilk alti temel bilesenin loading degerleri
goriilmektedir. Cizelge incelendiginde veriler icerisinde en dnemli temel bilesen olan ilk
temel bilesende (PC1) Al, B, Cd ve Co elementleri 6ne ¢ikmaktadir. PC2 igin 6nemli
degiskenler Ba, Mg ve Sr, PC3 i¢in ise Cr ve Fe elementleridir. PC4, PC5 ve PC6 icin
onemli degiskenler sirastyla Ca, Mn; Ni, Zn; Ca ve Ni seklindedir. Cizelgeden goriildiigii
gibi ilk ti¢ temel bilesen elementlerin ¢ogunlugunu karakterize etmektedir. Bu nedenle

orneklerin karakterize edilmesinde ilk ii¢ temel bilesen kullanilabilir.

Cizelge 4.6. Alt1 temel bilesen i¢in degiskenlerin loading degerleri

Degisken | PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6

Al 0.431 0.042 0.051 0.109 0.081 0.085
B 0.411 -0.055 -0.129 0.133 0.017 -0.107
Ba 0.056 0.445 0.188 0.260 0.173 0.086
Ca -0.029 0.190 -0.083 -0.461 -0.154 0.529
Cd 0.401 -0.117 0.211 -0.114 0.029 0.047
Co 0.417 -0.107 0.023 -0.094 0.159 0.109
Cr 0.206 0.106 -0.434 0.244 -0.280 0.160
Cu 0.144 -0.170 0.276 -0.025 0.098 0.041
Fe 0.128 0.040 -0.526 0.249 -0.126 0.320
K -0.103 0.139 0.377 0.339 -0.273 0.214
Mg 0.182 0.451 0.035 -0.308 -0.046 -0.114
Mn 0.044 0.293 0.205 0.404 0.376 0.190
Na 0.208 0.270 -0.069 -0.303 0.062 -0.279
Ni 0.024 0.167 0.061 0.211 -0.562 -0.473
Pb 0.368 -0.176 0.162 0.040 -0.236 -0.112
Sr 0.014 0.474 0.072 -0.166 -0.146 0.023
Zn 0.047 -0.170 0.357 -0.096 -0.441 0.376

PC1 ile PC2 ve PCI ile PC3 verileri arasinda ¢izilen scores ve loading noktalar

Sekil 4.13.” te verilmistir.
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Sekil 4.13. Temel bilesen analizi sonuglari (@) 1. ve 2. Temel bilesenlerin scores
degerleri (b) 1. ve 2. Temel bilesenlerin loadings degerleri (c) 1. ve 3. Temel

bilesenlerin scores degerleri (d) 1. ve 3. Temel bilesenlerin loadings degerleri
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Sekil 4.13 (a) ve (c¢) incelendiginde bal drneklerinin A,B,C ve D olarak adlandirilan
dort farkli grup olusturdugu goriilmektedir. Genel olarak bir degerlendirme yapildiginda A
grubu Orneklerinin Antakya ile Antakya’ya yakin bolgelerde iiretilen ballari icerdigi
goriilmektedir. Reyhanli, Kumlu ve Kirikhan ballar1 B grubunu olusturmaktadir. C grubu
bal 6rnekleri Iskenderun ve Payas bolgesinden meydana gelmistir. D grubunun bal
ornekleri ise Samandag bdlgesinden alinan ballart icermektedir. Sekil 4.13.den goriildiigii
gibi A grubunun bir yaris1 PC1 ve PC2’ nin negatif degerleri diger yaris1 ise PC1 ve PC2’
nin pozitif degerleri tarafindan karakterize edilmektedir. B gurubu i¢inde benzer durum s6z
konusudur. Sekil 4.13. (b) ve (d) A,B,C ve D gruplarin1 hangi elementlerin karakterize
ettigini gostermektedir. Buna gore A grubu ballarin1 Sr, Ba, Mg, Mn, Ni, Fe, Cr, Na, K ve
Ca elementleri; B grubu ballarin1 Sr, Ba, K, Ni ve Mn elementleri; C ve D grubu ballarini

ise B, Cd, Co, Pb, Cu ve Zn elementleri karakterize etmektedir.

4.3.2. Obekleme Analizi (CA)

Bal 6rneklerinin ICP-OES metodu kullanilarak analiz edilmesiyle elde edilen eser
element ve agir metal diizeylerine ait verilere hiyerarsik toplam iligskilendirme 6bekleme
analiz yontemi uygulanmstir. Obekleme analizi farkli bolgelerden alarak analiz edilen
bal orneklerinin kimyasal bilesimine gore benzerliklerini ortaya koymakta kullanilmigtir.
Elde edilen dbekleme analiz sonuglariin temel bilesen analiz sonuglari ile oOrtlistiigi
belirlenmistir. Sekil 4.14. (a) incelendiginde % 70 benzerlik seviyesinde bal drneklerinin
dort ana gruba ayrildigi goriilebilir. Sagdan sola dogru sirasiyla ilk grup turung-pamuk
ballarindan, ikinci grup temel olarak piiren ballarindan, {iglinci grup g¢am-turung
ballarindan ve son grup ise ¢am-maydanoz ballarindan olusmustur. Bu gruplar bal
orneklerinin element igerigine bagli olarak incelendiginde Sekil 4.14. (b)’ de goriildigi
gibi ilk grup Al, B, Cd, Co, Pb ve Cu; ikinci grup Ba, Mn, Cr, Fe, Na ve Ni; iigiincii grup
Sr ve Mg; son grup ise K ve Zn elementlerinden meydana gelmistir. Sonuglardan
degiskenler (element icerikleri) ile 6beklenmis bal 6rnekleri arasinda korelasyon oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Bal 6rneklerinde obekleme analizi sonucunda olusan dendogramlar (a) Bal
numuneleri (b) Elementler
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4.3.3. Korelasyon Analizi

Bal 6rneklerinin ICP-OES metodu kullanilarak analiz edilmesiyle elde edilen eser
element ve agir metal diizeylerine ait verilere korelasyon analizi uygulanmustir. Elde edilen
sonuclar Cizelge 4.7.de verilmistir. Bu sonuclara gore korelasyon katsayisi 0,5’ ten biiyiik
elementler arasinda korelasyon bulunmaktadir. Cizelge 4.7. incelendiginde Co, Pb, B, Al
ve Cd ile Na, Mg, Mn ve Ba elementleri arasinda iyi korelasyon oldugu goriilmektedir. 1.
ve 2. temel bilesenlerin loadings degerlerini igeren Sekil 4.13. (b) incelendiginde
sekildeki elementlerin konumlar ile aralarinda korelasyon gozlenen elementlerin ortilistiigi

gortilmektedir.

Cizelge 4.7. Bal 6rneklerinin element igeriklerine ait korelasyon katsayilari

Al B Ba | Ca | Cd | Co | Cr | Cu Fe K Mg | Mn | Na | Ni Pb Sr | Zn

Al 1

B [0,702| 1

Ba | 0,194 |-0,040| 1

Ca |-0,074|-0,210/ 0,050 | 1

Cd|[0,672 0,605 |-0,011|-0,093| 1

Co | 0,650 (0,610 0,002 {0,015|0,655| 1

Cr 0,309 | 0,322 |0,093]0,069 0,151 /0,238 1

Cu [ 0,249 | 0,169 |-0,042]-0,055| 0,335 | 0,193 |-0,155| 1

Fe | 0,238 |0,380|0,019 | 0,111 |-0,078| 0,106 | 0,609 |-0,083| 1

K [-0,015]-0,158 0,240 |-0,055|-0,125|-0,299(-0,068(-0,064|-0,171| 1

Mg| 0,294 0,159 | 0,442 0,321 | 0,204 0,178 | 0,155 |-0,084|-0,021| 0,030 | 1

Mn| 0,181 | 0,025 | 0,667 |-0,047]-0,030{ 0,095 | 0,002 |-0,030| 0,020 | 0,296 | 0,164 | 1

Na | 0,287 0,304 0,187{0,110 | 0,217 0,292 | 0,082 |-0,129| 0,041 |-0,158| 0,663 | 0,090 | 1

Ni [-0,029] 0,077 | 0,190 |-0,155|-0,123]-0,183| 0,163 |-0,045|-0,009| 0,155 | 0,186 | 0,000 | 0,146 | 1

Pb | 0,560 | 0,516 |-0,102|-0,148| 0,612 | 0,674 | 0,240 | 0,323 |-0,037|-0,107| 0,057 |-0,097| 0,043 |0,228| 1

Sr 0,084 |-0,061) 0,538 | 0,365 |-0,056|-0,191| 0,103 |-0,085-0,045| 0,137 | 0,697 | 0,182 | 0,215 |0,236|-0,150| 1

Zn | 0,023 |-0,050-0,144] 0,149 | 0,300 | 0,156 |-0,166 0,118 |-0,080| 0,299 |-0,164|-0,128|-0,093]0,041| 0,256 |-0,138| 1
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5.SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada 6ncelikle ballarin sahip olduklar1 farkli bilesim degerlerini ortaya
cikararak, bu degerleri bazi istatistiksel analizlere uygulamak suretiyle 6zde farkli olan
farkli orijin ve lokasyon ballarinin birbirinden ayrilmas: saglanmistir.

Calisma kapsaminda Hatay’in 9 farkli ilgesinden 10 farkli orijine sahip 45 bal
orneginde 17 elementin igerigi (Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni,
Pb, Sr ve Zn) indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ile
belirlenmigtir. Ca, K, Mg ve Na ‘un bal 6rneklerinde en ¢ok bulunan elementler oldugu
gozlenmistir. Ca, K, Mg ve Na elementlerinin miktarlar1 sirasiyla; 219.375; 446.930;
49.064 ve 95.910 mg kg™ bulunmustur. Al, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr ve
Zn elementlerinin miktar1 ise sirasiyla, 4.434; 4.992; 0.153; 0.033; 0.031; 0.203; 1.249;
15.071; 0.563; 0.345; 0.389; 0.708 ve 4.709 mg kg™ bulunmustur.

En diisiik Fe derisimi (7.40 mg kg'l) sanayilesmenin olmadig1 Arsuz bolgesinden
alman ballarda, en yiiksek Fe derisimi (59.90 mg kg™) sanayinin yogun oldugu Dértyol
bolgesinden alinan ballarda Sl¢iilmiistiir. Bolgedeki bes biiyiikk Demirgelik fabrikasinin
toplam yillik iiretiminin yaklasik 6 milyon ton oldugu bilinmektedir. Bal 6rneklerinde
bulunan Fe elementi sonuglarmin bolgeyi karakterize ettigi belirlenmistir.

K (447 mg kg?) , Ca (219 mg kg?), Mg (49 mg kg™) ve Na (96 mg kg™ )
elementlerinin balda bulunan major elementler oldugu tespit edilmistir.

Cu (0.58 mg kg™), Pb (0.11 mg kg™), Co (0.01 mg kg™) ve Cr (0.10 mg kg™)
elementlerinin konsantrasyonlar1 agir sanayiden uzak olan Samandag, Reyhanli ve
Antakya‘dan toplanan orneklerde diisiik miktarda tespit edilirken; en fazla Cu (9.52
mgkg %) , Pb (2,02 mg kg™) Co (0.12 mg kg*) ve Cr (0.54 mgkg™) igerikleri sanayinin
fazla oldugu Payas ve Dortyol bolgesinden toplanan bal orneklerinde bulundugu
saptanmistir. Payas bolgesinden toplanan bal 6rneklerinin Cd ve Pb (>0.04 mg kg'1
)igerigine gore Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligine ve Avrupa Birligi standartlarina uygun
olmadig tespit edilmistir.

Hatay’daki agir sanayinin Payas ve Dortyol bolgesinde yogunlastigi dikkate
alindiginda bu boélgelerden toplanan bal 6rneklerindeki agir metal diizeylerinin diger

bolgelere oranla daha fazla olmasi kaginilmaz bir sonugtur.
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Bal 6rneklerinin icerdigi eser element miktarlar1 ile farkli orijinlere sahip olan
ballar arasinda bir iligki oldugu temel bilesen analizi, 6bekleme analizi ve korelasyon
analizi gibi kemometrik yontemlerle belirlenmistir. Kemometrik metotlardan temel
bilesen analizi (PCA), dbekleme analizi (CA) ve korelasyon analiz teknikleri ile bal
ornekleri eser element ve agir metal igeriklerine gore karakterize edilmistir.

Temel bilesen analizinden bal Orneklerini karakterize eden scores ve bal
orneklerindeki elementleri karakterize eden loadings degerleri hesaplanmstir. Ayrica bal
ornekleri arasindaki gruplant karakterize eden eigen degerler belirlenerek grafige
gecirilmistir. 1lk alt1 temel bilesenin toplam varyansm % 75.69° unu acikladig
goriilmiistiir. 1k ii¢c temel bilesenin elementlerin ¢ogunlugunu Kkarakterize ettigi
belirlenmistir. Bal 6rneklerinin A,B,C ve D olmak {izere dort farkli grup olusturdugu
bulunmustur. A grubu ballari1 Sr, Ba, Mg, Mn, Ni, Fe, Cr, Na, K ve Ca elementleri; B
grubu ballarim Sr, Ba, K, Ni ve Mn elementleri; C ve D grubu ballarini ise B, Cd, Co, Pb,
Cu ve Zn elementlerinin karakterize ettigi belirlenmistir.

Farkli bolgelerden alinan bal 6rneklerinin kimyasal bilesimine gore benzerliklerini
ortaya koymak i¢in Obekleme analizi kullanilmigtir. Elde edilen Obekleme analiz
sonuglarinin temel bilesen analiz sonuglari ile Ortiistiigli belirlenmistir. % 70 benzerlik
seviyesinde bal drneklerinin dort ana gruba ayrildigr gortilmiistiir.

Korelasyon analizi sonuglarina gére Co, Pb, B, Al ve Cd ile Na, Mg, Mn ve Ba
elementleri arasindaki korelasyonun yiiksek oldugu hesaplanmistir. Bu sonuglarin 1. ve 2.
temel bilesenlerin loadings degerlerini iceren sekildeki elementlerin konumlari ile
oOrtlistiigii belirlenmistir.

Bu ¢alismada temel bilesen analizi, 6bekleme analizi ve korelasyon analizinin
farkli orijinlere sahip ballarin igermis olduklar1 mineral igeriklerine gore ayrilmasinda
yararli metotlar oldugu saptanmistir. Ayni zamanda bu kemometrik analizler ile farkli
bal orijinleri ile element dagilimlari arasinda bir iligki oldugu belirlenmistir. Temel
Bilesen Analizi sayesinde eser element iceriginin degerlendirilmesi ile bazi lokasyon
ballarmin birbirinden ayristirilabilecegi bu calismada goriilmektedir. Ayni sekilde
ballarin orijinlerine gore de ayni1 analiz yontemi ile birbirlerinden tamamen veya kismen

ayristirilabilecegi goriilmiistiir.
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Toplanan bal 6rneklerinin biyokimyasal analizleri ii¢ tekerriirlii olarak (kiil, nem
pH, asitlik, diyastaz sayisi, HMF, elektriksel iletkenlik, viskozite, suda ¢oziinmeyen
kat1, protein, glikoz ve fruktoz tayinleri) yapilmistir. Yapilan biyokimyasal analizler
sonucunda tiim bdlgelerden toplanan bal 6rneklerinde ortalama kiil, nem, pH, asitlik,
diyastaz sayisi, hidroksimetilfurfural, elektriksel iletkenlik, protein, fruktoz, glikoz,
viskozite ve suda ¢oziinmeyen kat1 madde degerleri sirasiyla, % 0.228, % 17.14, 3.81,
24.32 meq kg?, 11.58, 5.72 mg kg™, 0.56 mS cm™, % 0.39, % 35, % 28.6, 10445.92
mPa.s ve % 0.04 olarak bulunmustur.

Bal 6rneklerinde HMF (hidroksimetilfurfural) oranlar1 yiiksek, diyastaz sayilari
ise diigik bulunmustur. Ancak bu degerler Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligi, Avrupa
Birligi ve Kodeks standartlarinin belirledigi limitler arasinda bulunmustur. Ayrica
calismada, aricilarin iirettigi ballar1 1s1l isleme tabi tutmadiklari; dogal haliyle tiiketime
sunduklari belirlenmistir.

Protein miktari en ¢ok ¢am ballarinda bulunurken, en az ¢igek ballarinda mevcut
oldugu goriilmiistiir. Kiil miktar1 fazla olan piiren ballarinda, diger ballara gore suda
coziinmeyen kat1 madde miktar fazla bulunmustur.

Piiren, turung ve karakovan ballarinin elektriksel iletkenligi yiiksek iken; pamuk
ballarinda bu iletkenlik genellikle diisiik bulunmustur. Piiren, turung ve karakovan
ballar1 iletkenlik agisindan kendi aralarinda degerlendirildiginde, en yiiksek elektriksel
iletkenlige sahip olan piiren ballarinin bu ballardan ve diger ballardan ayirt edilebilecegi
goriilmektedir. Bal orneklerinin elektriksel iletkenliginin, kiil ve mineral miktar: ile
orantilt olarak arttigi gorilmiistiir. Elektriksel iletkenligi yiiksek olan ballarin mineral
acisindan da zengin olduklar1 sonucuna rastlanmastir.

Cam ve turung ballarinin viskozitesi yiiksek iken, maydonoz ve ¢icek ballarinin
viskozitesinin diisiik oldugu bulunmustur. Viskozitenin, bal icerisindeki seker miktari
ile dogru; nem miktar ile ters orantili oldugu saptanmustir. Farkli bal gruplarinin nem
igerikleri arasinda 6nemsiz farkliliklar bulunmustur. Bu parametre, bitkisel kaynaktan
ziyade daha ¢ok iklim kosullari, iiretim yili, tiretim mevsimi ve olgunluk derecesi ile
iligkili bir parametredir. Bununla birlikte, hemen hemen biitiin bal numuneleri dogal
ballarin nem igeriklerinin sinir1 igerisinde (< % 20) bulunmustur. Nem miktar1 diistik,

toplam seker ylizdesi fazla olan turung balinin; viskozitesi yliksek bulunmustur. Ayrica
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nem miktarinin fazla, toplam seker yiizdesinin az oldugu maydonoz balinin
viskozitesinin diisiik oldugu belirlenmistir.

Farkli bal c¢esitlerinin diyastaz aktivitelerinde ©Onemli farkliliklar olmadigi
saptanmustir. Ancak, ayni bal ¢esidinde yiiksek farkliliklar bulunmustur. Bu ¢alismada elde
edilen sonuglara gore, diyastaz aktivitesinin farklt bal c¢esitlerinin ayirt edilmesinde
kullanimi miimkiin olmamistir. Ciinkii diyastaz aktivitesinin bitkisel kaynagi ile iliskili
olmasindan ¢ok; balin tazeligi, depolama kosullar1 veya isletme sicaklig: ile iliskili bir
parametre oldugu belirlenmistir. Bu ¢alismada kullanilan bazi ballar, dogal ballar i¢in
ongoriilen siirin altinda diyastaz aktivitesi gostermistir.

(Calisma sonunda, bal 6rneklerinin biyokimyasal 6zellikler yoniinden, Tiirk Gida
Kodeksi Bal Tebligi, Avrupa Birligi Standard1 ve Kodeks Standartlarina uygun oldugu,
agir metal analizleri sonucunda ise sanayinin yogun oldugu, 6zellikle Payas bolgesinden
alman bal Orneklerinin agir metal igeriginin yiiksek olmasina ragmen gilivenilir ve
tilkketime uygun oldugu belirlenmistir.

Sonu¢ olarak Hatay ve ¢evresinde iretilmekte olan bal Orneklerinin agir
metalden tamamen yoksun olmadig1 ancak bazi elementler i¢in oranlarin kabul edilebilir
sinirlar dahilinde oldugu belirlenmistir.

Yerlesim bolgelerine yakin noktalara yerlestirilen kovanlardaki ballar, evsel,
endustriyel ve trafik kokenli kirleticilere maruz kalabilmektedir. Bu nedenle aricilik
faaliyetlerinin kirlenme tehdidi altinda bulunan; yol kenarlari, sanayi ve endiistri
Kuruluglari, sehir merkezleri, yogun tarim alanlari ve kirlenmis su kenarlari gibi
alanlarda yapilmamasina 6zen gosterilmeli, ayrica agir metal icermeyen aricilik ilaglar
kullanilmalidar.

Ureticilerden alinan bal érnekleri rutin bir sekilde analiz edilmeli, agir metal ve
kalinti igerigi fazla olan, Tirk Gida Kodeksi Bal Tebligine uygun olmayan bal
orneklerinin ait oldugu ireticilere veya firmalara gerekli cezalar verilmeli, gerekirse
satis1 durdurulmalidir.

Bal ornekleri hem tiretilirken hem de satiga sunulurken yapilan ambalajlar ve
saklama kosullarina dikkat edilmelidir. Ozellikle paketleme metal tenekelerden ¢ok cam
malzemelerden yapilmali, dolayisi ile Fe, Zn ve Cr gibi elementlerin ballara bulagmalari
bu sayede onlenmelidir.

Bugiin diinyada yaklasitk 58 milyon koloniden 1 milyon 300 bin ton bal

tiretilmektedir. Tiirkiye koloni sayisi bakimindan 4.2 milyon dolayinda koloni ile
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diinyada fgiincii, iiretim bakimindan 67 bin ton bal ile dordiincii siradadir. Dort
mevsimin i¢ ige yasanabildigi iilkemiz, farkli iklim oOzellikleri ile tarimsal {iretim
cesitliligi agisindan diinyanin 6nemli iilkelerinden biridir. Fakat Tirkiye’de ormanlar
her gecen giin tiikenmekte ve dolayisiyla aricilik ve diger faaliyetler iizerinde zararh
etkiler olusmaktadir. Ulkemiz adeta bir aricilik cennetidir ve bunu yok etmek yerine en

Iyi sekilde kullanmak yapabilecegimiz en iyi sey olacaktir.
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EK 1 Bal 6rneklerinin seker kromatogramlari
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EK 2 Eser element analizindeki standartlarin kalibrasyon grafikleri
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EK 3 Temel bilesen analizindeki eigen degerleri ve varyanslar

PC Eigen Varyans Kiimiilatif varyans
Numaralan Degerleri (%) (%)
1 176.891 23.649 23.649
2 127.672 17.068 40.717
3 81.348 10.875 51.592
4 67.946 9.084 60.676
5 57.609 7.702 68.378
6 54.657 7.307 75.685
7 41.995 5.614 81.299
8 30.063 4.019 85.318
9 28.551 3.817 89.135
10 19.721 2.636 91.772
11 17.856 2.387 94.159
12 11.684 1.562 95.721
13 10.328 1.381 97.102
14 8.093 1.082 98.184
15 6.277 0.839 99.023
16 5.309 0.710 99.733
17 2000 0.267 100.000




