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ONSOz

Dunya balli bitkiler florasinin %75’ine sahip olmasindan dolayi ve zengin florasi,
uygun ekolojisi, koloni varligi ve ari populasyonlarindaki genetik varyasyon
bakimindan Tudrkiye dinya udlkeleri arasinda buyuk bir aricilik potansiyeline
sahiptir. Ozellikle Kars ve Ardahan illerinin, uygun hava kosullarina sahip
olmasi, orman arazileri, acik otlaklar ve meralar, flora ve fauna bakimindan
zengin olmasi ve dinyada belli basli dort gen merkezinden biri olan Kafkasya
Gen Merkezinde bulunmasindan dolay! bitki g¢esitliligi oldukga fazladir. Bu

nedenle de aricilik igin uygun bir ekolojiye sahiptirler.

Ik gaglardan ginimize kadar besin kaynagi olarak kullanilan ve saglk
agisindan 6nemli 6zelliklere sahip olan balda Turk Gida Kodeksi 2005/49 sayili
Bal Tebligi'ne gore; katki maddeleri bulunamaz. Ayrica balda naftalin kalintisinin
10 ppb’yi gegcmemesi gerektigi gida kodeksince belirtilmistir. Ancak giunumuzde
4 milyon koloni varhgi ve 63000 ton bal Uretimine sahip olan Ulkemizde ballarda
yodun bir sekilde kalinti sorunu yasanmaktadir. Ozellikle aricilarin Bal Mumu
Guvesine karsl ve zaman zamanda Varoa’ya karsi bilingsizce bal peteklerinde

naftalin kullanmasi bu sorunun nedenlerinden biridir.



Bir petrol drunu olan naftalin, kanserojen bir maddedir. Ugucu bir 6zellige sahip
olmasindan dolayi bal ve balmumunda kalinti birakmaktadir. Bu da hem arilar
uzerinde olumsuz etkiler birakmakta hem de naftalinin 6zellikle toksik
etkilerinden dolay insan sagligini tehdit etmektedir. Bu nedenle de balin disa
pazarlanmasi konusunda buyuk sikintilar dogurmaktadir. Cesitli zamanlarda
Avrupa Ulkelerine ihrag edilen ballarda; insan saghgi icin zararl olan malathion,
naftalin ve kenaz gibi bocek oldurici maddelerin goérilmesi nedeniyle bal

ihracati buyuk bir sekteye ugramistir.

Bu calismadaki amag, bitki ortusu ve ekolojisinden dolayi bal Gretiminde buyuk
oneme sahip olan Kars ve Ardahan yorelerinde Uretilen ve pazarlanan ballarda
naftalin kalintisi olup olmadigini arastirmak ve ortaya c¢ikacak sonuglar

dogrultusunda ¢6zum Onerilerinde bulunmaktir.



2. GIRIS VE GENEL BILGILER

2.1.Balin Tanimi

Tuark Gida Kodeksi 2005/49 sayili Bal Tebligi ve Avrupa Birligi tarafindan "Bitki
nektarlarinin, bitkilerin canli kisimlarinin salgilarinin veya bitkilerin canl kisimlari
uzerinde yasayan bitki emici bdceklerin salgilarinin bal arisi (Apis mellifera)
tarafindan toplandiktan sonra kendine 6zgu maddelerle birlestirerek degisiklige
ugrattigi, su icerigini dugurdugu ve petekte depolayarak olgunlastirdigi dogal

urun" bal olarak tanimlanmistir (4,38).

2.1.1. Balin Meydana Gelisi

Evci isci arilar tarafindan tarlaci arilardan alinan nektar (bal6zu) bal midesinde
depo edilir. Daha sonra asil mideden ¢esitli enzimler salgilanarak nektarin yapisi
degisir. Buradan petek gozlerine kusarlar. ilk anda su orani yiiksek olan bal evcil

arilar tarafindan suyu ugurularak belli bir sire sonunda uzeri sirlanir (70).

Cesitli bitki tlrlerine goére % 30- 70 oraninda su ihtiva eden nektar, bal haline
donustigunde koyulasir ve su miktari % 17- 18’e duser. Bilesimindeki aridan
gelen enzimlerin etkisi ile bal olgunlasir. Glikoz, sakkaroz ve fruktoza ayrigir.
Isitiimamis ballarda bu ayrisim depolama sirasinda da ¢ok yavas olarak devam
eder (25).



2.1.2. Balin Siniflandiriimasi

Tuark Gida Kodeksi Bal Tebligi 2005/ 49’a gore bal; kaynagina gore ve uretim
ve/veya pazara sunulus sekline gore siniflandirilir (4).

1.1.2.2. Kaynagina Gore ;

1.1.2.1.1. Cicek veya Nektar Bali:

Bitki nektarindan elde edilen baldir.

1.1.2.1.3. Salgi Bal:

Bitkilerin canli kisimlarinin salgilarindan veya bitkilerin canli kisimlari Gzerinde
yasayan bitki emici bdceklerin (Hemiptera) salgilarindan elde edilen bali ifade

eder. Salgi balinin kaynagi, 6zellikle kizilgamlarin Uzerinde yasayan ¢am

pamuklu kosnili (Marchalina hellenica ) adli bocegin salgisidir (4,21).

1.1.2.2. Uretim velveya Pazara Sunulus Sekline Gére:

1.1.2.2.1. Petekli Bal:

Kulugka amagh kullaniimamis saf balmumundan hazirlanis temel peteklerin
veya arilar tarafindan yapilmis peteklerin gbézlerinde depolanmis ve tamami

veya buyuk bolimu sirlanmig olarak satisa sunulmus baldir.



1.1.2.2.2. Siizme Bal:

Sirlari alinan yavrusuz peteklerden santrifuj yolu ile elde edilen baldir.

1.1.2.2.3. Petekli Siizme Bal:

Suzme bal igerisinde petekli bal pargalari ile hazirlanmig baldir.

1.1.2.2.4. Sizma Bal:

Suzme bal elde edilirken alinan sirlardan ve bali alinmis peteklerden sizdirilarak

toplanan baldir.

1.1.2.2.5. Pres Bali:

Yavrusuz peteklerin dogrudan veya 45°C’yi asmamak Uzere isitilarak

preslenmesi ile elde edilen baldir.

1.1.2.2.6. Filtre Edilmis Bal:

Yabanci organik ve/ veya inorganik maddelerin filtrasyon yolu ile

uzaklastiriimasi sirasinda polen igerigi onemli 6lgude azalmig baldir.



1.1.2.2.7. Firincilhik Bali:

Kendine 6zgu dogal koku ve tada sahip olmayan, fermantasyona baglamig veya
fermente olmus, yuksek sicaklikta islem gérmus, endustriyel amaglh kullanima
uygun ve diger gida maddelerinin Uretiminde bilesen olarak kullanmaya uygun
baldir (4).

1.1.3. Balin Fiziksel (Organoleptik ) ve Kimyasal Ozellikleri:

1.1.49 Rengi:

Balin rengi su beyazindan koyu amber renge kadar degisebilir. Bala renk veren
maddeler, klorofil, karoten, ksantofil ve bilesimi bilinmeyen sari ve yesil rengi
meydana getiren bitki pigmentleridir (4,5,25,70,75,76).

1.1.4.10 Kokusu:

Bal elde edildigi kaynaga dolayisi ile icindeki polene bagli olarak kendine has
kokuya sahiptir. Bala aromatik 6zelligi veren ugucu maddeler dusuk zincirli
alifatik aldehitler, ketonlar, alkoller ile alifatik ve aromatik asitlerin esterleridir.
200 volatil aroma maddesi identifiye edilmistir. Bunlarin en dnemlileri beta-
dameskenon ve fenilasetaldehittir. Bala dogal kokusunu veren maddenin siyah
birada bulunan alfa- diketon gibi bir diasetol oldugu saniimaktadir (5,25,70,76).



1.1.4.11 Lezzet ve Aromasi:

Her balin kendine 6zgu bir lezzeti vardir. Narenciye balina kendine 6zgu lezzeti
veren metilentirenilat’dir. Bala lezzet veren bilesimindeki glikoz, fruktoz, glikonik

asit ve prolindir.

1.1.4.12 Viskozitesi:

Viskozite akiciliga kargi koyabilme oOzelligi olup aricilikta bunye kelimesinin
karsihgidir. Koyu renkli, yavas akan, siki yapil ballarin viskozitesi yuksek; agik
renkli, gevsek yapili ballarda ise viskozite azdir. Balin viskozitesinin 2,652-

2,914 arasinda oldugu belirtilmigtir.

1.1.4.13 Ozgiil Agirhg::

Balin 6zgul agirhigi, icerisindeki su miktari ve sicakliga bagh olup, 20° C de 1,41-
1,45 g/ cm?® arasinda degismektedir. Ortalama olarak 1,4225 g/cm? tiir (25,76).



1.1.4.14 Kirilma indisi:

20°C’de refraktometre ile dlgulen bir 6zelliktir. Bu 6zellikten faydalanilarak balin

icerisindeki rutubet miktari tayin edilmektedir [(25).

1.1.4.15 Higroskobik Ozelligi:

Bal higroskopik bir madde olup, bulundugu ortamdaki havanin nemini gekme
Ozelligine sahiptir. Balin havadan nem almasi, 6zel yapisina, seker oranina ve

icerisindeki su miktarina bagl olarak degisir (5,25).

1.1.4.16 Polarizasyonu:

Balin polarize 1131 ¢evirme yonu ve miktari bal gegitlerine gore degismektedir.
Cicek ballan polarize 15131 sola, salgi ballari ise polarize 1131 sada cevirir.
Normal ve olgunlasmis baldan hazirlanan taze sollsyonlar polarize 1131 sola

cevirirken, sakkarozu fazla ballar ile dekstrince zengin olan bal 6zu ise polarize
IS11 saga cevirirler. Sakkarozdan yapilmis suni balin tespitinde balin bu
Ozelliginden faydalaniimaktadir (25,70). Birgok aricilik organizasyonu ballarda
nem oraninin ballarin kalite sinifina gére maksimum degerinin 17.5-18.5g/g

oldugunu gdstermektedir (9).



1.1.4.17 Kristalizasyonu:

Balin kristalizasyonu; balda bulunan sekerlerin zamanla doyma noktasina
ulasarak dibe ¢okmesi olayidir. Cicek ballari zamanla kristalize olur.
Kristalizasyon balin su igerigi ile banyesindeki fruktoz ve glikoz arasindaki oranla
ilgilidir. Genellikle bal icindeki fruktoz, glikozdan fazla olup, fruktoz/ glikoz orani
bayludikgce balin sekerlenme egilimi azalir. Son vyapilan c¢alismalarda
sekerlenme egilimin belirlenmesinde daha c¢ok glikoz / su orani Uzerinde
durulmaktadir. Buna goére glikoz/su orani 1.7’den daha dusuk ballarin
sekerlenmedigi, 2.1’den daha ylUksek olan ballarin ise kisa surede sekerlendigi
bildiriimektedir.

Balin sekerlenmesi bozulma olayl olmayip, balin kaynagina gore degisebilen
dogal bir olaydir. Su igerigi duslk olan ballar daha geg¢ kristalize olurlar. Bu
nedenle petekli ballarda kristalizasyon ge¢ baslar veya hi¢ gorilmez. Aygicedi,
yonca, kavun, karahindiba, pamuk ballari ¢ok ¢abuk sekerlenirken; akasya,
hardal, orman gulu ve salgl ballari ge¢ sekerlenir. Ada c¢ayl bali yillarca

sekerlenmeden kalabilir (3,5,70).
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1.1.4.18 Fermantasyonu:

Balin mayalanmasi veya bozulmasi anlamina gelir. Su orani ylksek olan
ballarda sekere dayanikli mayalar sekeri parcalayarak alkol ve karbondioksit
olusturur ve bal koépurur. Sirlanmis ve olgunlagsmis ballarin su orani daha az

oldugu icin fermantasyonu daha zordur (5,70).

1.1.5 Balin Bilesimi

Balin bilesimi dretimin yapildigr yoredeki bitki tlrlerine ve uretimin yapildigi
zamana gore degismektedir. Genel ortalama olarak balin % 80’i 15 gesit
sekerden, % 17’si sudan meydana gelir. Geriye kalan % 3’luk kisim basta
enzimler olmak Uzere, bali yapan ve bali degerli kilan maddelerden olusur
(3,5,36).

1.151 Su

Baldaki su miktari balin olgunlasma durumuna bagl olarak farkhlik gosterir.
Normal olarak olgunlagsmis ballar % 17 dolayinda su igerirler. Baldaki su
oraninin yuksek olmasi balin daha kolay bozulmasina neden olur. Bu nedenle
suzme bal, tamamen veya en azindan vyarisi sirlanmis peteklerden elde
edilmelidir (25).
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1.1.5.2 Karbonhidratlar

Bal kaynagina ve bal 6zinu bala ¢eviren arilarin salgi bezlerinin salgiladiklari

enzimlerin aktivitelerine bagh olarak yaklasik 15 cesit seker icerir (3,25). Balda
en fazla glikoz ve fruktoz bulunmakta ve bala tat veren bu iki monosakkaridin
bitki 6z sularinda fazla miktarda bulunan sakkarozun invertaz enzimi ile
inversiyona ugramasi sonucu meydana geldigi bilinmektedir. Balin tathhk, nem
kapma, enerji degeri ve diger fiziksel dzellikleri bu iki sekerden ileri gelmektedir.
Genelde bitin ballarda fruktoz miktari fazla iken, kolza (Braspicanapus) ve
karahindiba cicegi (Taraxacum afficinale) gibi bazi bitkilerden elde edilen
ballarda glikoz orani daha yuksektir (25). Fruktoz/glikoz orani ve sakaroz

konsantrasyonlari, ¢esitli unifloral ballarin farkliliklari igin iyi bir kriterdir (9).

1.1.5.3 Proteinler

Azotlu maddeler, cicek ballarinda yaklasik % 0.3, salgi ballarinda ise % 1
civarindadir. Cicek ballarinda azotlu maddelerin yuksek ¢ikmasi, salgi bali ile
karistinldigini goéstermektedir. Balda yaklasik 15 amino asit saptanmistir. Tirozin
ve triptofan koyu renkli ballarda bulunurken, acik renkli ballarda tespit
edilmemigtir. Ballarda miktar ydoniinden sirasi ile en fazla prolin, lizin ve glutamik
asit bulunur. Bunlari histidin, arjinin, treonin, serin, glisin, valin, metiyonin, 16zin,

alanin, fenilalanin izler (25).
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1.1.5.4 Asitler

Asitler, bala kendine has kokuyu veren maddeler olup balin asidik yapida
olmasini saglar. Balin pH degeri degigik sartlar altinda 3.4 ile 6.1 (ortalama
olarak 3.9) arasinda degismektedir (3). Balda en fazla bulunan asit komponenti
glikozoksidaz enziminin faaliyeti sonucu meydana gelen glikonik asittir. Balin
asitligi mikroorganizmalara karsi stabilitesini arttirirken, arilar bala formik asit
ilave ederek balin olgunlasmasina yardim ederler. Balin dustik pH degerinden
sorumlu olan asit miktarinin, bal gozleri sirlanmadan 6nce arilarin bu gozlere
enjekte ettikleri formik asitten ileri geldigi bildiriimigtir. Balda ylksek asit
degerinin varligi, zamanla fermantasyona ugradigini, sonugcta alkollin bakteriyel
etkiler ile asetik aside donustuguniu gostermektedir. Balda asetik, butirik, sitrik,
formik, laktik, malik, stksinik, glikonik, oksalik, kaprik, tannik, tartarik ve valarik
asitler bulunmaktadir. Asitligi % 0.4’ten fazla olan ballar stpheli ve sakincall
olarak belirtilmistir (25).

1.1.55 Enzimler

Balda bir kismi bitkilerden bir kismi da arinin salgl bezlerinden gelen degisik
enzimler bulunur. Bilinen baslica bal enzimleri; amilaz (diastaz), invertaz
(sakkaraz), katalaz, fosfataz ve ayrica askorbit asit ve glikozu ylkseltgeyen
glikosazidas enzimleridir (35,36).

Baldaki amilazlar, alfa ve beta amilaz olmak Uzere iki gruba ayrilir. Alfa amilaz

nisastaya etki ederek alfa 1,4 glikozidik baglarini pargalar, dekstrin ve ¢ok az
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miktarda maltoz olusur. Uzun sureli etkime sonunda dekstrin maltoza ve
izomaltoza pargalanir. Beta amilaz ise polisakkaritlerin indirgen olmayan ucunda
her defasinda bir maltoz birimini olusturmak Uzere a-1,4 glikozit baglarini
hidrolize ederler. Alfa amilazin optimum pH si 22-30 °C 5, 45-50 °C 5.3 olarak
belirlenmistir. Beta amilazin pH si ise alfa amilazda belirtilen sicakliklarin
aynisinda 5.3 tur. Buna gére bal diastazinin optimum pH’si 5.3 tiir. invertaz
enzimi; nektarin bala donusmesindeki kimyasal degisikliklerin gogundan sorumlu
olup, nektardaki sakarozun glikoz ve fruktoza cevrilmesini saglamaktadir.
Glikozoksidaz enzimi, glikoz Gzerine etki ederek hidrojen peroksit (H,O,) ve
glikonolaktan olusturmaktadir. Balin antibakteriyal etkisi de H,O;'den
kaynaklanmaktadir. Katalaz enzimi de H,O5 ‘i oksijen ve suya donustlirmektedir.
Gida maddeleri tiziglne goére amilaz sayisi (diastaz sayisi) 8'den az olmakla
birlikte 40 °C 1saatte 1g baldaki enzim tarafindan hidrolize edilebilen %1’lik

nisasta ¢ozeltisinin mililitresi olarak tanimlanmaktadir (25).

1.1.5.6 Vitaminler

Bal, kaynagina ve igerisindeki polenlerin miktar ve ¢esidine bagl olarak B, C, E
ve K vitaminlerini igerir. Ballarda c¢esitli miktarlarda olmak Uzere tiamin,

ribofilavin, askorbik asit, niasin, biyotin ve folik asit belirlenmistir (3,25).

1.1.5.7 Mineral Maddeler

Baldaki mineral madde miktari % 0,02- % 1,0 arasinda degisiklik gosterir. Bal
icerisinde en fazla potasyum, kalsiyum, fosfor ve daha az miktarlarda da
sodyum, klor, kukurt, magnezyum, silis, mangan, bakir, iyot, demir ve ¢inko
bulunmaktadir (25,65).
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1.1.5.8 Diger Maddeler

Yukarida belirtilenler disinda balda is1 etkisi sonucunda hidroksimetilfurfural
olusurken, ayrica bazi toksik maddeler, lipitler, karboniller, esterler ve biyolojik
aktivite gosteren mikroorganizmalarda bulunabilmektedir (25). Ayrica bal ve
propolis flavonoidler ve sinnamik asit turevlerini kapsayan 150’den fazla

polifenolik bilesik icerir (14).

Tablo 1.1: Balin Bilesimini Olusturan Maddelerin % Ortalama Degerleri
(3,5,22,36,80).

%
Su 17.20
Sekerler 79.59
Fruktoz 38.19
Glikoz 31.28
Sakaroz 1.31
Maltoz (disakkaritler) 7.31
Yiksek Sekerler 1.50
Asitler 0.57
Protein 0.26
Kdl 0.17
iz Elementler 2.21

Bu tabloda verilenlerin diginda pigmentler, tat ve aroma maddeleri, seker

alkolleri, teninler, enzimler ve vitaminlerde bulunmaktadir.
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2.2.5 Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligi’ne Gére Uriin Ozellikleri

a)

b)

d)

f)

9)

Bala gida katki maddeleri de dahil olmak Uzere disaridan higbir madde
katilamaz. Bal dogal bilesiminde bulunmayan organik ve/ veya inorganik
maddelerden ari olmalidir. Firincilik bali disinda bal; bala ait olmayan
yabanci tat ve kokuda, fermantasyonu baslamis, asitlii yapay olarak
degistirilmis veya igerdigi dogal enzimleri pargalayacak ya da Onemli

duzeyde inaktive edecek sekilde isitilmis olmamalidir.

Balda; insan sagligini tehdit eden higbir patojen mikroorganizma, parazit ve /
veya parazit yumurtasi, ayrica Clostridium botulinum bulunamaz, Turk gida

kodeksi seker Tebliginde yer alan sekerleri igeremez.

Balin tadi ve aromasi, balin kaynagina ve uretildigi bitkinin turine bagli

olarak degismekle birlikte, kendine 6zgu koku ve tada sahip olmalidir.

Balin rengi su beyazindan koyu amber rengine kadar degisebilir. Salgi

balinin rengi pfund skalaya gére en az 60 olmaldir.
Temel petekte balmumunun dogal yapisinda bulunmayan, parafin, serezin, i¢
yagdl, regine, oksalik asit gibi organik maddeler ile agartici maddeler gibi

inorganik maddeler bulunamaz.

Etiketinde orjin aldidi gigek, bitki, bdlge veya cografya belirtilen ballara filtre

bal ilave edilemez.

Petekli ballarda, petegin en az %80’i sirlanmis olmasi gerekmektedir.



h) Etiketinde botanik orjini belirtilen ballarda bu ozellikleri polen analizi ile

belirlenir.

i) Ballara ait diger 6zellikler;
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Tablo 1 2: Turk Gida Kodeksi Bal Tebligi’'ne gore urtin dzellikleri (4).

Cicek ve Salgl

mersini-Leptospermum ve ¢ay agaci-
Melaleuca spp’ den elde edilenler

hari¢c olmak lzere) En az 0.8 mS/cm

bali ve salgi bal

karigimlarinda)

Cicek Bali Salgi Bali Firincilik Bali
Bali Karigimi
% 23
% 20 R
% 25 (puren-
Nem (en fazla) % 20 % 20
. Calluna kaynakli
% 23 (puren-Calluna ballarinda)
firncilik
ballarinda)
5 g/100g 15 g/100g (Yalanci akasya —
Robina psedoacacia, adi yonca-
. . . o g/100g 10
Medicago sativa, Banksia meziesii
) g/100g (Kizil gam
cicek ball, tatl yonca-Hedysarum, ) )
e Pinus brutia ve
kirmizi okaliptiis-Eucalyptus
Sakaroz (en fazla) ) ) ~ [fistik gamlarindan|5 g/100g 5 g/100g
camadulensis, mesin agdaci-Eucryhia | .
_ T ~ |Pinus pinea elde
lucida- Eucyrphia milliganii, narenciye
_ . ledilen salgi
ballarinda) 10 g/100g (Lavanta ¢igegi-
o ballarinda)
Lavandula spp., Boraga officinalis
ballarinda)
Fruktoz +Glikoz
60g/ 100g 459/ 100g 459/ 100g -
(en az)
Fruktoz / Glikoz [0,9-1,4 1,0-14 1,0-1,4 -
Suda
¢Oziinmeyen 0,1 g/100g 0,1 g/100g 0,1 g/100g 0,1 g/100g
madde (en fazla)*
Serbest asitlik
50 meqg/kg 50 meg/kg 50 meg/kg 80 meqg/kg
(en fazla)
En fazla 0.8 mS/cm (Kocayemis-
Arbutus unedo, ¢an otu-Erica, En fazla 0.8
. okaliptUs, 1hlamur-Tilia spp., supurge mS/cm En az 0.8
Elektrik . En fazla 0.8
: . cali- Calluna vulgaris, okyanus|En AZ 0.8 mS/cm mS/cm  (kestane
iletkenligi mS/cm
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(Kestane balinda)
8

. 3 Narenciye bali gibi yapisinda dogal
Diastaz sayisi (en

olarak disuk miktarda enzim bulunan |8 8 -
e2) ve dogal olarak Hidroksimetilfurfural
miktari 15 mg/kg’'dan fazla olmayan
balda
Hidroksi
metilfurfural (en{40 mg/kg 40 mg/kg 40 mg/kg -
fazla)**
-1.0 veya daha
pozitif
Balda protein ve —1,6 veya daha
ham bal delta CI3 . pozitif (Kizilgam |-1.0 veya dahal-1.0 veya daha
. . -1.0 veya daha pozitif . . . .
degerleri Pinus brutiave  |pozitif pozitif
arasindaki fark fistik gamlarindan

Pinus pinea elde
edilen salgi

ballarinda)

. %7
Balda protein ve

ham bal delta CI3 [%7%10 (Kizilgam Pinus brutia ve %10 (Kizi
o 1zilgam

. Pinus brutia ve
hesaplanan C4 ledilen salgi ballarinda) %7 %7
fistik gamlarindan

degerlerinden fistik camlarindan Pinus pinea elde

sekerleri orani ] )
Pinus pinea elde

edilen salgi
(en fazla)
ballarinda)
Prolin miktar:
180 mg/kg 180 mg/kg 180 mg/kg 180 mg/kg
(en az)
Naftalin  miktan
10 ppb 10 ppb 10 ppb 10 ppb

(en fazla)***

* Pres balinda suda ¢6zinmeyen madde miktari 0.5 g/100g’1 gegemez.

** Uretildigi bolge etiketinde belirtiimek kosulu ile tropikal iklim bdlgeleri kaynakli
ballarda HMF miktari en gok 80 mg/kg olmalidir.

*** Balmumunda naftalin miktari 10 ppb’den fazla olamaz.
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2.2.6 Balin Pestisitler ile Kontaminasyonu

Bal pestisitler ile direkt veya dolayli olarak kontamine olur. Direkt kontaminasyon
kovanlarin pestisitler ile tedavi edilmesiyle olugur. Boylece pestisitler bala geger.
Dolayli kontaminasyon ise; tarimda kullanilan pestisitlerin hava yolu ile
kirlenmeye neden olmasi bdylece bitkilere bulagsmasi, ya da hava yolu ile suya
gegmesi ve buradan da bitkilere bulagsmasi sonucunda bal arilari tarafindan bu

pestisitlerin alinmasi sonucu olusur (54).

Direk kontaminasyon

pestisidler bala geger

kovanlarin pestisidler ile
tedavi adilment

Indirek kontaminasvon

PESTISIDLER  bitks

N4

tarimda pestisidlerin kullanemy  Gevradekd pastisidlerin dajidmasn Bal anllan tarafindan
pastinidlerin tapnmas

Sekil 1: Balin pestisitler ile kontaminasyonu (54).
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1.1.7 Balin Saglik Agisindan Onemi

Bal, kan dolagimina yardimci olan bir urundur. Uykusuzluk ve sinirlilik gibi
durumlarda sakinlestirici etki yapmakta, bakteriyel hastaliklara, yara ve
yaniklara, sindirim sistemi hastaliklarina, Ust solunum yolu enfeksiyonlarina

kargi tedavi amaci ile kullanilmaktadir (66).

Yapilan c¢alismalarda balin antibakteriyel etkisi ortaya konmustur. Bu etki balin
pH’sI, icerdigi H,O,, ozmotik etkisi ve iceriginde bulunan fitokimyasal ajanlardan
kaynaklanmaktadir. Bu etkilerinden dolay! yara iyilesmesini saglar ve sistemik
antibiyotik kullanimina gerek kalmadan bakterileri elimine eder. Bu nedenle
genis ve infekte yaralarin tedavisinde bal kullaniimasi etkili ve ekonomiktir
(20,32,52,58,60,78). Ayrica bal, gastroenteritis, peptik Ulser ve tinealarin

tedavisinde ve sutcu hayvanlarda mastitis tedavisinde kullanilabilir (33).

Ballarda iki tip antibakteriyel ajan vardir. Bunlardan biri ballarin 1sik altinda
depolanmasi ve isitilmasi ile yikimlanan peroksit ajandir, bir digeri ise 1sitma ve
depolamada stabil olan nonperoksit ajandir. Nonperoksit antibakteriyel aktivite
ari orijinlidir (10). Yapilan bir ¢alismada antibakteriyel aktivitenin bir kisminin
bitki orijinli olabilecegi, bal 6zsuyunun antibakteriyel aktivitesinin blyUk bir

bélimandn ari orijinli oldugu bildirilmistir (12).
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Balin antibakteriyel aktivitesi ayrica dogal olarak meydana gelen glikoz oksidaz
ve fenolik igerikler tarafindan Uretilen H,O, ile, bunun diginda yuksek molarite,
dusuk rutubet ve balin asidik karakteri ile de iligkilendirilmistir (63). Ancak Snow
ve ark. (61), Manuka balindaki non-peroksit antibakteriyel aktivitenin H,O,
kalintisina bagli olmadigini bildirmistir. Taormina ve ark. (67), E. coli, S.
typhimurium, S. sonnei, L. monocytogenes, S. aureus ve B. cereus gibi besin
kaynakli patojenlere karsi, koyu renkli ballarin agik renkli ballardan daha inhibe
edici oldugunu gostermiglerdir. Koyu renkli ballarin antimikrobiyal aktivitesi
katalaz muamelesi ile elimine edilemediginden dolayi, antioksidanlar gibi
nonperoksit komponentler bazi besin kaynakl patojenlerin kontroline katkida

bulunabildikleri bildirilmistir.

Balin ylksek viskozitesinden dolayi, fiziksel bir bariyer ve enzim katalizinin
olusumunu sekillendirir. YUksek besin igerigi lokal ¢cevrede epitelizasyonu ve
angiogenezisi kolaylastirir. Balin bu 6zellikleri yanik vakalarinin tedavisinde etkili
ve idealdir (48).

Bazi ticari ballarin igeriklerindeki alfa- tokoferoller ve askorbik asitten dolayi

antioksidan aktiviteye sahip oldugu belirtilmigtir (47).

Nagai ve ark. (46), ozellikle Karabugday balinin ¢gok daha fazla antioksidan
aktiviteye sahip oldugunu, karisik tip ballarin ve Cin arisi ballarinin aktivite

yonunden Karabugday balini takip ettigini bildirmislerdir.
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Al-Mamary ve ark. (1), Yemen balinin terapotik potansiyele sahip olan, fenolik

antioksidanlarin dnemli kaynagini igerdigini bildirmistir.

Yuksek fenolik antioksidan igeriginden dolayi ballar insan sagligi i¢in koruyucu
bir oneme sahiptir, kalp hastaliklarini ve kanser riskini azaltici etki gOsterirler
(32,57).

E. coli, Enterobacter aerogenes, S.aureus vb. patojen bakteri ve Candida
albicans Uzerinde yapilan g¢alisma sonucunda, patojen bakteriden 12’si bal ile
inhibe edildigi, ancak Candida albicans’in inhibe edilemedigi kaydedilmistir (37).
Candida albicans Uzerinde yapilan bir baska calismada; Ug¢ ¢esit Guney Afrika
balinin etkisi arastiriimis ve artan bal konsantrasyonunun C.albicans’in
gelisimini azalttigi bildirilmistir (71). Antibiyotiklere kargi direncli olan Meticiline’e
direncgli Staphylococcus aureus bakterisinin  bal igerisinde yikimlandigi
bildirilmistir (39).

Bal ve propolis ekstraktlarinin gram (-) ve gram (+) bakterilere kargi
antibakteriyel ve mantarlara karsida antifungal aktivitelerinin oldugu bildirilmigtir
(2,27,50). Yaralardan izole edilen Vanomisine direncli gram pozitif bakteriler ile
vanomisine duyarli enterecoclarin bala hassasiyetinin ayni oldugu bildirilmigtir
(18).

Klinik arastirmalar balin; kronik vyaralarin iyilesmesinde baglatici veya

hizlandirici olabilece@ini gostermektedir. Balin yara iyilesmesi uzerindeki
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etkisinin, kismen doku onarimi ve monosit hucrelerinden yangi sitokinlerinin
uyariimasina bagll olabilecegi gosterilmistir. Yaralara bal pansumani
uygulandiginda yangli odem ve agriyl azalttigi, kotu kokuyu ortadan kaldirdig,
enfeksiyonu temizledidi, ayni zamanda nemli bir yara ortami olusturarak, yara

iyilesmesinde yeni doku olusturdugu bildirilmistir (28,40,72).

Visavadia ve ark.1 (77), kronik yara infeksiyonlu iki vaka ¢alismasinda Manuka
Balinin tedavi edici 6zelligini ortaya koymuslardir. Infekte yaralarda balin
antibakteriyel etkisi tamamen ylksek ozmolaritesine bagl degildir. Pastoérize
ballarin antimikrobiyal etkisi kanda ve dokuda katalaz aktivitesi ile Uretilebilen, in

vivo H,0,’nin salinimina baghdir (17).

Kutane6z leishmaniasis'li hastalarda yapilan bir calismada da topikal balin

tedavide yardimci oldugu bildirilmistir (48).

Gurdal ve ark.’larinin (29), ratlarda yaptiklar bir calismada, bal ile pansuman
yapilan ratlarda enfeksiyon gdzlenmedigi, greft ve flep aralarinda nekroz
gelismedigi ve 10- 12 gunde iyilesme oldugu goézlenirken, klasik pansuman
yapilan grupta ise iyilesme suresinin 12- 14 ginde oldugu kaydedilmigtir. Ayrica

bir ratta greft nekrozu, bir ratta da cilt alti enfekte sinus gelistigi kaydedilmistir.

Celimli (19), tarafindan 4 kedi ve 2 kdpekteki farkli tirdeki yaralarin sagaltiminda
bal kullaniimasi ile ilgili yapilan bir galismada, olgularda yara iyilesmesinin

gercgeklestigi bildiriimis ve yanik yarasi olan bir olguda ise ayni ebattaki iki
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yaradan birine silver sulfadiazin, digerine ise balin sagaltim amaciyla kullanildigi
ve bal kullanilan yaranin silver sulfadiazin kullanilan yaraya gore daha hizli

iyilestigi bildirilmistir.

Diabete bagli olarak gelisen bir ayak ulseri vakasinda, topikal bal ile yapilan
tedavinin 2. haftasinda granulasyon dokusunun gelistigi gorulmuas ve 6- 12 ayda
ulserlerin giderildigi bildirilmistir (24). Baska bir calismada da, her iki bacaginda
ayak Ulseri olan obez bir kadinda bal tedavisi ile 5 haftada énemli bir iyilesme
gerceklestigi, MRSA ( Multi Resistant S. aureus) bakterisinin elimine edildigi ve

ayak Ulserinin 8 haftada tamamen iyilestigi bildirilmistir (23).

Venezuella balinin lipid peroksidasyon surecinde uretilen, H;O, ve
malondialdehit konsantrasyonlarini dnemli derecede arttirma kapasitesine sahip
oldugu bildirilmistir (53).

Balin insanlarda dislik dansisiteli lipoproteinlerin (LDL) peroksidasyonun

baskilanmasinda etkili oldugu bildirilmigtir (31).

Tumor implantasyonunun operasyon oOncesi ve sonrasi bal uygulamasi ile
onemli derecede azaltabilecedi ve laparaskopik ve diger onkolojikal cerrahi
alanlarinda pneumo peritoneum esnasinda tumor implantasyonuna kargi bir

yara bariyeri olarak kullanilabilir (30).
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1.2. Naftalinin Tanimi (CAS NO. 91- 20- 3)

Naftalin C1oHg kimyasal formulli ve 128,16 molekal agirlikh bisiklik aromatik bir
hidrokarbondur. Saf naftalin, beyaz, 0.078 mmHg buhar basincinda oda isisinda
suda ¢ozunmeyen bir katidir. Naftalin petrol ya da katran komar fraksiyonu ve

distilasyonu ile uretilir (13).

Naftalin fitalik anhidrit (13), fitalik ve anthranilik asitler, naftoller, naftelaminler, 1-
naphtil- n- metilkarbamat insektisit, beta- naftol, naftalin sulfanatlari, sentetik
recineler, selluloid, lamba isi, dumansiz barut, anthraquinon, ¢ivit mavisi, perilin

ve hidronaftalinlerin Uretiminde kullaniimaktadir (45).

1.2.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sekil 2: Naftalinin Kimyasal Yapisi

Tar Beyaz kristal toz
Molekul formlt CioHs
Molekul agirligi 128,6 g/mol
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Yogunluk 4,42 g/cm® 20 °C de

Kaynama noktasi 218 °C

Erime noktasi 80.5°C

Buharlasma basinci 25 °C’de 0.078 torr, 27 °C’de 0.10 torr
Degisme faktoru 25 °C’de ppb ‘de 5.26 ug/ m® (43,44,45).

1.2.2. Absorbsiyonu:

Naftalin, gastro- intestinal sistem, solunum sistemi ve deri yolu ile absorbe edilir
(45,80).

1.2.3. Dagilimi:

Absorbe edilmis naftalin ve / veya metabolitleri viicut icerisinde kan yolu ile
karaciger ve diger organlara gecger (45,80). Domuz, tavuk ve ineklerde yapilan
bir ¢galismada, 31 gin agiz yolu ile maruz kalmayi takiben, naftalin ya da
metabolitlerinin en yliksek konsantrasyonlari akciger, karaciger, bobrek, kalp ve

dalakta olugsmustur (45).

1.2.4. Eliminasyon ve Salinimi

Absorbe edilen naftalinin buyidk ¢odunlugu, gesitli formlarda metabolitler, idrarla,
kiguk bir miktari digki ile elimine edilir (80). Konjuge glukuronid naftalinin dnemli
bir Uriner metaboliti olarak gosterilir. 1- Naftol naftoquinonlara (1, 2- ve 1,4-
naftoquinonlar) da metabolize olabilir, bu donlisumu gerceklestirmek igin cgesitli
enzim sistemleri Onerilir. Naftoquinonlar hicresel makromolekullere kovalent
olarak baglamak ve hicresel oksidatif stres Uretmek hem de sitotoksiteyi

potansiyel olarak idare etmek i¢in disundltr. Naftalinden 1- naftol formasyonu
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premercapturik asitler ve barsak mikroflora metabolizmasi enterohepatik
sirkulasyon araciligi ile meydana gelebilir. Naftalin- glutatyon konjugatlar idrar
yada safrada salinimindan 6nce premerkapturik ve merkapturik aside katabolize
olurlar (45).

1.2.5. Naftalinin Saghk Uzerine Toksik Etkileri

Naftalin deri, gdz, burun ve bogazi irrite edebilir (42,44). Karaciger, bobrek ve
merkezi sinir sistemini etkileyebilir, ciddi vakalarda komaya ve 6lime neden
olabilir, sarilik, dermatit ve damarlarda hemoliz meydana getirebilir. Naftalinin
solunum sistemi i¢in akut degeri 200 ug/ m3, kronik degeri ise 9ug/ m3 olarak
bildirilmistir (44). Buyuk miktarda naftaline maruz kalma kirmizi kan hucrelerine
zarar verebilir veya tahrip edebilir. Béylece hemolitik anemi meydana gelir.
Tavsan, fare, domuz ve ratlara ylksek seviyelerde naftalin yutturuldugunda
¢ogu kez gozlerinde katarakt gelistigi bildirilmistir (42,43,59,80). Fare ve ratlar
naftalin buharini soluduklari zaman burun ya da akciger zarlarindaki hicrelerde
hasarlar hatta tUmorler dahi olusabilir. Naftaline maruz kalan gruplarda nazal
olfaktor hticrelerinde atipik hiperplasi gelistigi bildirilmistir (11). IARC; naftalinin
hayvanlarda kansere neden olduguna dair yeterli deliller oldugundan dolayi,
insanda da karsinojenik olabilecedini bildirmistir, ancak insanlardaki etkileri
hakkinda yeteri kadar bilgi yoktur (43). Arastirmalara gére gocuk akcigeri erigkin
akcigerine gore naftalinden daha fazla zarar gérebilir (80). Naftaline maruz kalan
ineklerin sutlerine ve tavuklarin yumurtalarina naftalin gecebilir. Naftalin bazi
hicre sinirlarinda sitotoksisiteye neden olur ve Cin hamsteri ovaryum
hicrelerinde, insan lymphoblastoid hicre sinirlarinda ve preimplante fare
embriyolarinda glastojeniteye neden olur (56). Yapilan g¢alismalar naftalnin bu
toksik etkilerine kargi, antioksidant ajanlarin koruyucu olabildiklerini gostermistir
(64).
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1.3. GAZ KROMOTOGRAFISI (GC)

Ucgucu organik bilegiklerin tespitinde yaygin olarak kullanilan bir cihazdir. GC'de
analizi yapilacak bilesigin buharlastiriimasi gerekmektedir. Bu nedenle GC
cihazi toplam 6 ana pargcadan olusmaktadir. Bunlar tasiyici gazin basing ayarini
yapacak bir regulator ve valf Unitesi, enjeksiyon sistemi, ayirma kolonu, detektor,
detektorun icine kondugu ve sabit sicakligi saglayan bolge ve bir kaydediciden
olusmaktadir.Taslyici gaz genellikle helyum, hidrojen veya azottur. GC
yonteminde karisimin ¢ok kugUk bir miktarini analiz etmek mumkundur.
Genellikle numunenin seyreltik bir ¢ozeltisinin 1,0 ul'lik ya da daha az miktarinin
siringa ile GC’nin 1sitilan kismina verilmesiyle baslar. Numune hizli bir sekilde
buharlastirilarak gaz fazina doénustiuralir. Boylece tasiyici gaz ile birlikte kolon
icinde sUruklenir. Kolon boyunca kolon iginde ilk olarak absorbe edilen madde
sonradan gelen gaz ile tekrar dezorbe edilir ve bdylece kolonun degisik
noktalarinda ve degisik zamanlarda kolon iginde ortaya ¢ikan gazdaki kirletici
parametresi bir detektdr yardimi ile kaydedilir. Cikislar kaydedicide pik seklinde
grafige dokullr. Her bir pik kirletici parametreyi, her bir pikin alani kirletici
konsantrasyonu degerini ifade eder. Kaynama noktasi ve duragan faza ilgisi
yuksek olan molekuller kolonu daha uzun bir sirede gecerken, kaynama noktasi
dusuk ve polar olmayan molekuller kolonu ¢ok daha ¢abuk geger. Kromotografi
kolonlari genelde cam veya metal tuplerden yapilmis dolgulu kolonlardir. Dolgu
malzemeleri, ya inert kati maddelerden veya silikon yagi ve polietilen glikol gibi
sivilardan olugsmaktadir. Kolonlarin boylari 1- 10 m , ¢aplari ise 3-6 mm arasinda
degisir. Son zamanlarda caplari 0,2- 0,4 mm, boylari ise 20- 30 m’ye kadar
cikabilen kapiller kolonlar da kullaniimaktadir. Bu kolonlar; olduk¢a kompleks
bilesiklerdeki ¢ok  sayida kirletici parametrelerin belirlenmesinde

kullanilmaktadir. Kolonun i¢ kisminin duvarinda kati bir malzeme vardir. Kolon
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boyunun uzun olmasi Ozellikle fiziksel karakteristikleri birbirine benzeyen
parametrelerin birbirinden ayristinimasinda daha iyi sonu¢ vermektedir.
Numune, enjeksiyon boéliminde buharlasir ve bir soy gazla kapiller kolona
taginir. Gaz kromotografisinde; anaerobik gazlarin analizinde Termal lletkenlik
Detektérleri (TCD), yuksek hassasiyetteki inorganik ve organik bilegiklerin
tespitinde  Alev lyonizasyon Detektérleri (FID), ¢ift bagh kigik organik
molekullerin  tespitinde Foto lyonizasyon Detektérleri (PID), pestisit,
trihalometan ve pg mertebesinde bulunan klorlu solventlerin tespitinde ise
Elektron Yakalama Detektérleri (ECD) ve Elektrik lletkenlik Detektérleri
kullaniimaktadir (81,62)
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3 MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Calismada materyal olarak Ardahan ilinden 20 ve Kars ilinden 24 adet olmak

Uzere, toplam 44 adet sizme bal kullanildi. Ballar oda 1sisinda muhafaza edildi.

3.2 Metot

2.2.1. Analiz i¢in Kullanilan Cihazlar

Gaz kromatografisi (GC): Agilent Techonologies 6850 Network GC System
Gaz Kromatografisi Kolon: 19091z-4 HP-1 Model. 30mx 0,32mmx 0,25um
Su banyosu : GFL 1083

Otomatik pipetler: 10- 100ul, 100- 100l

Hassas terazi: UWE, NJW- 600 Capacity: 600gx 0,029

Vorteks

Saf su cihazi: Nive NS104

Balon joje(10ml)
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2.2.2. Analizler i¢in Kullanilan Kimyasal Maddeler

Styrene (Aldrich)
Aseton (Merc)

Naftalin

2.2.3. Standart Cozeltinin Hazirlanmasi:

Standart ¢ozeltisinin hazirlanmasinda; Tananaki ve ark. nin (68) standart bal
cOzeltisi hazirlama metodu kullanildi. Daha énceden GC ile analizi yapilan ve
naftalin kalintisi olmadidi tespit edilen bir bal érneginden 1 g alinarak kuru ve
temiz cam tuplerde tartildi, Gzerine 500 pl distile su eklenerek dilue edildi. Diger
taraftan 10 ml'lik bir balon joje igerisine 990 pl stryene ¢ozeltisinden eklenerek
aseton ile 10 ml'ye tamamlandi. Daha sonra ayri bir tlp igerisinde 10 ml aseton
icerisinde 2 mg naftalin katilarak ¢ozelti hazirlandi. Bal c¢ozeltisi icerisine
hazirlanan styrene ¢ozeltisinden 25 pl ve naftalin ¢ézeltisinden 75 ul eklendi ve
30 sn vorteks ile karistirilip homojenize edilerek standart ¢dzeltisi hazirlandi. Bu

standart ¢ozeltinin toplam hacmi 1200 pl dir.
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2.2.4. Orneklerin Hazirlanmasi:

Orneklerin hazirlanmasinda; Tananaki ve ark.‘ nin (68) bal gézeltisi hazirlama
metodu kullanildi. Toplanan numuneler benmariye konarak kristalizasyonu
giderildi. Numuneler temiz ve kuru cam tuplere 1 gr olacak sekilde tartilarak
konuldu. Daha sonra her bir 6rnek Gzerine 500 ul distile su eklenerek oérnekler
dilue edildi. Diger taraftan aseton igerisine 990 pl stryene g¢ozeltisinden
eklenerek 10 ml'ye tamamlandi ve hazirlanan bu ¢dzeltiden her bir numuneye

25 ul eklenerek 30 sn vortekste karistirilarak homojenize edildi.

2.2.5. Orneklerin Gaz Kromatogarfisinde Olgiilmesi

Orneklerin dlglilmesinde Tananaki ve ark.nin (68) olglim ydntemi temel
alinmistir. Enjektor 1sis1 220 °C’ye, kolon isisi baslangicta 40 °C’ye getirilip 5 dk
beklendikten sonra, 1°C/ dk’da 55°C’ye, 10 °C/ dk’da 120 °C’ye ve 20 °C/ dk’da
280 °C'ye gelecek sekilde ayarlandi. Daha sonra tim numuneler 2 ml akis hizi

ile cihaza enjekte edildi.
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4 BULGULAR

Gaz kromatografisi ile 6lgimu yapilan 44 bal numunesinden yalnizca 2 ve 8
numarall numunelerde naftalin kalintisina rastlanmigtir. Standart grafigi, 2 ve 8
numarall bal numunelerinin grafikleri ve naftalin kalintisi bulunmayan
orneklerden birinin (45 nolu numune) grafigi, ayrica bunlarin tablosal degerleri

ve sonuglari sirasiyla asagida gosterilmistir.

Hazirladigimiz toplam 1200 pl hacimde olan standart c¢ozeltisinden ve
numunelerden cihaza sirasi ile 1 pyl enjekte edilmistir. Ancak cihaz enjekte
edilen miktarin 1/50 sini algilamaktadir. Hesaplamalar bu kosullar géz éninde
bulundurarak yapildi.  Standart ¢ozelti icerisine 10 ml aseton igerisinde

¢cozdurulen 2mg naftalin ¢ozeltisinden 75 ul katilmigtir.

Buna gore;

Standart ¢Ozeltideki naftalin miktari: Coziinen miktar1 X Standarda eklenen ¢ozelti mikt.

Cozelti miktari

hesaplamasi ile;

Standart ¢ozeltideki naftalin miktar1 = 2000 pg (20mg) X 75ul
1000l

= 15 g olarak hesaplanmigtir.
Standart ¢ozeltideki naftalin miktarindan yola c¢ikilarak naftalin tespit edilen

numunelerdeki naftalin miktarlari hesaplanmistir.
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3.1. Hesaplama (Bal standardi);
Analizi yapilan standart numunede 14.248. dakikada styrene piki, 27.806.

dakikada ise naftalin piki elde edilmistir.

Cozeltiden cihaza enjekte edilen standarttaki naftalin miktari, toplam standart

¢Ozelti hacmi ve cihazin okuma oranina bolinerek hesaplanmistir.

GC’ DE OKUNAN NAFTALIN MIKTARI = Standarttaki Naftalin Miktari : Toplam
Standart Cozelti Hacmi : G¢’ nin 1 pl Cozelti Igerisinde Algiladigi Oran

= 15:1200:50
=2,5X10™ i

Olarak hesaplanmistir.
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3.2. Hesaplama (2 nolu bal numunesi);

Analizini yaptigimiz 2 nolu bal numunesinde grafikte goéraldugu gibi 27.796.
dakikada bir naftalin piki elde edilmistir. Bu pikin alani 89, 4’tir. Standart
grafigindeki naftalin piki karsilik gelen alan ise 144,5’ dur. Bu alana denk gelen
naftalin miktarini daha énce 2,5X10* pg olarak hesaplanmisti. Buradan yola

¢ikarak bir oran hesaplamasi yaparsak ;

144, 5 yl alana 2,5X10™ pg naftalin denk geliyorsa

89, 4’lik alana ?  ud naftalin

=1,54X10™ pg naftalin

Bulunan bu miktar GC’e enjekte edilen 1 pl miktarindaki numunede bulunan
naftalin miktaridir. Bu nedenle bir 1g baldaki naftalin miktari hesaplamak i¢cin GC
nin algilama miktari ve toplam hacim ile 1 pl ¢ozeltide hesaplanan naftalin
miktari ¢arpilir.

50X1200X1,54X10™= 0,0092 mg/g bu da 9,2 ppb’ye karsilik gelmektedir.

Sonug olarak 2 nolu numunede, 9.2 ppb naftalin bulunmustur.
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3.3. Hesaplama (8 nolu bal numunesi);

Analizini yaptigimiz 8 nolu bal numunesinde grafikte goéruldugu gibi 27.802.
dakikada bir naftalin piki elde edilmigtir. Bu pike karsilik gelen alan 28,1’dir.
Standart grafigindeki naftalin piki karsilik gelen alan ise 144,5 dur. Bu alana
denk gelen naftalin miktarini daha énce 2,5X10™ ug olarak hesaplanmisti.

Buradan yola gikarak 2 nolu numunedeki gibi bir oran hesaplamasi yaparsak ;

144, 5 ul alana 2,5X10™ ug naftalin denk geliyorsa

28.1’ lik alana ? g naftalin

= 0,48X10™ ug naftalin

Bulunan bu miktar GC’e enjekte edilen 1 pl miktarindaki numunede bulunan
naftalin miktaridir. Bu nedenle bir 1g baldaki naftalin miktari hesaplamak i¢in GC
nin algilama miktari ve toplam hacim ile 1 yl ¢bzeltide hesaplanan naftalin
miktari ¢arpilir.

50X1200X0,48X10* = 0,0028 mg/g bu da 2,8 ppb’ye karsilik gelmektedir.

Sonug olarak 8 nolu numunede, 2,8 ppb naftalin bulunmustur.
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2 ve 8. bal numuneleri disindaki diger numunelerde naftalin igin belirlenen
dakikalarda bir pik gérilmemistir. Bu numunelerden 45 nolu bal numunesi grafigi

ornek olarak gosterilmigtir.
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5 TARTISMA VE SONUG

Toplanan bal numunelerinde Gaz Kromatografisi cihazi kullanilarak naftalin
kalintisinin varhgi tespit edilmeye caligildi. Hazirlanan standart ¢ozelti disinda
naftalin piklerinin tam olarak yerini yani piklerin ¢iktigi zaman araligini bulmak
icin deneme yanilma yolu ile farklh konsantrasyonlarda naftalin ¢ozeltileri
hazirlanarak cihazda olguldu. Naftalin piklerinin ~ 27.8. dakikalarda goruldugu

saptandi.

Ayrica yapilan bu calismada elde edilen verilerin daha net bir sekilde
gorulebilmesi ve hata riskinin minimuma indirilebilmesi i¢in hazirlanan her bir
ornekten baska tuplere bir miktar alindi ve uUzerlerine aseton icerisinde
¢Ozdurulmus naftalin ¢ozeltisinden bir miktar alinarak eklendi. Bu 6rnekler de
gaz kromatografisinde incelendi. Boylece Naftalin kalintisinin var olup olmadigi

belirlendi.

Bizim yaptigimiz calismada toplam 44 numunenin 2 tanesinde kalintiya
rastlanmis, diger numunelerde kalinti bulunmamigtir. Kalinti bulunan 2 ve 8 nolu
numuneler Kars ilinden alinan numunelerdir. 2 nolu numunede naftalin miktari
9,2 ppb, 8 nolu numunede ise 2,8 ppb olarak hesaplanmistir. Bu miktarlarda
gostermektedir ki ballardaki naftalin kalintisi Turk Gida Kodeksi Bal Tebliginde
(4), belirtilen yasal sinirin yani 10 ppb’nin altindadir .

Tsimeli ve ark. (73), ballarda 1,2- dibromoetan, 1,4- diklorobenzen, ve naftalin

kalintisini arastirmak icin GC- MS ile birlestiriimis HS-SPME kullanarak
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yaptiklari bir galismada; p- DCB, naftalin ve 1,2- DBE igin sirasiyla baldaki

sinirlarinin; 1, 0.1 ve 2ug/kg olarak bulundugunu bildirmiglerdir.

Castle ve ark. (16), GC-MS ile pazara sunulan 49 bal 6rneginde bal arilarinda
akar kontroli ve tedavisinde kullanilan nitrobenzen ve toluen, a- ksilen,
etilbenzen naftalin petrol Grdnlerinin  varliginin  tespiti i¢in yaptiklari bir
calismada; , higbir drnekte nitrobenzen ya da petrol kalintilarinin olmadigini, 2
bal drneginde dusik seviyelerde toluen (19 ve 62 pg/kg) ve bu iki drnekten

birinde de a- ksilen (2 pg/kg) tespit edildigini bildirmiglerdir.

Tananaki ve ark. (69), Galleria mellonela L. (bal mumu glvesi)dan bal arisi
peteklerinin korunmasi i¢in kullanilan kimyasallarin kalintisi arastirmak igin 115
ticari ve aricilardan toplanan 1060 adet bal 6rneginde GC-MS analizi ile
yaptiklari bir calismada, calismanin ilk yilinda ticari ballarin p-DCB kalintisinin
10 pg/kg Ust sinirni %82.9, ikinci yil %53.6, Uguncu yil %30 astigini, aricilardan
alinan bal drneklerinde ise 3 yilda sirasi ile bu sinir %46.6, %34.7 ve %39.8
astigini, DBE kalintisinin ¢alismanin U¢ yilinda aricilardan alinan érneklerin 10
Ma/kg sinirint %9.9°u asarken, ticari ballarda yalnizca biri bu siniri astigini,
Naftalinin ise ilk yilda ticari ballarda, aricilardan toplanan bal érneklerinden daha

fazla oldugu, ancak son iki yilda dustigunu bildirmiglerdir.

13 adet yerli ve 19 adet yabanci olmak Uzere toplam 32 bal numunesinde
PDCB, timol, naftalin, fenilasetaldehit, nitrobenzen, fenol ve benzaldehit
kalintilarinin  GC ile arastirildigi bir ¢alismada, timol konsantrasyonunun
belirlenen sinin asmadigi (<0.08 mg/kg), naftalin kalintisini sadece bir érnekte
ve dusuk seviyede bulundugu (0.003mg/kg), naftalin, fenol ve nitrobenzen

kalintilarinin diger orneklerin higbirinde bulunmadigi, érneklerin Ugte birinde
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benzaldehit kalintisi 0.1 mg/kg dan dusuk iken; Ucte ikisinde ise benzaldehit
kalintisi 01- 09 mg/kg oraninda bulundugu, fenilasetaldehitin ise en yuksek
konsantrasyonlarinin (9 ve 6 mg/ kg) 2 bal numunesinde bulundugu bildirimigtir
(34).

Bogdanov (7), ballarda fenol, nitrobenzen, glve kovucu olarak Dbilinen
paradiklorobenzen ve naftalin gibi akarisit ve pestisit kalintilarinin tespitinde GC

metodunun yaygin bir sekilde kullanildigini bildirmistir.

Erdogrul (26), Kahramanmaras ilinden alinan 9 bal numunesinde GC-ECD ve
GC-MS kullanarak 32 pestisit kalintisini arastirdigi bir calismada; genel olarak
ballarda pestisit seviyelerinin dusuk oldugunu bildirmigtir. Tum bal érneklerinde
y- HCH ve PCB’nin Olguldigunit, malathion, bromophos metil, cis-HCE,
chlordane, endrin, p,p’- DDE, ve o, p’- DDD’nin bulunamadigini; a-HCH ve B-
HCH’in ortalama degerlerinin 0.60 ve 0.52 ng/g oldugunu, HCB, a- klordan,
trans-nonaklor, cis-nonaklor, Heptaklor,aldrin,oromophosetil, trans-HCE, a-
endosdulfan, B-endosulfan ve diledrin’in ortalama degerleri sirasiyla 0.30, 0.05,
0.14, 0.84, 0.04, 0.06, 2.74, 0.03, 0.09, 0.27 ve 0.36 ng/g olarak bildirmistir.

Bogdanov ve ark. (8), 1997 ve 2002 yillar arasinda 173 Swiss bali ve 287 adet
disa pazarlanan balda SPME-GC-MS yoéntemiyle, balmumu glvesinden
korunma amaci ile kullanilan PDCB kalintisinin ballardaki kalintisini arastirmak
icin yaptiklari c¢alismada, Swiss ballarinda PDCB kalintisinin %30, disa

pazarlanan ballarda ise %7 oldugunu bildirmislerdir.
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Rial-Otero ve ark. (55), GC-MS ve SPME (solid phase micro-extraction) analizi
ile Portekiz’'den alinan 11 ticari bal 6rneginde akarisit aranmasi ile ilgili yaptiklari
calismada, 11 6rnegin ikisinde 15 ng/g‘dan daha dusuk seviyelerde coumaphos
kalintisi, 3 o&rnekte belirlenen sinirdan (4ng/g) daha az seviyelerde
bromopropilat kalintisinin tespit edildigi ve o6rneklerin higbirinde amitraz ve

fluvalinat tespit edilmedigini bildirmislerdir.

Nozal ve ark. (49), GC- FID (Gaz kromatografisi- flame ionization dedector) ile
ballarda ve balmumunda timol, 6kaliptul, mentol ve kafur kalintilarinin tespiti igin
yaptiklari bir calismada, mentol ve kafur kalintilarinin 6rneklerin higbirinde
bulunmazken, timol kalintisinin tim oOrneklerde goruldugunt ve okaliptul

kalintilarinin ise sadece U¢ kovanda goruldugunu bildirmiglerdir.

Botitsi ve ark. (6), 310 adet bal 6érneginde quadrupole MS (QMS) ve ion-trap MS
(ITMS) dedektorleri kullanarak 2 farkh GC-MS sistemi ile 1,4- diklorobenzen
kalintilarini arastirmak igin yaptiklari ¢alismada bu iki sistem arasinda
istatistiksel olarak dnemli bir farkhlik olmadigini enstrimantel belirleme sinirinin
GC-ITMS de 1ug/kg ve GC-QMS sistemde de 0.6 pg/kg oldugunu bildirmiglerdir.

Zhen ve ark. (79), ballarda birgok kalintinin arastinimasinda GC-EI/MS ( Gaz
kromatografisi- elektron iyonlagsma etkisi- kutle spektrometresi) kullanarak
yaptiklari bir calismada, ¢esitli bal 6rneklerinde 23 pestisit kalintisini aragtirmis
ve bu kalintilarin ¢ogunun fenobukarb, karbofuran, diazinon, pirimikarb,
metilparathion, malathion, bifenitrin, fenpropatrin ve permitrin olarak

bulundugunu bildirmiglerdir.
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Campillo ve ark.(15), ballarda 16 farkh pestisit kalintisinin tespitinde atomik
yayma ile birlikte kati faz mikroekstraksiyon ve gaz kromatografisi kullanarak
yaptiklari bir calismada 1sinin 300 °C’ ye arttiriimasi ile p,p’- DDD, p,p’- DDT,
bromopropilat, tetradifon, azinfos- metil, coumaphos, lambda- cyhalotrin, ve

deltametrin kalintilarinin tespit edildigi bildiriimistir.

Sonug olarak; bal mumu glvesine karsi kullanilan naftalinin bir petrol Grinu
olmasindan ve kalinti birakmasindan kaynaklanan koloni problemleri ve
kanserojen etkilerinden dolayi, ayrica disa satimda ¢ikan gugluklerden dolayi,
aricilar tarafindan balmumu glvesine kargi naftalin yerine farkli yéntemlerin

kullanimi tercih edilmelidir.

Peteklerin -12 °C de 3 saat veya -15 °C de 2 saat bekletiimesi peteklerdeki
yumurta donemi de dahil olmak Uzere guvelerin tumunu oldurur. Ayrica kimyasal
miicadele olarak da peteklerin saklandigi odalarda 1 m * lilk alana 50 g kiikiirt
yakilarak guve larva, erigkin ve pupalari yok edilebilir, ancak yumurtalarinda yok
edilebilmesi igin birkag kez tekrarlanmasi gerekir. Birde ulkemizde daha
uygulamaya gegmemis biyoljik bir ydontem vardir bundada Bacillus thuringiensis

adli bakterinin temel peteklere katilmasi ile 6nlem alinabilir (74).
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5. OZET

Gunumuzde saglikli gida tuketimine olan egilimin paralelinde gida tuketimine
verilen onem artmaktadir. Bu nedenle Ozellikle antimikrobiyal ozelliklerinden
dolayr bal, énemli saglkl gida maddelerinden biri olarak duasunalur. Ancak
kanserojen 0Ozellige sahip olan ve bir petrol GrinU olan naftalinin aricilar
tarafindan yaygin sekilde Bal Mumu Gulvesi ve Varoa'ya karsi kullaniimasi balin
tuketimi ve pazarlanmasinda buyuk bir problem ve risk meydana getirmektedir.
Yukarida bahsedilen nedenlerden dolayi, bu g¢alismada Turkiye’ de aricilikta
bayUk bir rol oynayan Kars ve Ardahan bolgelerinde uretilen ballarda naftalin
kalitisinin saptanmasi amaglanmigtir.

Gaz kromatografisinde, dlclilen 44 bal érneginin yalnizca 2. ve 8. drneklerde

naftalin kalintisi ortaya ¢ikti.
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6. SUMMARY

At the present time there is an increase for the attention to the food consumption
in parallel to an inclination to the healthy food consumption. For this reason,
honey, particularly it's antimicrobial characteristics, is considered as one of
important healthy foodstuffs. However, naphthalene which is a petrol byproduct
and has a carcinogenic characteristics, is widely used by the beekeepers
against beeswax moth and varoa diseases which constitutes a great problem
and risk for the honey consumption and marketing of the honey. In the present
study, for these reasons mentioned above, it was aimed to determine
naphthalene residues in the honey produced in the Kars and Ardahan regions
which play an important role for the apiculture in Turkey.

Gas Chromatography revealed naphthalene residues in only 2. and 8. samples

of the 44 honey samples examined.
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