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1. GIRIS

Insanlar tarihin baslangicindan itibaren, hayatlarin siirdiirebilmek, fiziksel ve
zihinsel ihtiyaglarim1 karsilayabilmek icin saglikli ve gilivenli gidalar1 elde etmeyi
istemislerdir. Bu amagla, degisik bitkisel ve hayvansal maddelerden gida amaglh
olarak yararlanmislardir. Bal insanoglunun gegmisten giiniimiize beslenme ve sifa
bulmak amaciyla yararlandigi bir gidadir. Ik zamanlarda yabani hayatta arilar
tarafindan dretilen ve sonra tiiketilen bal, ilerleyen zamanlarda ticari amagla
kullanilmak iizere insanlar tarafindan kendi yetistirdigi bal arilarindan elde edilmeye

baslanmistir (Cakmak, 2001).

Diinyada arilara ve ariciliga iliskin en eski yazil bilgiler Anadolu’da MO
1300 yillarinda Hitit yasalarinda bulunmaktadir. Anadolu’da 9 bin yillik tarihe sahip
olan aricilik, Anadolu’nun zenginlikleri sebebiyle gilinlimiizde 6nemini yitirmeden
yapilmaktadir (Anon, 2012a). Anadolu’nun verimli arazilerine sahip olan Tiirkiye,
degisik iklim bolgeleri ve ekolojik alanlari sebebiyle ari yetistiriciliginde ve bal
tiretiminde diinyanin 6nemli merkezlerinden birisi durumundadir. Bu uygun cografya
nedeniyle, tilkemizde degisik bitki kaynaklarina gore farkli tat, aroma, renk,
kristalize ve yogunluga sahip, kekik-geven bali, kestane bali, yayla bali, narenciye
bali, pamuk bali ve ¢cam ballar iiretilmektedir (Sunay ve ark., 2003).

Bal ile beraber, diger ar1 {iriinlerinin bilesiminden kaynaklanan besleyici ve
sagligi koruyucu oOzellikleri, ¢esitli bitkilerin balin 6zlinii  olusturmasindan
kaynaklanmaktadir. Balin bu istiin avantaji siirdiirebilmesi igin ¢evre sartlarinin
ve liretim kosullarinin uygun olmasi énemlidir. Tarim arazilerinde yabanci otlara ve
tarim zararhilarina karsi kullanilan kimyasal ilaclar, ¢evre kirliligi, ar1 hastaliklarina
karst kullanilan veteriner ilag kalintilar1 balda istenmeyen bulasanlarin olugsmasina
sebep olabilir. Naftalin, yukarida deginilen kalintilar arasinda, gegtigimiz yillarda
tilkemizde tiretilen ve tiikketime sunulan ballarda 6ne ¢ikan en 6nemli problemlerden

birisidir (Das, 2004; Rezi¢ ve ark., 2004).



Genel olarak naftalin, giivelenmeye karsi giysi ve ev esyalarmi korumak,
temizlik amaciyla tuvalet ve banyolarda, endiistriyel alanda ise lubrikant ve c¢esitli
boya tiretiminde kullanilmaktadir. Naftalin, uygun kullanimi1 disinda arzu edilmeyen
bir amagla, bal mumu giivesine (Galleria mellonella L.) kars1 ar1 yetistiriciliginde
kullanilan bir maddedir. Peteklerde tiineller acarak ve ag olusturarak zarar veren ari
giivesi ve larvalarina karsi, bazi bilingsiz bal ireticileri 6zellikle kis aylarinda
depolarda beklettikleri petekleri korumak amaciyla naftalin kullanmaktadir.
Kullanilan naftalin, bal mumu giivesini etkiledigi gibi, balmumunun giiglii absorbe
edici etkisi ile bal mumuna naftalin bulasmasina sebep olmaktadir. Kalint1 igeren
peteklerin tekrar tiretimde kullanilmasi durumunda ise ciddi halk sagligi problemine

neden olabilmektedir. (Aydin ve Girisgin, 2003; Mutinelli ve Rademacher, 2003).

Naftalinin saglik sorunu olusturma nedeni; bir hidrokarbon olan naftalinin,
ucucu Ozellikte ve toksik bir yapiya sahip olmasidir. Bu 6zellikleri nedeni ile insanlar
bu maddeye yiiksek dozda deri temasi veya inhalasyon yolu ile ve hatta bulasik
gidalar ile alinmasinda ciddi saglik sorunlari olusturabilir. Giiniimiizde bilinen yan
etkilere oOzellikle akciger, karaciger, beyin, goz ve bobreklerde siklikla
rastlanmaktadir (Cho ve ark., 1994; Stohs ve ark., 2002). Avrupa Toplulugu (EC) ve
Cevre Koruma Orgiitii (EPA) naftalini insan karsinojeni olarak C grubuna dahil
ederken, Uluslararast Kanser Arastirma Merkezi (IARC) 2B grubunda, yani
insanlarda yeterli karsinojenik kanit olmayan, ancak hayvan deneylerinde yeterli

karsinojenik kanit olan maddeler grubunda degerlendirmistir (Anon, 2002a).

Bal iiretiminde 6nemli kalint1 ve kontaminantlardan olan naftalinin, Avrupa
Birligi direktiflerinde ve Tirk Gida Kodeksi Bal Tebliginde en fazla 10 ppb limit
degerlerinde bulunmasi istenmektedir. Bu sebeple, insan beslenmesi ve gelisiminde
olduk¢a 6nemli bir gida maddesi olan balin, Kaliteli tiretim teknikleri kullanilarak
tiretilmesi ve igeriginde sagliga zararli toksik bir maddenin bulunmamasi arzu
edilmektedir. Bu ¢aligma, Tiirkiye’nin farkli cografik ve iklim bolgelerde tiretilen ve
Ankara’da tiiketime sunulan stizme ballarindaki olas1 naftalin kalintilarinin tespiti

amactyla yapilmistir.



1.1. Bal

MO 6000-7000 yillarna ait magara resimlerinde o donemde yasayan insanlarin
da bali tikettikleri goriilmektedir. Ayrica tarihi kazilarda bulunan fosillerde de
arilarin  bulundugu ve bunlarin insanlar tarafindan yetistirildiginin izleri
goriilmektedir. ik insanlarin ar1 ve bal ile tanismasi, dogal olarak agac kovuklari ve
kaya oyuklarina yuva yapan ogullarin ballarin1 kesfetmeleri ile baslamistir.
Yetistiricilik anlaminda ilk bal tiretimi ise, insanlarin aga¢ kovuklari iginde bulunan
kovanlarda arilar1 6ldiirmeden bir miktar bal almalar1 ve bir miktar bali da arilarin
beslenmesi igin ayirmalart ile baslamistir. Bu amagla tarihi kaynaklarda bal
yetistiriciligi ilk olarak Misir’da baslamis, oradan Mezopotamya’ya ve ardindan

Anadolu’ya gelmis ve buradan da tiim Avrupa’ya yayilmistir (Anon, 2005).

Anadolu’nun en eski bal liretim merkezlerinden biri olusunun nedeni 6nemli
medeniyetlerin besigi olmast yaninda iklim ve bitki Ortiisii bakimindan cesitliligin
bol olmasi ve her mevsim aricilifa uygun olmasindandir. Bugiin Tiirkiye yaklasik
4,5-5 milyon koloni varligi ile aricilikta 6nemli bir yere sahip olup, diinya bal
tiretiminde %8’lik bir paya sahiptir. Bu oran ¢am bal1 iiretimi olarak dikkate alinirsa
%92’lik pay ile diinya birincisi konumundadir. Tiirkiye’de yillar itibari ile bal
tiretimi ve kovan sayisi ¢izelge 1.1 ‘de verilmistir (Anon, 2010a; Anon, 2013a;
Anon, 2015a).

Cizelge 1.1. Tirkiye’de 1991 -2014 yillart arasindaki kovan sayist ve bal iiretimi
(Anon, 2010a; Anon, 2013a; Anon, 2015a).

Yil Kovan Sayisi Bal Uretimi

Eski Tip Yeni Tip (Ton)
1991 266.859 3.161.583 54.655
2000 199.609 4.067.514 61.091
2005 157.059 4.432.954 82.336
2010 137.000 5.465.699 81.115
2011 149.020 5.862.312 94.245
2012 156.777 6.191.232 89.192




2013

183.265

6.458.083

94.694

2014

193.442

6.867.531

102.484

Cizelge 1.2. Diinyada baslica bal iireten iilkeler ve kovan sayilari, 2011 (Anon,

2012a; Anon 2013Db).

Kovan Miktar1 (Adet) Bal Uretimi (Ton)
1 | Cin 8.777.150 1 | Cin 446.089
2 | Tirkiye 5.339.220 2 Tiirkiye 94.245
3 | Etiyopya 4.598.230 3 Ukrayna 70.300
4 | Iran 3.500.000 4 | ABD 67.000
5 | Rusya 2.975.620 5 Rusya 60.010
6 | Arjantin 2.970.000 6 Hindistan 60.000
7 | Tanzanya 2.700.000 7 Arjantin 59.000
8 | Kenya 2.510.000 8 Meksika 57.783
9 | Ispanya 2.425.000 9 Etiyopya 53.675
10 | ABD 2.400.000 10 | iran 47.000

Tiirkiye, diinya bal iiretici iilkeler arasinda iist siralarda yer almasina ragmen
bal ihracatinda istelinen diizeye sahip degildir. Fakat son yillarda Tiirkiye’den ithal
edilen ballarda kalint1 ve kontaminant diizeylerinin yiiksek c¢ikmasi bu sektordeki
thracati onemli oranlarda azalmasina neden olmustur. Tiirkiye’nin 2012 yili bal
thracatinin {ilkelere gore dagilimi incelendiginde, ABD’nin %32,7’lik pay ile birinci
sirada oldugu goriilmektedir. Bunu sirasiyla %20°lik oranla Almanya ve %]11,4’liik
oranlarla Kuzey Kibris Tirk Cumhuriyeti izlemektedir. Tiirkiye ihrag ettigi balin
%64,2°s1  gibi Onemli bir kismmi bu ¢ {llkeye yapmaktadir. Bu veriler
degerlendirildiginde, Tiirkiye’nin son yillarda iirettigi balin ¢ok altinda seyreden bal
thracatinin ayni1 zamanda pazar g¢esitliligine de sahip olmadigr goriilmektedir
(Kalpaklioglu, 2000; Anon, 2012a; Anon,2013a). Son yillarda ar1 yetistiricilerinin
bilin¢lenmesine bagl olarak bal iiretiminde kalite yiikselmis ve 2014 yilinda yaklasik
19 milyon dolarlik bal ihracati gergeklestirilmistir. Cizelge 1.3’de Tiirkiye nin 2000—
2012 yillar1 arasindaki bal ihracat1 ve gelir diizeyi verilmistir (Anon, 2012a; Anon,
2013a; Anon, 2015b).




Cizelge 1.3. Tiirkiye’nin 2000-2012 yillar1 arasindaki bal ihracati ve geliri (Anon,
2012a; Anon, 2013a).

Yil Miktar (Ton) Tutar (Bin $)
2000 3.515 5.889
2001 4.238 6.780
2002 16.349 32.835
2003 14.980 37.090
2004 5.686 16.329
2005 2.143 6.664
2006 1.916 5.499
2007 398 1.759
2008 397 2.286
2009 900 4.495
2010 1.264 5.810
2011 1.102 5.206
2012 1.263 6.006

1.2. Balin Tanimm

Tirk Gida Kodeksi’nin (TGK) 2012/58 Bal Tebligine gore bal, bitki
nektarlarinin, bitkilerin canli kisimlarinin salgilarinin veya bitkilerin canli kisimlari
lizerinde yasayan bitki emici boceklerin salgilarinin bal arist Apis mellifera
tarafindan toplandiktan sonra kendine 6zgii maddelerle birlestirilerek degisiklige
ugrattig1, su igerigini diislirdiigii ve petekte depolayarak olgunlastirdigi dogal iiriin
olarak tanimlanmakta olup, kaynagina gore ve iiretim ve/veya pazara sunulus sekline

gore iki ana baglik altinda siniflandirilmaktadir (Anon, 2012b).




1.3. Balin Bilesimi

Balin kimyasal bilesimi bir¢cok etkene bagli olarak degismekle birlikte
Ozellikle nektar, bitki tiirleri ve iiretim zamanina bagli olarak degisebilmektedir. Bal
kimyasal bilesim bakimindan en fazla fruktoza sahip olan koyu bir invert seker olup,
igeriginde az miktarda da sakkaroz, dekstrin, enzimler, azotlu maddeler, anorganik
kokulu ve boyar maddeler bulunmaktadir. Bal ortalama olarak yapisinda % 17-20 su,
% 70-80 invert seker, %5’¢ kadar sakkaroz, %2,3-2,7 protein, % 0,1-0,2 organik
asit, % 0,1-0,35 anorganik maddeler igermektedir (Keskin, 1975; Anon, 2001c;
Popek, 2002; Ioannidou ve ark., 2005). Balin bilesimi Cizelge 1.4’de gosterilmistir
(Bogdanov ve ark., 2008).

Cizelge 1.4. Balda bulunan bazi maddelerin oranlar1 ve balin pH degeri (Bogdanov
ve ark., 2008).

Cicek bah (%) Salg1 bah (%)

Ortalama Min-max Ortalama Min-max
Su 17.2 15-20 16.3 15-20
Monosakkaritler
Fruktoz 38.2 30-45 31.8 28-40
Glukoz 31.3 24-40 26.1 19-32
Disakkaritler
Sukroz 0.7 0.1-4.8 0.5 0.1-4.7
Digerleri 5.0 2-8 4.0 1-6
Trisakkaritler
Melezitoz <0.1 4.0 0.3-22.0
Erloz 0.8 0.5-6 1.0 0.1-6
Digerleri 0.5 0.5-1 3.0 0.1-6
Tamimlanamayan 3.1 10.1
Oligosakkaritler
Mineraller 0.2 0.1-05 0.9 0.6-2.0
Aminoasitler 0.3 0.2-0.4 0.6 0.4-0.7
Asitler 0.5 0.2-0.8 11 0.8-1.5
pH degeri 3.9 3545 5.2 45-6.5




1.3.1. Balin Su icerigi (Nemi)

Balin su igerigi, iklim kosullarina, toplandigi nektarin nemine ve depolama

kosullarina bagl olarak degisebilmektedir (Sorkun ve ark., 2010).

Baldaki su orant gerek balin kristalizasyonu ve gerekse fermantasyonu
acisindan Onemlidir. Yiiksek oranda bulunan nem, bazi ballarda kristallesmeyi
hizlandirabilir ve fermentasyona neden olan mayalarin gelismesini saglayabilir.
Normal olgunlagmis ballar %17 oraninda su igerirler ve bu nedenle bozulmas: daha
zordur. Baldaki maksimum nem orani %20 olarak belirlenmistir (Popek, 2002; Anon,

2012b).

1.3.2. Balin Karbonhidratlar:

Balda karbonhidratlar, monosakkaritler (fruktoz, glikoz), disakkaritler
(sakkaroz) ve trisakkaritler (melezitoz, erloz vb.) olarak bulunurlar. Balin baslica
karbonhidratlar1, fruktoz (%32-49), glikoz (%22- 44), maltoz (%2-12), sakkaroz
(%0,5-3) ve floral kaynaga bagli olarak eser miktarda diger sekerler oldugu
bildirilmistir (Ioannidou ve ark., 2005). Bal yiiksek miktarda fruktoz ve glikoz
icermekte olup, bala tad veren bu iki monosakkarid bitki 6zsularinda bulunan
sakkarozun bal arisinin sindirim sisteminde invertaz enzimi ile inversiyona ugramast
sonucunda olustugu bildirilmistir. Balda tat, nem alma, enerji miktar1 ve diger
fiziksel 6zellikler bu iki sekerden kaynaklanmaktadir (Arias ve ark., 2003; Bruggink
ve ark., 2005).

Yiiksek sakkaroz miktar1 (5 mg/100 g en fazla) arilarin fazla sekerle
beslenmesi ile ilgilidir. Sakkaroz miktarinin limitte tutulmasinin amaci, arilarin
beslenmesinde seker kullanimini azaltmak veya balin sonradan sakkaroz ile

karistirtlmasini engellemektir (Anon, 2008b; Anon, 2012b).



1.3.3. Balin Proteinleri

Proteinlerin miktar1 balin elde edilmesi ve g¢esidine bagl olarak degismekte
olup, genel olarak azotlu bilesikler ¢igek ballarinda % 0,3 salgi ballarinda ise %1
civarinda bulunmaktadir. Azotlu madde diizeyinin gigek ballarinda yiiksek bulunmast
ise bu ballara, salg1 bali karistirildiginin bir gostergesi olarak degerlendirilmektedir.
Arastirmalarda balda 15 kadar aminoasit saptanmistir. Bunlar igerisinde ise 6zellikle
tirozin ve tiriptofan aminoasiti igeren ballarin koyu renkli oldugu, a¢ik renkli
ballarda ise bu aminoasitlerin tespit edilmedigi belirtilmistir. Balda en fazla saptanan
aminoasitler; prolin, lizin, glutamikasit, histidin, treonin, arjinin, serin, valin, 16sin,

metiyonin, alanin ve fenilalanindir (Nozal ve ark., 2004; Paramas ve ark., 2006).

Prolin (% 85’¢ kadar oranda), ballarda en fazla saptanabilen aminoasittir.
Prolin aminoasiti, balin olgunlagsmasinda énemli olup, arilar tarafindan nektarin bala
donligimiinde bala ilave edilir. Prolin TGK’nde en az 300 mg/kg olarak
belirlenmistir (Sorkun ve ark., 2010; Anon, 2012b).

1.3.4. Balin Organik Asitleri

Bal genelde asidik yapiya sahip olup, balin elde edilme ve muhafaza kosullar
ile cesitlerine bagl olarak da pH 3,2-6,4 araliginda degismektedir. Balin dogal
asitligi, balin tadmi, stabilitesini, baldaki kimyasal reaksiyonlarin artisini veya
azaligini, antibakteriyel ve antioksidan aktivitesini etkilemektedir (Erol, 2007;
Sorkun ve ark., 2010).

Balda en ¢ok rastlanan organik asit, glikonik asittir ve baldaki glikozoksidaz
enziminin glikozu parcalamasi sonucu ortaya cikmaktadir. Balin dogal asitligi
mikrobiyal bir koruyucu etki olustururken, ayrica arilar tarafindan salinan formik asit
balin olgunlagsmasina da yardimci olur. Tartarik asit, suksinik asit, oksalik asit,
maleik asit, malik asit ve piruvik asit de balda tesbit edilen diger organik asitlerdir
(Keskin, 1975; Mato ve ark., 2003).



1.3.5. Balin Enzimleri

Enzim miktari, balin Onemli Kkalite kriterlerinden birisi olup, bitki
nektarindan, yaprak bitlerinin yaprak iizerine biraktiklar1 salgilardan ve 6nemli bir
kismi1 da arilarin tlikiiriik bezlerinden salgilanmaktadir. Enzim aktiviteleri balin
biyolojik degerine katkida bulunmakla birlikte, enzimler balin tazeliginin de bir
gostergesi olarak degerlendirilebilmektedir. Balin en énemli enzimleri, diastaz (o-f
amilaz), invertaz (sakkaraz), fosfataz, katalaz ve askorbit asit ve glikozu

yiikseltgeyen glikoz oksidaz enzimleridir (White, 1994; Anon, 1999a).

Invertaz ve diastaz enzimleri bala, bal arilari tarafindan eklenmektedir. Bal
arilari, topladiklar1 nektari, tiikiiriik ve hipofaranjial bezlerin salgilar1 ile karistirirlar.
Karbonhidratlar, diastaz enzimi ile hidrolize edilirken, invertaz enzimi, sakkarozu ve

maltozu hidrolize etmektedir (Sorkun ve ark., 2010).

Invertaz (sakkaraz) enzimi, bal arilarmin hipofaranjial bezlerinde
tiretilmektedir. Nektarin bala doniismesinde bu enzim kimyasal degisikliklerin
onemli bir kismindan sorumlu olup, nektarda bulunan sakkarozun glikoz ve fruktoza
doniistiiriilmesini saglamaktadir. Invertaz aktivitesi, diastaz ve hidroksimetilfurfural
(HMF) miktar1 ile birlikte balda kalitenin belirlenmesinde rol oynamaktadir. Bal
arilar1 invertazi hem nektara hem de bal ¢icegine ekledikleri igin, invertaz balda

diastazdan daha yiiksek miktarda bulunabilmektedir (Sorkun ve ark., 2010)..

Diastaz (amilaz) enzimi ise, alfa ve beta amilaz olarak iki boliime ayrilir.
Nisastaya etki eden alfa amilaz alfa-1,4 glikozit baglarini pargalayarak, dekstrin ve iz
miktarda maltoz meydana getirir. Dekstrin ilerleyen asamada maltoza ve izomaltoza
parcalanir. Beta amilaz ise polisakkaritlerin indirgen olmayan ucunda her defasinda

bir maltoz birimi olmak iizere alfa-1,4 glikozit baglarini hidrolize eder (Anon, 2008b;
Voldrich ve ark., 2009).

Baldaki diger 6nemli bir enzim de glikoz oksidaz enzimi olup, glikoz ile

tepkimeye girerek hidrojen peroksit (H,O,) ve glikonik asiti olusturmaktadir. Balin,



yara, llser, hazimsizlik, bakteriyel kokenli gastroenterit ve duodenal {ilserlerde
tedavi amaglt kullanilmasinda yardimer olan antimikrobiyel 6zelligi genel olarak
igerdigi hidrojen peroksitten ileri gelmektedir. Katalaz enzimi de H,O, yi oksijen ve

suya doniistiirmektedir (Anon, 1999a).

Tirk Gida Kodeks’inde (TGK) diastaz (amilaz) sayis1 8’den az olmamakla
beraber 40°C’de 1 saatte 100 gram baldaki enzim tarafindan hidrolize edilebilen

nisasta ¢ozeltisinin miktar1 olarak tanimlanmaktadir (Anon, 2012b).

1.3.6. Bahn Vitamin ve Mineralleri

Balda yapilan bazi kimyasal ve biyolojik arastirmalarda farkli gruplarda
bulunan tiamin (B1), riboflavin (B,), niasin (B3), biotin (B7), folik asit (By), C, E ve
K vitaminleri degisik diizeylerde saptanmustir (Watt ve Merril, 1975; Anon, 2014).
Balin 100 g’inda bulunan bazi vitaminlerin diizeyi ¢izelge 1.5’de verilmistir (Stern,
1999).

Cizelge 1.5. Balin 100 g inda bulunabilen bazi vitaminler (Stern, 1999).

Vitaminler 100 g/mg
Tiamin < 0,006
Riboflavin <0,06
Niasin <0,36
Piridoksin <0,32
Askorbik Asit (Vit C) 2,2-2,4

Balda esansiyel element miktar1 % 0,02 - %1,0 arasinda degismekte olup, en

fazla miktarda kalsiyum, potasyum, fosfor ve daha az miktarda ise sodyum, Klor,

kiikiirt ve magnezyum bulunmaktadir (Sahinler ve ark., 2001; Hernandez ve ark.,

2005; Anon, 2014).
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1.3.7. Baln Diger Madde veya Bilesenleri

Ballarin muhafazasinda 6zellikle saklama islemleri veya kosullarina bagh
olarak, Ozellkikle 1s1 etkisi sonucunda hidroksimetilfurfural olusurken, bunun
yaninda bazi balda bulunabilen mikroorganizmalarin (6zellikle maya sporlari)
gelisimleri sonucunda toksik maddeler, lipidler, karboniller, esterler gibi madde ve
bilesenler agiga ¢ikabilmektedir (Buratti ve ark., 2007; Anon, 2008Db).

1.3.7.1. Balda Hidroksimetilfurfural (HMF) Olusumu.

Hidroksimetilfurfural (HMF), 1s1 islemi sonucunda indirgen seker ile
aminoasitler arasindaki tepkime ile olusan Maillard (enzimatik olmayan esmerlesme)
reaksiyonunun temel iiriinii olup, bir¢ok iiriinde yiiksek 1s1 uygulamasini engellemek
icin miktar1 kisitlanan bir maddedir. Balda 1sil islem, bozulmaya sebep olan
mikroorganizmalarin 6zellikle sekere direngli ozmofilik mayalarin gelisimini
engelleme ve sayisim1 azaltma, baldaki su miktarin1 fermentasyon islemini
geciktirecek diizeye kadar azaltmak ve balin vizkozitesini diisiirmek igin
uygulanmaktadir (Khalil ve ark., 2010). Fakat, 1si1l islem degerleri kontrol edilmedigi
zaman, bal kalitesi bozulabilmektedir. Ozellikle hidroksimetilfurfural (HMF) icerigi
1s1l islemden etkilenmektedir. ~ Balin 45°C’yi gecen sicakliklarda 1sitildigi
durumlarda tiim canlilarda zararli ve kanserojen olan HMF olusmaktadir. Uygun
olmayan sartlarda depolanan ballarda HMF miktar1 6nemli 6l¢iide yiikselir. Isik,
depolama sicakligr ve nisbi nem depolanan ballarda 6nemlidir. Karanlik ortamda,
10°C’nin altinda sicaklik ve nisbi nemi % 60 olan depolar HMF olusumunu

engellemektedir (Giiney, 2010).

Yapisinda bulunan yiiksek orandaki sekerlerin (glikoz, fruktoz) varligi ve
icerdigi asitler sebebiyle bal HMF olusumu i¢in uygun bir gidadir. Sicaklik, pH,
1sitma siiresi ve seker konsantrasyonu balda HMF olusumunu etkilemekte ve bu
nedenle HMF balin kalite standartlarini belirlemede 6n plana ¢ikmaktadir. Bu sinir
balda en ¢ok 40 mg/kg’dir (Anon, 2012b). HMF’nin mutajenik, karsinojenik ve

11



sitotoksik biyolojik yan etkileri oldugu bildirilmistir (Vagnarelli ve ark., 1991; Yen
ve ark., 1993).

Taze ballarda HMF az miktarda bulunmaktadir. Balin uzun siireli depo
sartlarinda tutulmasi ve yiiksek sicaklik uygulanmasi sonucu bu oran 30-40 mg/kg’a
kadar yiikselirken, bu diizey 150 mg/kg’dan fazla ise bala invert seker katildiginin bir
gostergesidir (Tosi ve ark., 2002; Dokuzlu, 2004; Unal ve Kiipliilii, 2006).

Bal ireticiler tarafindan siizme islemini kolaylagtirmak ve kristallesmeyi
geciktirmek i¢in 1s1 iglemine tabi tutulmaktadir. Bu da diastaz aktivitesinde diismeye
neden olmakta ve balin tagsis edildigi 55°C’nin dstiinde 1s1 islemi uygulandiginin
belirtisidir (Yildiz ve ark., 2010).

1.4. Balin Fiziksel, Kimyasal ve Duyusal (Organoleptik) Ozellikleri

Balin kendine o0zgii fiziksel, kimyasal ve organoleptik ozellikleri

bulunmaktadir.

1.4.1. Balin Rengi

Balin rengi, yapisindaki gesitli pigmentler ve bilesenlerden dolay: beyazdan
koyu amber rengine kadar degisebilmekte olup, rengin ozelligi Pfund skalasi ile
degerlendirilmektedir. Balin renk olusumunda 6nemli olan bazi pigmentler, klorofil,
karoten, ksantofil ve bilesimi tanimlanmamis bazi bitkisel maddelerden olugsmaktadir
(White, 1931; Negueruela ve ark., 2000; Anon, 2008b). Diger taraftan balda bulunan

polenler de balin renk gelisiminde etkili olabilmektedir.

Ayrica balin renk gelisiminde balin florasi ile birlikte ballarin endiistriyel
islenmesi sirasindaki 1s1l iglemler, depolama sicakligi ve siiresi gibi faktorlerde etkili
olmaktadir. Yine balda bulunan mineral maddelerin diizeyleri de balin rengine etkili
olmakta olup, mineral madde igerigi yiiksek ballarin renginin koyu, diisiik olan
ballarin renginin ise agik oldugu belirtilmektedir (Sorkun ve ark., 2010).
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1.4.2. Balin kokusu

Balin kokusu; orijinine ve igerdigi polenlerin 6zelligine gore degismektedir.
Diisiik zincirli alifatik aldehitler, ketonlar, alkoller ile alifatik ve aromatik asitlerin
esterleri bala aromatik 0Ozelligi veren maddelerdir. Bunlar igerisinde en ¢ok
bilinenlerden biri, bala dogal kokusunu veren alfa-diketon olan diasetoldiir (Ruoff ve
ark., 2006; Anon, 2008b).

1.4.3. Balin Lezzet ve Aromasi

Balin kendine 6zgii bir tatdi olup, bu aroma ve lezzet 6zellikle friiktoz, glikoz,
glukonik asit ve prolin karistmindan meydana geldigi belirtilmektedir (Maeda ve
ark., 1962). Cigeklerin nektarinda bulunan karakteristik esterlere gére balin aromasi
degisebilmektedir. Esterler, aldehitler, ketonlar, alkoller ve serbest asitler baldaki
aromanin esas maddeleridir. Bu maddeler arasinda en 6nemli kisim alkollerdir
(Anon, 2008b). Ornegin, White ve Braynt (1996) yaptiklar1 arastirmada, narenciye
balina kendine 6zgii lezzeti veren madde ve bilesigin metil antranilat oldugunu

bildirmislerdir.

1.4.4. Balin Viskozitesi

Balin viskozitesi, balin akiskanliga karsi direnci olup, ballarda viskozite
2.652-2.914 centipoise (cps) arasinda degismektedir. Aricilik endiistrisinde balin

viskositesi yerine “biinye” terimi kullanilmaktadir (Anon, 2008b).

Genel olarak, koyu renkli, yavas akan, kivamli yapidaki ballarin viskozitesi
yiiksek, agik renkli, akigkan yapili ballarin viskozitesi ise diistiktiir. Viskozitesi
yiiksek olan kivamli ballarin siizme esnasinda petekten cikisi zor olmakta, bosaltma
ve bal kaplarinin temizlenmesi giliglesmektedir (Dokuzlu, 2004; Anon, 2008b; Anon,
2010e).
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Balda viskozite, balin kovandan alinmasindan baslayarak, siiziilmesi,
karistirilmasi, islenmesi ve paketlenmesi siirecinde iiretimin her asamasinda 6nemli
bir kriterdir (Sorkun ve ark., 2010). Yiiksek 1s1 islemi uygulamalarinin balda
viskoziteyi azalttig1 bildirilmektedir (Yanniotis ve ark., 2006).

1.4.5. Bahn Ozgiil Agirhg

Icerisindeki su miktar1 ve sicakliga bagl olarak, balin 6zgiil agirligi 20°C’de
1,41 -1,45 g/cm?® olarak degismekte olup, ortalama 1,42 g/cm? olarak bildirilmistir
(Anon, 2008b).

1.4.6. Bahin Kirilma indisi

Balin kirilma indisi 20°C’de refraktometre ile dlgiilen bir 6zelliktir. Baldaki
rutubet miktar1 bu 6zellikten faydalanilarak tayin edilmektedir (Anon, 2008b). Bu
amagla bir miktar bal refraktometrenin prizma yiizeyleri arasina konur ve balin optik
kiritlma indisi okunur. Bu deger 20°C’de nem igerigi %20 iken 1,4765 olarak
belirtilmektedir (Anon, 2010f).

1.4.7. Bahn Higroskopik Ozelligi

Bal, bulundugu ortamdaki havanin nemini ¢ekme 6zelligine sahiptir. Bal bu
nedenle higroskopik bir madde olup, bu 6zelligi basta igerdigi seker ve su miktari

olmak tizere igerdigi bilesimlerine gore degisebilmektedir (Anon, 2008b).

Balin higroskopik 06zelligine bagli olarak ortamdaki nemi almasi, bal ve
havadaki nem orani esdeger olana kadar devam eder. Bu 6zelliginden dolay: ballar
firmcilik ve pastacilikta pisirilmis triinleri ve sekerleri taze ve yumusak tutmak

amaciyla kullanilmaktadir (Sorkun ve ark., 2010).
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1.4.8. Balin Polarizasyon Ozelligi

Balin polarize 15181 c¢evirme yonii ve diizeyi bal c¢esitlerine gore
degismektedir. Cigek ballar1 polarize 15181 sola, salgi ballar ise polarize 15181 saga
cevirmektedir. Balin bu 6zelligi ballarin gesitleri hakkinda bize bilgi verebilmektedir.
Polarizasyon dogal ve olgunlasmis ballardan hazirlanan taze soliisyonlarda polarize
15181 yonii sola dogru gevrilirken, sakkarozu fazla olgunlasmamis veya igine yabanci
maddeler karistirilmis ballar ile dekstrince zengin olan bal oziitlerinden alinan

orneklerde polarizasyon saga dogrudur (White, 1931; Anon, 2008b).

1.4.9. Balin Kristalizasyonu

Balda kristalizasyon, bal yapisinda bulunan glikozun sudan ayrilmasi ve
glikoz molekiillerinin baldaki diger partikiilleri aralarmma katarak kiigiik kristaller
halinde ¢okmesi ve buna bagli olarak akiskan 6zelligini az veya ¢ok kaybetmesi
olarak tanimlanmaktadir. Balin dogal bir 6zelligi olan kristallesme bir¢ok balda
gozlenebilir. Kristallesmeyi, balin igerisinde bulunan su, glikoz ve fruktoz oranlari
ile muhafaza kosullarindaki sicaklik ve Onceden uygulanan 1s1 iglemleri de
etkileyebilmektedir. Genellikle bal igindeki fruktoz, glikozdan fazla olup,
fruktoz/glikoz orani arttik¢a balin sekerlenme 6zelligi azalir. Fruktozun glikoza orani
1,0-1,2 arasindayken kristallesme hizli, oran 1,3 veya daha yiiksek oldugunda ise
kristallesme gecikmektedir (Ruoff ve ark., 2006). Fakat giiniimiizde yapilan
aragtirmalarda kristallesmenin (sekerlenme) daha ¢ok glikoz/su oranindan
kaynaklandig1 iizerinde durulmaktadir. Glikoz/su oram1 1,7 ve daha disik ise
sekerlenmenin olmadigr 2,1 velveya iizerinde ise balin hizli sekerlendigi
bildirilmektedir. Muhafaza sicakligina bagli olarak ise balin kristalizasyonu 5-7°C’de
baglamakta olup, daha diisiik derecelerde kristalizasyon gecikmektedir (Ruoff ve
ark., 2006; Anon, 2008b).

Kristalize olmus bal1 sivilastirmak i¢in 1s1 islemleri uygulanabilir ancak bu 1s1

45°C’yi asmamalidir. Bu yontemler arasinda; su banyosunda isitma, elektrikli

tabakalar ile 1sitma, hava ile 1sitma ve pastorizasyon (70-78°C’de kisa siirede 1sitilip
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hemen sogutma) gibi uygulamalar yapilabilmektedir (Subramanian ve ark., 2007;
Bogdanov, 2008).

1.4.10. Balin Fermentasyonu

Balin mayalanmas1 (bozulmasi) anlamina gelen fermentasyon, su orani fazla
olan ballarda ozmofilik mayalarin sekeri pargalayarak etil alkol ve karbondioksit
olusturmas1 ve gaz ¢ikisina bagh olarak balin kopiirmesidir. Etil alkol, oksijen
yardimiyla asetik asit ve suya yikimlanir, bu siiregte bal fermente olmaya baslar ve
tad1 bozulabilir. Sirlanmig ve olgunlasmis ballarin seker konsantrasyonu yiiksek ve
su orant daha az oldugundan fermentasyonu daha zordur (Anon, 2008b; Sorkun ve
ark., 2010).

Balin fermentasyonunda ozellikle mayalar aktif rol oynarken, g¢esitleri ise
oldukga siirlidir. Ciinkii yiliksek seker konsantrasyonu mayalarin iireme gelisimini
azaltmaktadir.  Fermentasyona sebep olan  Saccharomycess spp. ve
Zygosaccharomycess rouxi balda en ¢ok rastlanan maya tiirleridir. Baldaki asitligin

yiiksek olmasi1 da bakteriyel fermentasyonu etkiler (Sorkun ve ark., 2010).
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1.5. Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligine Gore Balin Bazi Uriin Ozellikleri

Bal, kendine has yapisi nedeniyle O6nemli birtakim ozellikleri yapisinda

barindirmaktadir. Tirk Gida Kodeksi Bal Tebligine gore balin bazi iiriin 6zellikleri
cizelge 1.6’da goriilmektedir (Anon, 2012b).

Cizelge 1.6. Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligine Gore Uriin Ozellikleri (Anon, 2012b).

Cicek Bah Salg1 Bah Cicek ve Salgi Firinciik Bah
Bah Karisim
Nem (en fazla) %20 %20 %20 %23
Sakaroz (en fazla) 5g/100 g 5g/100 g 59/100 g 59/100 g
Fruktoz+Glikoz (en az) 100 g’da 60 g 100 g’da 45 g 100 g’da 45 g -
Fruktoz/Glukoz 09-14 10-14 10-14 -
Suda ¢éziinmeyen m.(en fazla) 0.19/100 g 0.19/100 g 0.1g/100g 0.19/100¢g
Serbest asitlik  (en fazla) 50 meq kg™ 50 meq kg™ 50 meq kg™ 80 meq kg™’
Elektrik iletkenligi (en fazla) 0.8 mS/cm 0.8 mS/cm 0.8 mS/cm 0.8 mS/cm
Diastaz sayisi (en az) 8 8 8 -
HMF (en fazla) 40 mg/kg 40 mg/kg 40 mg/kg -
Prolin miktari (en az) 300 mg/kg 300 mg/kg 300 mg/kg 180 mg/kg
Naftalin miktari (en fazla) 10 ppb 10 ppb 10ppb 10 ppb
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1.6. Balda Bulunan Kalinti ve Kontaminasyonlar ile Mikrobiyolojik Kirlilikler

Balda bulunan kirlilikleri, kalint1 ve kontaminant ile mikrobiyolojik Kirlilikler

olarak iki gruba ayirabiliriz.

1.6.1. Balda Bulunan Kalinti ve Kontaminantlar

Diinyamiz kiiresellesme yoniinde hizla ilerlerken, ekonomik ve teknolojik
gelismeyle beraber cevresel kirlilikler ve buna bagli olarak da gida kirliligi
giinimiizde Onemini giderek arttirmaktadir. Tirkiye gelismekte ve bu gelisime
paralel olarak da gevresel kirlilige maruz kalmakta, denetimsizlik veya denetim
yetersizligi sebebiyle gidalar birgok kirlilikle karsi karsiya kalmaktadir. Ayrica saglik
sartlarina uygun olmayan bir sekilde iiretilen ve pazarlanan gidalarda bu riski

tasimaktadir (Karaali, 1996).

Balda bulunan kalint1 ve kontaminantlari; pestisit kalintilari, ila¢ kalintilari,
metal kalintilar1 ve diger kalintilar olarak 4 gruba ayirabiliriz. Bal bu kalinti ve
kontaminantlar ile dogrudan veya dolayl olarak kontamine olur. Dogrudan bulasma,
kovanlarin bakimi sirasinda varroa ve yavru ¢iiriigli hastaliklari, bal mumu giivesi
kontrolii ve kovan koruyucularinin kullanilmasi sirasinda bala gegmesi ile olurken,
dolayli kontaminasyonda tarimda kullanilan ilaglarin, fabrika atiklarinin, metallerin
(su, duman vs) havaya ve suya geg¢mesi ile buradan bitkilere bulasmasi sonucunda,
bal arilarinin bunlari bitkilerden almasi ile olmaktadir. Balin pestisit/ilag ile dogrudan
ve dolayli kontaminasyonu sekil 1.1°de gosterilmistir (Janson, 2000; Rial-Otero ve
ark., 2007).
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‘evredeli peztisideris dagalman Bal anlan tarafiedas
Tarmeda pestrideris kellaswe ¢ e pestisideris tamemeas

Sekil 1.1. Balin pestisit/ilag ile dogrudan ve dolayli kontaminasyonu (Rial-Otero ve
ark., 2007).

1.6.1.1. Ballarda Pestisit Kalintilar1

Tiirkiye’de tarim faaliyetleri olduk¢a onemli konumda olup, tiim tarimsal
tirtinlerde fazla ve kontrolsiiz kullanilan pestisitlere bagl olarak gida kirliligi giin
gectikge artmaktadir. Kullanilan bu pestisitler dolayli kontaminasyon ile bala
bulasabilmektedir. Ayrica ar1 yetistiricileri tarafindan bilingsizce, yanlis zaman ve
dozlarda kullanilan gesitli ilaglar bala bulagmakta ve insan sagligini tehdit etmektedir
(Tolon ve Altan, 1999). Yine arilar ¢cevrede bulunan pestisitlere karst ¢gok duyarlidir
ve indikator olarak da rol oynamaktadir. Arilarda pestisitlerin etkilerini azaltan
sitokrom P450 monooksidaz enzimleri, diger insektlere gore daha az olmasi
pestisitlere duyarlilikta rol oynamaktadir. Bu nedenle, bitkilerde pestisit kullanimi
arillarda akut veya kronik zehirlenmelere neden olur. Bal arilarinda zehirlenmenin
diizeyi ¢ok biiyiik olabilmekte ve dnemli ekonomik kayiplara yol acabilmektedir
(Hashimoto ve ark., 2003; Thompson, 2010).
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En 6nemli pestisit kalintisi, ar1 yuvalarinda bulunan Varroa jacobsoni adli
parazite karsi kullanilan ilaglardan kaynaklanan kalinti olup, bununla beraber
ciceklenmis tarla tiriinlerinde, meyve ve sebzelerde kullanilan pestisitler de 6nemli
kalint1 nedeni olusturmaktadir (Janson, 2000; Kolankaya, 2004). Cok sayida akarisit
(amitraz, flumetrin, kumafos, fluvalinat vb.) Varroa jacobsoni parazitinin yol agtig
ciddi zararlar1 6nlemek ve kontrol altina almak i¢in kullanilmaktadir (Albero ve ark.,
2001). Avrupa Birligi (AB), onaylanmis bazi antivarroa ilaglar1 disindaki higbir
ilacin aricilikta kullanilmasina yasal olarak izin vermemektedir. Bu ylizden AB’de
lisansli olan bu ilaglarin disindaki diger ilaglar i¢in belirlenmis Maksimum Kalinti
Limitleri (MRL) yoktur ve kalintilarinin balda ve diger aricilik {iriinlerinde
bulunmasina izin verilmemektedir. AB’ye bal ihracati yapan iilkelerin, MRL
belirtilmemis ilaclarin kalintilar1 icin, glinlimiiz teknolojisinde kabul edilen tespit
limiti olan 10 pg/kg (ppb) sinirina dikkat ederek uymalar1 6nerilmektedir ( Martin ve
ark., 2002).

Tiirkiye’nin Karadeniz Bolgesi’ndeki ballar iizerinde yapilan bir ¢alismada,
ar1 yetistiricilerinden toplanan 209 adet 6rnekten 44 adedinde (% 21) amitraz ve 73
adedinde (% 34,9) flumetrin kalintisi GC-MS yontemi ile tespit edilmistir
(Derebas1 ve ark., 2014). Konya ve gevresinde ticari ve agik 109 adet bal 6rneginde
24 ¢esit organik klorlu pestisit kalintisinin GC-MS ile tespitinin aragtirtldigi bir
calismada, aldrin, cis-klordan, trans-klordan, oxy-klordan, 2,4-DDE ve 4,4-DDE tiim
bal oOrneklerinde tespit edilmistir. Toplam 109 bal Grneginin 55 tanesinde ise,
oxy-klordan seviyesi TGK’nde yeralan MRL’nden yiiksek diizeylerde bulunmustur
(Yavuz ve ark., 2010). Tirkiye’de aricihigin yogun olarak yapildigi Cukurova
Bolgesinden toplanan 135 adet siizme bal orneginde %15,54 oraninda organik

fosforlu insektisit tespit edilmistir (Filazi ve ark., 1999).

Ingiltere’de yapilan bir ¢aligmada, toplanan 49 bal drneginde nitrobenzen,
toluen, o-ksilen, etilbenzen ve naftalin yoniinden analiz edilmis ve 6rneklerin 2’sinde
toluen saptanmustir (Castle ve ark., 2004). Aymi sekilde, incelenen 50 bal
numunesinde Ispanya ve Portekiz’de 42 farkli pestisite (OK, OF, karbamatlr)
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rastlanmistir (Blasco ve ark., 2003). AB iilkelerinde varroa kontroliinde kullanilan

ilaglarin yasal limitleri ¢izelge 1.7°de verilmistir (Bogdanov, 2006).

Cizelge 1.7. AB Ulkelerinde Varroa Kontroliinde Kullanilan Ilaglarin Yasal Limitleri
(Bogdanov, 2006).

Aktif Madde MRL mg/kg
Cymiazol 1.0
Fluvalinat Onemsiz

Amitraz 0.2
Flumethrin Onemsiz
Kumafos 0.1

1.6.1.2. Ballarda Antibiyotik Kalintilar:

Balda antibiyotik kalintis1 ¢ogunlukla, Amerikan yavru ¢iliriigii ve Avrupa
yavru ciiriigli gibi hastaliklarin tedavisi amaciyla kullanilan antibiyotiklerden
kaynaklanmaktadir. Antibiyotikler icin MRL diizeyi Avrupa iilkelerinin ¢ogunda
bulunmamaktadir. Ciinkii bu {ilkelerde antibiyotik kullanilmasina izin
verilmemektedir. Bununla beraber Isvigre, Belgika ve Ingiltere gibi iilkelerde,
maksimum kalmti limiti olarak 0,01-0,05 pg/kg diizeylerinde antibiyotik kalintisina
izin verilmektedir (Bogdanov, 2006).

Cizelge 1.8. Balda Bulunabilen Baz1 Antibiyotikler (Bogdanov, 2006).

Antibiyotikler

Sulfonamidler Stlfathiazol, Siilfamerazin,
Siilfamethazin, Stulfamethaksazol,
Siilfadiazin, Siilfanilamid,

Siilfamethoksypiridazin, Siilfadoksin,

Siilfadimidin
Aminoglikozidler Streptomisin, Dihydrostreptomisin
Tetrasiklinler Tetrasiklin, Oksitetrasiklin,Klortetrsiklin
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Fenikoller Kloramfenikol

Makrolitler Tylosin, Eritromisin
Beta-laktamlar Penisilinler
Nitrofuranlar 3-amino-2-oksazolidinon (AOZ),

Semikarbazid (SC)

Arilarin  bakteriyel hastaliklarindan olan Amerikan yavru ¢lrikligi
tedavisinde streptomisin, tetrasiklinler, siilfonamidler ve kloramfenikol (CAP) grubu
ilaglar kullanilmaktadir (Forti ve ark., 2005). Arjantin, Avustralya, Kiiba, Taylan ve
Cin gibi farkli cografi iilkelerden temin edilen ballarda kloramfenikol 0,1-75 ng/kg
arasinda tespit edilmistir (Verzegnassi ve ark., 2003). Balda bulunan siilfonamidlerin
analizi ile ilgili yapilan bir g¢aligmada 64 ticari bal Orneginde %42 oraninda

streptomisin kalintis1 saptanmustir (Elder ve ark., 1999).

Avrupa iilkelerinden Fransa, Belcika ve Isvigre’ye ithal edilen ballarda
yapilan analizlere gore basta streptomisin, siilfonamidler ile tetrasiklinler ve
kloramfenikol kalintilar1 ballarin  %20-50’sinde rastlanmistir. Diger taraftan baska
bir arastirmada Isvicre, Almanya ve Belcika’da iiretilen ballarda yapilan kalinti
analizlerinde %1-7 arasinda antibiyotik kalintisina rastlanmistir (Bogdanov, 2006).
Yine Yunanistan’da 251 bal 6rneginde tetrasiklin grubu yoniinde yapilan analizlere
gore orneklerin %29’unda tetrasiklin kalintis1 tespit edildigi bildirilmistir (Saridaki
ve ark., 2006).

Tiirkiye’de 22 farkli yorenin bal iireticilerinden alinan 1714 bal tetrasiklin,
streptomisin ve sulfonamid kalintis1 agisindan incelenmis ve 6rneklerin  %10’unda
stilffadimidin, % 15’inde tetrasiklin grubu ve %5’inde streptomisin kalintisina

rastlandigi bildirilmistir (Sunay, 2006).
Karadeniz Bolgesinde ar1 yetistiricilerinden toplanan 209 adet Ornekten

CHARM Il metodu ile ballarda antibiyotik kalintis1 yoniinden analizler yapilmis ve

orneklerin 13’tinde (%6,2) streptomisin, 7’sinde (%3,4) tetrasiklin ve 59’unda ise
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(%28,2) sulfonamid kalintisinin tespit edildigi ifade edilmistir (Derebasi ve ark.,
2014).

Cizelge 1.9. Tiirkiye’de Pestisit ve Veteriner Ilaclartyla Ilgili MRL diizeyleri (Anon,
2012b; Anon, 2012d).

Maddeler MRL pg/kg

Naftalin 10

Pestisitler (toplam) 10

Amitraz 200

Koumafos 100

Flumetrin Higbir seviyede bulunamaz.
Aristolochia spp. ve bundan hazirlananlar Higbir seviyede bulunamaz.
Kloramfenicol Higbir seviyede bulunamaz.
Kloroform Higbir seviyede bulunamaz.
Kolsisin Higbir seviyede bulunamaz.
Dapson Higbir seviyede bulunamaz.
Dimetridazol Higbir seviyede bulunamaz.
Ronidazol Higbir seviyede bulunamaz.
Metronidazol Higbir seviyede bulunamaz.
Nitrofuran ve Furazolidon Higbir seviyede bulunamaz.

1.6.1.3. Ballarda Bulunabilen Naftalin Kalintilar:

Aricilikta balmumu giivesine (Galleria mellonella L.) karsi naftalin siklikla
kullanilan bir maddedir. Kullanilan naftalinin, bal mumu giivesine etkisi oldugu gibi,
balmumunun absorbe edici &zelligi nedeniyle, balmumunda naftalin kalintist
olusmasina neden olmaktadir. Bu kalinti, balmumunun yeni sezonda tekrar iiretim
amagh kullanilmas1 durumunda ise naftalin bala gecebilmekte ve halk saglig

acisindan risk olabilmektedir.
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Bogdanov ve ark. (2004), 1997-2002 yilar1 arasinda 173 adet Isvigre ve 287
adet ithal toplam 460 adet bal numunesinde naftalin kalintis1 incelenmis olup, analizi
yapilan sadece 2 adet balda naftalin kalintis1 tespit etmislerdir. Galleria mellonella L.
(bal mumu giivesi)’den bal aris1 peteklerinin korunmasi i¢in kullanilan kimyasal
madde kalintisinin arastirildigi bir ¢alismada, 3 yil siire ile 115 adet ticari bal ve 1060
adet aricilardan toplanan bal orneklerinde GC-MS yoOntemi ile naftalin analizi
yapilmistir. Naftalin, ilk yil ticari ballarda %15, aricilardan temin edilen ballarda
%5 oraninda tespit edilmis olup, sonraki iki y1l boyunca bir azalma (sirayla %4 -%1)
oldugu bildirilmistir (Tananaki ve ark., 2006).

Ulkemizde 2003 yilinda Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanlhigmin kalinti
izleme programi kapsaminda yiiriittiigii calismada, tiikketime sunulan ballardan analiz
edilen 118 adet bal 6rneginin 26’sinda (%22) naftalin kalintis1 tespit edilmistir
(Dag, 2004). Yunanistan’da yapilan bir ¢alisgmada 90 adet balda naftalin bakilmig
olup, bunlardan %78.9’unda naftalin iz miktarda bulunurken, %5.6’sinda ise bulunan
naftalin miktar1 maksimum kalint1 diizeyinin {izerinde ¢ikmistir (Harizanis ve ark.,
2008). Romanya’da 103 bal 6rneginde GC-MS metodu ile naftalin kalintisinin
incelendigi baska bir arastirmada, orneklerin 16 tanesinde (%15,5) naftalin kalintisi

tespit edilmistir ( Zugravu ve ark., 2008).

Tiirkiye’nin ¢esitli bolgelerinden alinan 53’1 market ve 47’si pazar balinin
HPLC yontemi ile yapilan incelemesinde, 1 adet bal 6rneginde 1.13 pg/kg naftalin
oldugu tespit edilmistir (Beyoglu ve Omurtag, 2007). Toptanci (2013), Tirkiye
genelinde aricilardan topladigi 98 adet bal 6rnegini GC-MS yontemi ile naftalin
kalintis1 yoniinden incelemis olup, calismada 68 adet numunede (%69) naftalin
kalintis1 tespit ederken, 29 adedinde (%29) ise bulunan naftalin miktarinin Tiirk Gida

Kodeksi Bal Tebliginde yer alan 10 ppb’nin {izerinde oldugunu tespit etmistir.

Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin (PAH) balda bulunan kalintisinin GC-
MS yontemi ile incelendigi bir g¢alismada, Nigde ilinde toplam 67 adet bal
orneginden 24 adedinde (%35,8) naftalin kalintisina rastlanirken, bunlardan 3

adedinde naftalin miktarinin Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebliginde yer alan 10 ppb’nin
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tizerinde oldugu tespit edilmistir. Ayrica 67 adet bal Orneginden, 6 Ornekte
benzo(a)piren ve 8 Ornekte ise antrasen kalintisina rastlandigr belirtilmistir
(Yakupoglu, 2010). Karadeniz Bolgesinde yer alan illerde yapilan bir ¢calismada, ar1
yetistiricilerinden toplanan 209 adet ornekte GC-MS yontemi ile ortalama naftalin
oran1 4,04 = 0,48 ppb diizeyinde bulunurken, incelenen orneklerden 20 tanesinde
(%9,5) TGK naftalin degeri olan 10 ppb’den daha yiiksek oranda naftalin tespit
edilmistir (Derebas1 ve ark., 2014).

Bal {ireticilerinin balmumu giivesine kars1 naftaline alternatif koruma yollari
kullanmas1t amaciyla egitilmesi Onemlidir. Balmumu giivesine kars1 fiziksel
miicadele (soguk havada depolama, ergin giivelerin imhas1), kiiltiirel miicadele
(kolonilerin iyi bakim ve beslemesi), kimyasal miicadele (etilen dibromid, etilen
oksit, kiikiirt dioksit, karbon dioksit vb.) ve biyolojik miicadele (Bacillus
thuringiensis adli bakteri ile larvalarin bagirsaklarinda toksik etki) yontemleri

giiniimiizde kullanim1 yayginlagsan korunma yontemleri arasindadir.

1.6.1.4. Ballarda Bulunabilen Metaller

Balda bulunan metaller degerlendirilirken, metallerin toksisitesi ve ar1
iirlinlerinin ¢evresel kirlilikten etkilenmesi dikkate alinmalidir. Ar1 kovanlar1 endiistri
bolgeleri ve karayollarina yakin yerlerde bulunduklarinda havadan aldiklar
kirlilikten Otiirii balin igerdigi toksik metallerin igerigi degisir (Munoz ve Palmero,
2005). Kursun (Pb), Kadmiyum (Cd), Civa (Hg) ve Nikel (Ni) balda bulunmasi
muhtemel baslica elementlerdir. Ancak balda metallerle ilgili diinyada spesifik bir

MRL diizeyi bulunmamaktadir (Anon, 2012b).

Kayseri ve yoresinde toplanan bal 6rneklerinde Cd, Pb, Ni, Zn ve Cu igerigi
incelenmis ve agir metal konsantrasyonunun kabul edilebilir sinirlar i¢inde oldugu
bildirilmistir (Demirezen ve Aksoy, 2005). Tiirkiye genelinde toplanan 610 adet bal
Ornegi mineral madde ve metaller yoniinden incelenmis ve bolgelere gore mineral
madde ve metal igerigi degerlendirildiginde en fazla Ege ve Akdeniz bolgesinde

toplandigi belirtilmistir (Giil, 2008).
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Sireli ve ark. (2015) 100 bal 6rneginin Atomik Absorbsiyon Spektrometresi
(AAS) yontemi ile Cd, Pb, Fe, Zn, Al, Hg ve Cu yoniinden analiz ettikleri
calismalarinda, ballardaki metallerin ortalama degerlerini Cd 0.343, Pb 1.101, Fe
41.13, Zn 6.76, Al 1.490, Hg 0.618, Cu 0.06 mg/kg olarak saptamiglardir. Bu
degerler perakende satilan ballardaki metal diizeylerinin kabul edilebilir seviyede
oldugunu ve Tirkiye’de bal iiretiminin genel olarak yasal diizenlemelere uygun

yapildigin1 gostermektedir (Sireli ve ark., 2015).

1.6.1.5. Ballarda Bulunabilen Diger Kalintilar

Balda rastlanan bisfenol A (BPA) ve bisfenol F (BPF) daha ¢ok paketlemeden
dolayli kontaminasyonla bulastigi bildirilmekte olup, yapilan bir ¢alismada BPA
%14,5 ve %16,4 degerlerinde bulunmustur (Inoue ve ark., 2003).

1.6.2. Ballarda Mikrobiyal Bulasmalar

Balin mikroflorasinin olusmasinda esas kaynak polenlerdir. Genelde nektar
mikroorganizma i¢cermez. Balin mikroorganizma ile primer kontaminasyonu arilarin
gastrointestinal kanalinda, sekonder kontaminasyonu ise isleme sirasinda insan,
ekipman, su, ¢evresel faktorler ve insektisitlerden kaynaklanmaktadir. Balin
mikroflorasinda sporlu bakteriler, maya ve kiifler bulunur. Balin baslangic
mikroflorasinda bulunan Gluconabacter ve Lactobacillus su seviyesinin %18’e
diismesi ile canliliklarin1 kaybeder. Balda asite direngli olan Saccharomycess ve
ozmofil Zygosaccharomycess gibi mayalar ile Aspergillus ve Penicillium soyunda
yer alan bazi kiifler, bakterilerden daha fazla bulunurlar. Zygosaccharomycess rouxi,
balin bozulmasina sebeb olan en 6nemli faktorlerden biridir. Clostridium botulinum
sporlar1 balda bulunabilen en 6nemli mikrobiyolojik tehlikedir ve bu sporlar balda
uzun sire canliligini siirdiirebilir. Clostridium botulinum sporlarint igeren bali

tiiketen 1 yas alt1 gocuklarda infant botulismusu ortaya ¢ikabilir (Anon, 2010).

Mikrobiyolojik kirlilikte en belirgin olan, Clostridium botulinum tarafindan

iiretilen toksinlerden kaynaklanan problemlerdir. Bu nedenle, Amerikan Ilag¢ ve Gida
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Dairesi (FDA) ve Amerikan Hastalik Koruma ve Kontrol Merkezi (CDC) bir
yasindan kiiciik c¢ocuklarda bal tiiketimini tavsiye etmemektedir. Yapilan bir
calismada 48 adet bal 6rnegi incelenmis ve %12,5 oraninda Clostridium botulinum

sporu kontaminasyonu tespit edilmistir (Kiipliili ve ark., 2006).

1.7. Bahn Insan Sagh@ Acisindan Onemi ve Kullanim Alanlar

Bal tarihin ilk zamanlarindan itibaren faydalar1 bilinen ve insanlar tarafindan
istekle tiiketilen bir gidadir. Bal ve ar1 iirlinleri (polen, ar1 siitli, propolis, ar1 zehri)
yetiskin ve ¢ocuk sagligi agisindan olduk¢a 6nemli gidalar arasinda yer almaktadir.
Bal bu yararlari1 baslica antibakteriyel, antiinflamatuar, antifungal, antiviral,
antioksidan, antikarsinojenik, antiparaziter ve prebiyotik etkileri ile ortaya
cikarmaktadir (Bogdanov, 2011). Giiniimilizde balin terapotik amagla kullanimina
dair bircok ¢alisma yapilmaktadir. Ulser, yara ve yamk sebepli deri enfeksiyonlari ile
yatak yaralarinda bal terapotik amacgli kullanilabilmektedir (Malika ve ark., 2004;
Mohapatra ve ark., 2011).

Bal, ar1 siitii ve propolis yapimi i¢in arilar ¢igeklerden topladiklari nektarlar
ile birlikte fenolik bilesikleri de toplamaktadirlar. Bu fenolik bilesiklerin antioksidan,
antibakteriyel, antiviral, antiinflamatuar etkileri vardir. Bal ve diger ar1 {iriinleri
icerdikleri bu  fenolik  bilesikler sayesinde fonksiyonel gida  olarak
kullanilabilmektedir. Bal igerdigi seker haricinde aminoasit, protein, karoten, fenolik
bilesikler, flavonoidler, askorbik asit ve organik asitler sayesinde yliksek antioksidan
ozellige sahiptir. Propolis de igcerdigi aminoasitler, fenolik bilesikler, flavonoidler,
terpenler, steroidler, aldehit ve ketonlar sayesinde bal gibi antioksidan etkiye sahiptir

(Alverez-Suarez ve ark., 2010).

Bal ve an {irlinlerinin bakteri, viriis, maya ve mantarlar tizerine inhibitor
etkisi bulundugu, topikal bal uygulamasinin bakteriyel enfeksiyonlari azaltmada,
yara iyilesmesini hizlandirmada ve deri hiicreleri tarafindan sitokin yapiminda etkili

oldugu bildirilmistir (Al-Waili, 2004).
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Balda antibakteriyel etki, pH, icerdigi H,O,, ozmotik etki ve yapisinda
bulunan fitokimyasal ajanlardan kaynaklanmaktadir. Sahip oldugu bu etkenlerden
dolay1 yara iyilesmesini saglar ve genel enfeksiyonlarin iyilesmesine katkida bulunur
(Celimli, 2004; Ozmen ve Aklm, 2006; Simon ve ark., 2007). Yine balin
antibakteriyel etkisi dogal olarak meydana gelen glikoz oksidaz ve fenolik igerikler
tarafindan iiretilen H,O; ile birlikte yiiksek molarite, diisiik rutubet ve balin asidik
karakteri ile de iligskilendirilmistir (S6nmez, 2004). E. coli, S. typhimurium,
S. sonnei, L. monocytogenes, S. aureus ve B. cereus gibi besin kaynakli patojen
mikroorganizmalara karsi, koyu renkli ballarin daha fazla miktarlarda flavonoid
icermesi nedeniyle antibakteriyel aktiviteleri acik renkli ballara gore daha yiiksektir
(Taormina ve ark., 2001, Alvarez-Suarez ve ark., 2010; Brudzynski ve Kim, 2011).
Avusturalya ve Yeni Zelanda’da elde edilen manuka balinin, anaerob, aerob, gram
negatif ve gram pozitif bakterilerin yaklasik 60 farkli tiirtine kars1 antibakteriyel etki
gosterdigi yapilan ¢alismalarda bildirilmistir (Mandal ve Mandal, 2011).

Yine E. coli, S. aureus, Entreobacter aerogenes vb. bakteriler ile Candida
albicans iizerinde yapilan ¢aligmalar sonucunda, patojen bakterilerden 12’si bal ile
inhibe edilirken, Candida albicans’in inhibe olmadigi bildirilmistir (Lusby ve ark.,
2005). Bununla beraber, bal ve propolis extratlarinin Gram (-) ve Gram (+)
bakterilere kars1 antibakteriyel ve mantarlara kars1 antifungal aktivitelerinin oldugu

bildirilmistir (Aksoy ve Digrak, 2006; George ve Cutting, 2007).

Balin higroskopik yapis1 ve mukozaya uygulandiginda bakteri liremesini
asidik pH ile 6nlemesi, besleyici minerallere ve vitaminlere sahip olmasi, dokunun
dogrudan yenilenmesine yardimci olmaktadir (Biswal ve ark., 2003). Yapilan bir
calismada, bal ile yara pansumani yapilan sicanlarda enfeksiyon gozlemlenmedigi,
greft ve flep aralarinda nekroz gelismedigi ve 10-12 giinde iyilesme oldugu
gozlenirken, klasik yara pansuman yapilan grupta ise iyilesme siiresinin 12—14 giinde

oldugu bildirilmistir (Giirdal ve ark., 2003).

Yapilan caligmalarda, balin antibakteriyel etkisinin yaninda viriis, mantar ve

parazitlere kars1 da inhibe edici 6zellikleri oldugu bildirilmistir. Bal ve diger ar
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tirtinlerinin antiviral etkileri viral polimeraz, viral niikleik asit veya viral kapsid
proteinlerinin inhibisyonu ile gergeklesmektedir. Bazi ¢alismalarda propolis ve balin
birlikte tiiketilmesi ile igerdikleri apigenin ve kamferoliin Herpes simplex virisi
tizerinde sinerjik etki gosterdikleri belirtilmis ve bu sinerjik etki sayesinde bal ve
propolisin birlikte tiiketilmesinin daha etkili oldugu bildirilmistir (Viuda-Martos ve
ark., 2008). Balin %10’luk konsantrasyonunun Echinococcus granulosus’u 3.
dakikadan itibaren etkiledigi bildirilmistir (Kiligoglu ve ark., 2006). Rubella
viriistiniin in vitro sartlarda bala maruz birakilmasi ile etkisiz hale geldigi de yapilan

baska ¢aligmalarla bildirilmistir (Zeina ve ark., 1996 ).

Balin antioksidatif etkisi yapisinda bulunan tokoferol, askorbik asit,
flavonoidler ve diger fenolik-enzim bilesikleri (glukoz oksidaz, katalaz, peroksidaz)
tarafindan saglanmaktadir. Bu etki sayesinde insanlari oksidatif olaylar sonucunda
olusabilecek kanser, kardiyovaskiiler kollaps ve seker hastalig1 gibi bir¢ok hastaliga
kars1 korudugu bildirilmistir (Beretta ve ark., 2005; Bognadov ve ark., 2008).

Bal ve propolisin bir diger fonksiyonel etkisi icerdikleri fenolik asit ve
ozellikle flavonoidlerden kaynaklanan antiiilseratif Ozellikleridir. Flavonoidler
mukozalarin prostaglandin igerigini diizenleyerek antiiilseratif etki gosterir. Bal ve
art Urlinlerinin mide iilserine neden olan Helicobacter pylori’nin gelisimi iizerine
inhibe edici 6zelligi oldugu ve hastalifin gerilemesini sagladigi bildirilmektedir
(Manyi-Loh ve ark., 2013). Insanlarda balin, diyare durdurucu etkisini bagirsak
florasin1 yararli bakteriler agisindan kuvvetlendirerek gosterdigi ve bu sekilde
hastaligin iyilesmesine yardimci oldugu bildirilmistir (Bogadov ve ark., 2008). Farkli
unifloral ballarda insan bagirsaginda bulunan 5 bifidobakter tiiriiniin kiiltiirii yapilmis
ve bifidobakter tiirleri tarafindan iiretilen fermentasyon iirlinleri olan laktik asit ve
asetik asit miktarlar1 degerlendirilmistir. Bal 6rneklerinin 5 bifidobakter tiiriiniin
gelisimini ve aktivitesini arttirarak prebiyotik etki gosterdigi bildirilmistir (Shin ve

Ustiinol, 2005).

Immun sistemi aktive etme Ozelliginin kanser ve metastaza karsi balin

koruyucu etki gostermesini sagladigi bildirilmistir (Wang ve ark., 2002). Deneysel
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amagl olusturulan tiimorlerin inokulasyonundan oOnce, sigan ve farelere 10 giin

boyunca, bal oral yolla verilmis (siganlar i¢in 1 g/kg, fareler i¢in 2 g/kg) ve bu

uygulamanin antimetastazik etki gosterdigi saptanmistir (Bogdanov ve ark., 2008).

Sican ve fare tlimdrlerinde balin antitiimor etkinligi ve animetastatik etkilerinin

oldugu ve balin kemoterapétik ilaglardan 5- fluourasil ve siklofosfamidin antitiimor

etkisini de potansiyelize ettigi bildirilmistir (Swellam ve ark., 2003).

Bal ve ar triinlerinden olan polen, ar siitii, propolis ve ar1 zehirinin insan

sagligina fonksiyonel ve biyolojik agidan bir¢ok yararlar1 bulunmaktadir. Bu yararlar

genel olarak gizelge 1.10°da gosterilmistir (Bogdanov, 2011).

Cizelge 1.10. Bal ve ar iriinlerinin fonksiyonel ve biyolojik 6zellikleri (Bogdanov,

2011).
Uriin Bal ve Ar1 Uriinlerinin Fonksiyonel ve Biyolojik Ozellikleri
Bal Antibakteriyel, Antifungal, Antiviral, Antioksidan, Prebiotik,
Antiinflamatuar, Antikarsinojenik
Polen Antibakteriyel, Antifungal, Antioksidan, Immun Sistem
Aktivatorii, Radyasyona Karsi Koruyucu, Karaciger Koruyucu
(Hepatoprotective)

An Siitii Antibakteriyel, Antifungal, Antiviral, Antioksidan, Biositimulan,
Immun Sistem Aktivatorii, Radyasyona Karsi Koruyucu,
Antikarsinojenik

Propolis Antibakteriyel, Antifungal, Antiviral, Antioksidan, Antiparazitik,
Immun Sistem Aktivatorii, Antiinflamatuvar, Analjezik, Karaciger
Koruyucu, Antikarsinojenik

Ar1 Zehiri Antibakteriyel, Antiinflamatuar, Immun Sistem Aktivatori,

Analjezik, Radyasyona Kars1 Koruyucu, Antikarsinojenik
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1.8. Naftalinin Tanim ve Genel Bilgiler
1.8.1. Naftalinin Tanim

Naftalin (CAS 91-20-3) dogal olarak bulundugu petrol ya da komiir
katraninin distilasyonu ve fraksiyonundan iretilen, kimyasal formiilii C;oHg olan
aromatik bir hidrokarbondur. Sekil 1.2’de naftalinin kimyasal formiilii gosterilmistir
(O’Neil, 2001).

Sekil 1.2. Naftalinin Kimyasal Yapisi (O’Neil, 2001).
1.8.2. Naftalinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Naftalin, molekiil agirlig1 128,17 g/mol olan beyaz renkli, parlak kristal yapili
ve kendine has kokusu ile siiblimlesme 6zelligine sahip bir maddedir. Naftalinin
yogunlugu 1,15 g/cm® olup, erime sicakligi 80 °C'dir. Naftalin, 217 °C'de kaynamaya
baslar ve hava ile temas ederse yanici 6zellik kazanir. Naftalin degisik ¢oziiciilerde
farkli diizeylerde ¢Oziinebilen bir maddedir; 1 g naftalin 13 ml etanol ya da
metanolde, 3,5 ml benzen veya toluende, 8 ml zeytinyaginda ve ayni miktar neft
yaginda, 2 ml kloroform veya karbon tetrakloriirde, 1,2 ml karbon disiilfiirde
¢oziinlirken, suda hi¢ ¢oziinmez (O’Neil, 2001; Anon, 2002b).

1.8.3. Naftalinin Kullanim Alanlari
Naftalin, ticari ve endiistriyel uygulamalarda ve evlerde genis bir kullanim
alam1 bulmaktadir. Fitalik anhidrit ve antranilik asitlerin, naftollerin, naftil-aminlerin,

siilfonik asitin ve hidronaftalenlerin ara sentezinde kullanilmaktadir. Fitalik anhidrit,

fitalik plastizerlerin reginelerin, boyalarin ve bocek kovucularin {iretiminde,
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antrakinon, indigo, salisilik asit ve 1-naftil-N-metilkarbamat insektisitlerin
hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Naftalin, antiseptiklerin bilesiminde hayvan
yaralarinin yitkanmasinda ve kiimes hayvanlarinda biti kontrol altina almak amaciyla
disaridan uygulanmaktadir. Oda 1sisinda kolaylikla buharlastigindan hasere ile
miicadelede kullanilmakta olup, giiveleri uzaklastirmada, yiinlii kumas ve kiirkleri
korumakta kullanilmaktadir. Sanayide vyakit ve boya hammaddesi olarak
kullanilirken, eczacilik ve parfiimeri alaninda ara madde olarak kullanilir. Tip

alaninda da cesitli ilaglarin yapiminda naftalin ve tiirevleri kullanilmaktadir (Cho ve

ark., 1994; Anon, 1998a; Anon, 2000).

1.8.4. Naftalinin Metabolize Olmasi

Naftalin toksik belirtileri, naftalinin hidroksillenmis tiriinleri olan 1-naftol, 2-
naftol ve 1,2-dihidroksinaftalin’e doniismesi ya da 1,2 ve 1,4 naftakinonlara
dontligmesi ile ortaya ¢ikmaktadir (Miller ve ark., 1986; Cho ve ark., 1994). Yapilan
hayvan deneylerinde, domuzlar, tavuklar ve ineklerin akciger, karaciger, bobrek,
kalp ve dalaklarinda naftalin ya da metobolitleri bulunmustur. Ayrica ineklerin
sttlerinde ve tavuk yumurtalarinda kalintilar saptanmistir (Eisele, 1985; Faust,
1993).

Naftalin metabolizmasinin ilk basamagi oksidatiftir ve mikrozomda P450
monooksijenazlar ile katalize edilerek elektrofilik bir epoksit ara {riinii olan
1,2- naftalin oksit meydana gelmektedir. Memeli hayvanlarda en fazla sitokrom
P450 aktivitesi karacigerde olmasina ragmen naftalinin diger organlarda da

metabolize oldugu gosterilmistir (Buckpitt ve Franklin, 1989; Wells ve ark., 1989).

Naftalinin memelilerdeki birinci metabolik yolu birinci basamakta sitokrom
P450 monooksijenaz sistemi tarafindan 2-naftalin 1-2 oksit enantiyomerlerinin
olusumu seklindedir. Bu ara bilesikler ayrica epoksit hidrolaz ile dihidrodiollere
metabolize olurlar ve nonenzimatik olarak 1-naftol’e doniisiirler. Bunlar
makromolekiillere kovalent bag ile baglanirlar veya glutatyon S-transfraz ile

glutatyon konjugatlarini olustururlar (Wilson ve ark., 1996).
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1.8.5. Naftalinin Organizmadan Eliminasyonu

Organizmaya bir sekilde alinan naftalinin onemli diizeyi idrarla atilirken,
diisiik oranda diski ile atilir (Anon, 1998a). Yapilan bir ¢alismada, radyoaktif olarak
isaretlenmis naftalinin sicanlarda oral olarak uygulanmasini takiben, 24 saat i¢inde
%77-93 oraninda idrar ile % 6-7 oraninda ise digki ile atildig1 saptanmistir. (Bakke
ve ark., 1985). 1-Naftol glukuronil transferaz araciligiyla glukuronik asit ile
konjugasyona tabi tutulur, glukuronid konjugati, naftalinin Onemli bir {iriner
metabolitidir. Radyoaktif isaretlenmis naftalinin uygulanmasi sonucunda,
kemirgenlerde iiriner radyoaktivitenin %12’sinin glukuronid konjugasyonu oldugu
bildirilmistir (Chen ve ark., 1979). 1-naftol, naftokinonlara da metabolize
olabilmekte olup, naftokinonlarin hiicresel makromolekiillere kovalent olarak
baglandigr ve oksidan hasar meydana getirdigi ve potansiyel olarak sitotoksisite
olusturabilecegi yapilan ¢alismalarda ortaya konmustur (Wells ve ark., 1989; Xu ve
ark., 1992a).

Yine oral olarak naftalin zehirlenmesi sonucunda yapilan degerlendirmede, 4
giin sonra hastanin idrarinda naftol oldugu, 5’inci giinden itibaren giderek azaldigi ve

sonrasinda ise hi¢ bulunmadigi bildirilmistir (Zuelzer ve Apt, 1949).

1.8.6. Naftalinin Toksik Etkileri

Naftalinin toksititesi; naftalinin alinan doza, etki siliresine ve alinma sekline
(deri, oral, inhalasyon) bagl olarak degismektedir. Naftalinin insanlarda ve deney
hayvanlarinda, gastrointestinal semptomlar, bronsiyal hasar, katarakt, hemolitik
anemi, bobrekle ilgili semptomlar, letarji ve kansere neden olabilecegi
belirtilmektedir (Koch ve ark., 1976; Warren ve ark., 1982; Honda ve ark., 1990;
Anon, 1998a; Anon, 2002b; Siddigui ve ark., 2002).

Naftalinin viicuda temasi ve almimi c¢ogunlukla diisiik dozda kronik
inhalasyon, dermal temas veya besin zinciri ile olmaktadir. Toksik agidan naftalinin
en ¢ok etkilendigi doku ve organlar akciger ve gozlerdir. Bunun yaninda karaciger,

beyin ve bobrekler de etkilenmektedir. Naftalinin oral, inhalasyon ve dermal yolla
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absorbsiyonu insanlarda sistemik toksik etkilere neden olmaktadir (Stohs ve ark.,
2002). Naftalinin yagh gidalarla veya su ile alinmas1 durumunda oral absorbsiyon
artmaktadir (Anon, 1986).

Organizmaya absorbe edilen, naftalin veya metabolitleri viicuda kan yolu ile
dagilmaktadir. insanlarda naftalinin dokularda bulunusu ile ilgili veriler sinirl1 olup,
hayvan deneylerinde naftaline farkli dokularda rastlanmistir. Deneysel olarak oral
yolla radyoaktif olarak isaretlenmis naftalin verilen domuzlarda 24 ve 72 saat sonra
yapilan incelemelerde naftalinin organizmada 24 saatte en yiiksek diizeyde (3,48
doz/mg) yag dokuda bulundugu, bunu sirast ile bobrek (0,96 doz/mg), karaciger
(0,26 doz/mg), akcigerler (0,16 doz/mg), kalp (0,09 doz/mg) ve dalak (0,07 doz/mg)
takip etmistir. Arastirmada 72 saat sonunda ise yag dokuda (2.18 doz/mg), karaciger
(0.34 doz/mg), bobrek (0.96 doz/mg) ve akcigerlerde (0.96 doz/mg) diizeyinde
naftalin saptanmistir (Eisele, 1985).

Deneysel olarak letal dozun belirlenmesine yonelik yapilan toksitite
calismalarinda; Letal Doz (LDsp) erkek siganlar igin 2200 mg/kg, disi siganlar igin
ise 2400 mg/kg oldugu belirtilirken, erkek ve disi fareler i¢cin bu dozun sirasiyla 533
ve 710 mg/kg oldugu belirtilmektedir (Gaines, 1969; Shopp ve ark., 1984).

Yine deneysel olarak yapilan toksitite ¢aligmalarinda naftalinin 200 mg/kg
dozda intrapulmoner olarak uygulanmis farelerde, 24 saat sonra bronsiyal clara
hiicreleri {izerinde ve bronsiyal siliyer hiicrelerinde patolojik bozukluklar meydana

geldigi bildirilmistir (Honda ve ark., 1990).

Naftaline akut veya subakut maruziyet, genellikle giive kovucularin kaza
sonucu veya intihar amagh alinmasi ile meydana gelmektedir. Naftaline akut oral
maruziyet sonrasi olusan etkiler gastrointestinal semptomlar (bulanti, kusma, karin
agrist ve diyare), renal semptomlar (artmis kreatinin ve kan iire azotu, hematiiri,
tiibiiler nekroz ve renal yetmezlik), ndrolojik semptomlar (konviilzyon, letarji, bas
donmesi, kas seyirmesi, serebral 6dem ve koma), hepatik semptomlar (sarilik,

hepatomegali, yiikselen serum enzim diizeyleri) ve okiiler semptomlar (sinirli gorsel
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alan, optik atrofi ve bilateral katarakt) olarak bildirilmistir (Faust, 1993; Anon,
1998a; Anon, 2003a).

On iki yasindaki bir erkek ¢ocugun 4 g naftalini oral yolla almas1 durumunda
20 saat sonra hastada hematiiri, anemi, huzursuzluk ve karacigerde biiyiime
semptomlar1 goézlenmistir (Manchanda ve Sood, 1960). Yine giive kovucu olarak
kullanilan naftalini yanlhishikla oral olarak alan 17 yasindaki bir erkekte,
gastrointestinal kanama, hematiiri sekillenmis ve komaya giren hasta bes giin sonra
hayatin1 kaybetmistir (Gupta ve ark., 1979). Benzer bir olayda, naftalin ile intihara
tesebbiis eden bir kiside 6nce mikroanjiopatik hemolitik anemi sekillenmis ve hasta
akut renal yetmezlik sonucu komaya girerek sekiz giin i¢cinde hayatin1 kaybetmistir
(Frandin ve ark., 2005). Naftalinden kaynaklanan vakalarin biiyliik ¢ogunlugunda
yiikksek dozda oral yolla toksik maddenin alinmasi sonucu Oliimlerin sekillendigi
belirtilmektedir (Gupta ve ark., 1979; Kurz, 1987).

Uzun siireli temas ve soluma sonucunda naftalinin subkronik ve kronik
etkileri ortaya ¢ikmaktadir. Bu madde deri, gz mukozasi ve solunum yollari igin
irritandir ve solunum yollarindan iyi emilmektedir. Uzun siireli deri temasi1 veya
stirekli solunum yollart ile naftalin alinmasi sistemik zehirlenmelere veya optik
nevrit’e neden oldugu bildirilmistir (Shichi ve ark., 1980). Naftaline uzun siireli
maruz kalinmasi sonucunda bas agrisi, alerjik dermatoz, géz ve solunum yollari
irritasyonu, katarakt ve optik nevrit olusumu yapilan ¢alismalarda ortaya konmustur
(Anon, 2003a).

Endiistride boya tiretim alanlarinda yaklagik bes yil naftalin dumanina maruz
kalmis 21 is¢iden 8’inde gozlerde katarakt ve opasitesitenin olustugu bildirilmistir
(Ghetti ve Mariani, 1956). Calistig1 isyerinde naftaline maruz kalmis 44 yasindaki
erkek is¢ide katarakt ve retinal hemoraji, bir bagka ¢alisanda ise koryoretinit gelistigi

bildirilmistir (Van Der Hoeve, 1906).

Siganlar iizerinde yapilan bir ¢alismada, 10 erkek ve 10 disi sigana 0, 25, 50,
100, 200 ve 400 mg/kg, 5 giin /hafta dozunda 13 hafta siiresince misir yagi i¢inde
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naftalin oral olarak verilmis ve 400 mg/kg doz verilen iki erkek sican son hafta
Olmiis ve her iki cinsiyetten sicanlarda diyare, letarji, kamburlagsma ve tiiylerde
sertlesme oldugu bildirilmistir. 200 mg/kg doz uygulanan erkek siganlarda ve 100
mg/kg doz uygulanan disi sicanlarin viicut agirliginda %10°dan fazla azalma oldugu

tespit edilmistir (Faust, 1993; Anon, 1980a).

Naftalinin goz {izerine etkisi incelendiginde retina toksik oldugu ve katarakt
olusumuna sebebiyet verdigi goriilmiustiir. Naftalinin kendi veya metabolik {irtinleri
kan akim1 yoluyla gozii asip, lense etki etmekte ve lensin biitiinliik ve saydamligina
zarar vermektedir. Naftalinin deneysel ¢alismalarda tavsan, fare ve siganlarda okiiler
lenste katarakta neden oldugu bildirilmistir (Pandya ve ark., 2000). Naftalin goze
disaridan direkt etki ettiginde rahatsizlik meydana getirmekte olup, inokuler etkisi
sistemik alimlarda ortaya ¢ikmaktadir. Hayvanlarda naftalinin neden oldugu katarakt

evreleri insanlarda yaslilarda olusan katarakt gelisimine benzemektedir (Potts, 1991).

Murano ve ark. (1993) yaptiklar1 bir ¢alismada 6 hafta boyunca 1 g/kg
naftalini diyetle beraber 12 adet erkek fareye uygulamislar ve biitiin farelerde
katarakt gelisimi goriildiigiinii bildirmislerdir. Diger bir ¢alismada 28 giin boyunca
oral yolla 1g/kg naftalin diyeti uygulanan 10/16 adet pigmentli ve 11/12 adet albino
tavsanda katarak gelisimi gdzlenmis olup, ilk doz uygulamanin ikinci giiniinde
katarakt gelisimi bildirilmistir (Van Heyningen ve Pirie, 1976; Van Heyningen,
1979).

1.8.7. Naftalinin Karsinojenik, Mutajenik ve Reprodiiktif Etkileri

Avrupa Toplulugu (EC) ve Cevre Koruma Orgiitii (EPA) naftalini insan
karsinojeni olarak C grubuna dahil ederken, Uluslararasi Kanser Arastirma Merkezi
(IARC) 2B grubunda, yani insanlarda yeterli karsinojenik kanit olmayan, ancak
hayvan deneylerinde yeterli karsinojenik kanit olan maddeler olarak
degerlendirmistir (Anon, 2002a; Anon, 2012c; Anon, 1998b). Rodentlerde iki sene
boyunca yapilan kimyasal giivenlik testi ¢aligmalarinda, insanlara ana maruziyet yolu

olan inhalasyon ile naftaline maruz kalan erkek ve disi hayvanlarda naftalinin
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kansere neden oldugu rapor edilmistir. Calismada 49 erkek ve 49 disi sigandan
olusan gruplara 0, 10, 30, 60 ppm konsantrasyonlarinda naftaline 6 saat/giin, 5
giin/hafta siirelerinde 105 hafta inhalasyon yolu ile maruz birakilmistir. Bu ¢alisma
sonucunda 10 ppm, 30 ppm ve 60 ppm dozunda inhalasyon yoluyla naftalin verilen
grupla kontrol grubu karsilastirildiginda genel olarak solunum epitel adenomu, nazal
epitel noroblastomu, alveolar/bronsiyal adenomu ve karsinomu goriilme sikligi daha
fazla oldugu bildirilmistir (Anon, 2000). Uluslararas1 Kanser Arastirma Merkezi
(IARC), yapilan galismalarda naftalinin hayvanlarda kansere neden olduguna dair
yeterli veri ve delil oldugundan, insanlarda da karsinojenik etkileri olabilecegini
bildirmistir, fakat insanlardaki etkileri hakkinda yeterli bilgi ve g¢alisma yoktur
(Anon, 2002). isyerinde naftaline solunum yolu ile maruz kalmis iscilerde larenks

karsinomlar1 meydana geldigi bildirilmistir (Anon, 1999b).

Naftalinin fetus ve bebekler {izerine etkileri incelendiginde ise, hamile
kadinlarda son trimesterde kaza ile oral veya inhalasyon yolu ile alinmas1 sonucunda
bebeklerde hemolitik anemiye neden oldugu bildirilmistir (Zinkham ve Child, 1958;
Faust, 1993). Naftalinin plasenta bariyerini gectigi ve fetus tizerine toksik etkisi
oldugu gosterilmistir (Dokmeci, 1998). Yapilan bir ¢alismada, hamileligin 7 ve 14
giinlerinde, 0 ve 300 mg/kg-gilin naftalin oral olarak 40 kontrol/33 denek naftalin
diyeti verilen farelerde, 33 denek grubunda 5 fare dlmiistiir. Ayrica denek grubu gebe
farelerde belirgin agirhik kaybi oldugu bildirilmistir. Dogan  yavrular
degerlendirildiginde ise, naftalin oral uygulanan grupta dogan yavrularin yasama

oranlarinda belirgin bir diisiis oldugu degerlendirilmistir (Plasterer ve ark., 1985).

Sonu¢ olarak, diinya bal iiretiminde ilk beste bulunan Tiirkiye, ¢am bali
tretiminde ise birinci sirada yer almaktadir. Biitlin bu olumlu verilere ragmen,
tilkemizde kaliteli ve verimli bal iiretimi yapilamadigindan ihracatimiz istenilen
seviyeye ulasamamakta ve Ozellikle ballarda bulunan ila¢ ve naftalin kalintilar1 bal

ithracatin1 engellemekte ve ekonomik kayiplara neden olmaktadir.

Tirkiye’de gecen zaman igerisinde balda naftalin kalintis1 ile ilgili

aragtirmalar halen yeterli diizeylerde degildir. Bu ¢ercevede konu ile ilgili daha fazla
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ve kapsamli c¢alismalarin Ongoriisii ve yukarida bahsedilen gergekler dikkate
alinarak, bu ¢aligmada farkli firmalara ait 120 adet siizme bal numunesinde GC-MS

metodu ile naftalin kalintisinin incelenmesi amag¢lanmastir.
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2. GEREC VE YONTEM

2.1. Gereg

Bu c¢alismada, Tiirkiye’nin farkli iklim ve cografik bolgelerinde iiretilip,
Ankara ilinde tiikketime sunulan, Ocak 2011 - Aralik 2013 doneminde toplanan 21
farkli firmaya ait 120 siizme bal numunesi naftalin kalintis1 yoniinden analiz edildi.
Toplanan bal Ornekleri analiz siiresine kadar oda i1sisinda muhafaza edildi. Bal
orneklerindeki naftalin varliginin belirlenmesi i¢in uygulanan GC-MS yontemi Tiirk

Standartlar1 Enstitiisii (TSE) 3036’ya gore yapildi.
2.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Naftalin-Dg internal standardi (% 99,5) Dr. Ehrenstorfer Gmbh (Augsburg, Almanya)
Naftalin (C1oDs) analitik standardi (5000 pg/ml-metanol)

Acetone Merck (Darmstadt, Almanya)

18,3 Q deiyonize su

2.1.2. Cozeltiler

Internal Standartin Hazirlanmasi: Dg kati standardindan 0,1 g alinarak, 100
ml’lik balon jojeye konuldu ve asetonla ¢ozerek 100 ml’ye tamamlandi. Elde edilen
1000 ppm’lik standarttan, 1 ml alinarak 100 ml’lik balon jojeye konuldu ve iistii
aseton ile tamamlanarak, 10 ppm’lik standart elde edildi. Bu 10 ppm’lik standarttan
10 ml alinarak, 100 ml balon jojede asetonla tamamlanarak 1 ppm’lik standart
calisma ¢ozelti elde edildi. Standartlara ve numunelere bu ¢ozeltiden 50 ul ilave
edildi.

Naftalin Standardimin Hazirlanmasi: MeOH (Metanol)’da 5000 pg/ml’lik

hazirlanmis standarttan, 100 ppb’lik standart hazirlamak igin, bundan 1 ml alinip,

100 mI’lik balon jojeye konuldu ve aseton ile 100 ml’ye tamamlanarak 50 ppm’e
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getirildi. Daha sonra, 50 ppm’lik standarttan 2 ml alip, 100 ml’lik balon jojeye
aktarildi ve iistli aseton ile tamamlanarak 1 ppm’lik standart elde edildi. Bu 1 ppm
(1000ppb)’lik standarttan 100 ppb’lik standart hazirlamak i¢in, 10 ml alip, 100 ml’lik
balon jojeye iistii aseton ile tamamlanarak 100 ppb’lik standart elde edildi. Daha
sonra bu 100 ppb’lik standarttan sirasi ile 0,5, 1, 2, 5 ve 10 ppb naftalin galisma

standard1 hazirlandi.

2.1.3. Alet ve Malzemeler

Gaz Kromatografisi (GC): Agilent Techonologies 6890N Network GC System
(Sekil 2.1)

Kiitle Spektrometresi(MS) :Agilent Techonologies 5975 Mass Selective Detector
(Sekil 2.2)

Gaz Kromatografisi Kolon: J&W Agilent Techonologies 19091S-433 HP-5MS
SPME (Kat1 Faz Mikroekstraksiyon) Fiber Assembly Supelco-Lot.57330-U

Su banyosu: Intersonik MIMI 4

Otomatik pipetler: Smart Accumax 10-100 ul, Isolab Laborgerate Gmbh 1-5 ml
Hassas terazi: Precisa 205 A SCS

Vorteks: Fisher Scientific Model 232

Saf su cihazi: Barnstead EASY pure RF

Balon joje: 10 ml, 25 ml, 50 ml, 100 ml

Vial: 40 ml

Manyetik karistirici: IKA color squid
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Sekil 2.1. Gaz Kromatografisi (GC) Agilent Techonologies 6890N Network GC
System.

% Agilent Technologies
5975  inert Mass Selactive Dotector

Sekil 2.2. Kiitle Spektrometresi (MS) Agilent Techonologies 5975 Mass Selective
Detector.
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2.2. Gaz Kromatografi Is1 Program ve Kiitle Spektrometre Ayarlari

Is1 programi, analitlerin birbirlerinden ve matriksten gelen kirleticilerden
ayrilmasii saglayacak ve ol¢iime uygun yapida pikler verecek sekilde ayarlandi.
Enjektor 1sist 200 0C’ye, kolon 1s1s1 baglangigta 50 0C’ye getirilip, 2 dakika
beklendikten sonra, 20 °C /dak artisla 230 °C’ye toplam 29 dakikada gelecek sekilde
ayarlandi. Tastyic1 gaz olarak sabit akis hizi 1,0 ml/dak olacak sekilde Helyum (%
99,995 saflikta) kullanildi.

2.3. Yontem ve Orneklerin GC-MS’de Olgiilmesi

Orneklerin hazirlanmasinda, Tiirk Standartlar1 (TS) 3036 balda naftalin tayini
yontemine uygun olarak kati faz mikroekstraksiyon (SPME) yontemi kullanilmistir.
Toplanan numuneler temiz ve kuru cam viallere 1 g olacak sekilde tartildi. Daha
sonra ornekler tizerine 10 ml deiyonize su ve 50 ul internal standart ilave edilerek
seyreltildi. Bu cam viallere SPME uygulanarak 45 dakika manyetik karistiricida
tutularak naftalinin polimetilsiloksan fiber lizerine tutulmasi saglandi. SPME fiber
tizerinde toplanan naftalin GC kolonuna verilerek, yaklasik 30 dk beklendikten sonra
okundu. Fiber cihaza uygulanarak eclde edilen pikler olgiildi. Bilinen internal
standardi pikinin alan1 ve derisimi ile naftalin pik alani arasinda dogru oranti

kurularak sonuglar degerlendirildi.
2.4. Yontem Validasyonu

Yontemin validasyonu Tiirk Standartlar1 (TS) 3036’da verilen ‘‘Naftalin en
¢ok 10 ppb olacaktir’ smir degerine gore yapilmistir. Calismada gelistirilmis TS
3036 yontemi kullanildigi igin yontemle ilgili sadece validasyon (gegerli kilma)
caligmast yapilmis olup, validasyon kriterleri olarak dogrusallik (linearity), tespit
limiti (Limit of Detection - LOD), 6l¢iim limiti (Limit of Quantification - LOQ),
ozgiilliik/segicilik (specificity/selectivity), tekrarlanabilirlik (repeatability) ve geri

kazanim (recovery) parametreleri degerlendirildi.
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2.4.1. Ozgiilliik/Secicilik (Selectivity/Specifity)

Bir yontemin oOzgiilliigii, ornek igerisindeki analitin, diger analitlerle
karigsmaksizin ayirt edilebilmesi, secicilik ise analitin, analiz edilecegi matrikste
dogru olarak tespit edilmesidir. Ozgiilliik/secicilik ¢alismasi icin, naftalin igermeyen
ornege 1 ppb naftalin ve internal standardi katilarak elde edilen kromatogram,

naftalin icermeyen bal kromatogrami ile karsilastirilmistir.

2.4.2. Dogrusallik (Linearity)

Dogrusallik ¢alismasi i¢in naftalin standardindan 0,5, 1, 2, 5 ve 10 ppb olacak
sekilde 5 farkli seviyede Ornek hazirlanarak cihaza enjeksiyonu yapildi.
Konsantrasyona karsi okunan sinyal grafige gegirilerek lineer grafik cizilmistir.
Grafigin kabul edilmesi i¢in R?> 0,995 (korelasyon katsayisi) olmasi gerekmektedir.
Calismadan elde edilen grafigin R*si > 0,998 oldugundan kalibrasyon grafigi

dogrusal olarak kabul edilmistir.

2.4.3. Tespit Limiti (Limit of Detection — LOD) ve Olgciim Limiti (Limit of
Quantification — LOQ)

En diisiik tespit edilebilir sinir (Limit of Detection LOD) ve en diisiik 6lgtim
sinir1 (Limit of Quantitation LOQ) degerleri icin naftalin igermeyen bal ornekleri ile
calisildi. LOD ve LOQ hesaplanmasi amaciyla, 0,1, 0,2, 0,5, 1 ve 2 ppb’lik
standartlardan 5’er kez enjeksiyon yapild1 (5%5) ve sonuglarin standart sapmasindan

LOD, 0,1 ppb ve LOQ, 0,5 ppb olarak tespit edildi.
2.4.4. Geri Kazamim (Recovery)

Bal naftalin degeri icin TS 3036’da tek bir limit deger verilmistir. Dolayistyla
geri kazanim galigmasi i¢in bu limit degerinin iginde tek konsantrasyonda calisma

yapilmistir. Geri kazanim calismasi i¢in naftalin icermeyen bal numunesine 1 ppb

standart eklenmistir. % Geri Kazanim = (Bulunan Konsantrasyon/Teorik
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Konsantrasyon) x100 formiiliine gére 1 ppb naftalin katilan bal 6rneklerinin geri

kazanim yiizdeleri ¢izelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. 1 ppb naftalin katilan bal 6rneklerinin geri kazanimlari.

N (numune) Geri Kazanim (%)

105

99

125

83

121

95

~N| O o B W N

99

ORT= 103,86 + 14,74

2.4.5. Dogruluk (Accuracy)

Bilinen miktarda naftalin eklenen ve igerisinde naftalin bulunmayan
numuneye belirli miktarlarda naftalin eklenerek numunede geri kazanim g¢aligmasi
yaptlmistir. AOAC (Peer-Verified Methods Program) tablosuna goére maksimum
limit olan 10 ppb i¢in naftalin geri kazanim aralig1r 80-110" dur. Yapilan ¢alismada

dogruluk referans degerlere uygun olarak tespit edilmistir.
2.4.6. Tekrarlanabilirlik (Repeatability)

Valide edilmis TS metodu kullanildigi ve ayni cihazda ayni analizci
tarafindan yapilan analizler i¢in tekrar {retilebilirlik caligmasit yapilmadi.

Tekrarlanabilirlik ise; 1 ppb naftalin katilan 6rneklerde yapilan 7 adet galisma ile
tespit edildi. Naftalin i¢in Relatif Standart Sapma (RSD) %0,14 olarak bulundu.
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3. BULGULAR

Stizme ballarda naftalin kalintilarinin GC-MS yontemi ile belirlenmesini

amaglayan bu c¢alismada toplanan 120 adet siizme bal Orneginin 11 tanesinde

(%9,16) degisik oranlarda naftalin kalintis1 tespit edilmistir.

Analiz edilen bal 6rneklerinin kaynagma goére dagilimi ve bulunan naftalin

kalint1 diizeyleri incelendiginde, 98 adet ¢igek balinin 9 tanesinde (%9,18) ve 22 adet

¢am balinin 2 tanesinde (%9,09) oraninda naftalin kalintis1 tespit edilmis olup, genel

degerlendirmede naftalin pozitif ¢igek ve ¢am bali ornekleri arasinda oransal bir

farklilik gézlemlenmedi. Incelenen bal &rneklerinin kaynagina gore oransal dagilimi

ve bulunan naftalin kalint1 diizeyleri ¢izelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Naftalin bulunan bal 6rneklerinin oransal dagilimi ve naftalin kalinti

diizeyleri (%).
Bal Ornekleri Ornek Sayis1 | Pozitif | Pozitif Ornek | Pozitif Orneklerin
(n/N) Ornek Oram (%) Min-Max (ppb)
Siizme Bal 120 11/120 9,16 1,1-6,2
Siizme Cicek Bah 98/120 9/98 9,18 1,1-6,2
Siizme Cam Ball 22/120 2122 9,09 16-23
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GC-MS’de naftalin kalibrasyon egrisi sekil 3.1’de gosterilmistir.

NAFTALIN
Response Ratio

T e e—— - . . 3 - r
o] 0::5 1 1.5
5 Amount Ratio

Sekil 3.1. GC-MS’de naftalin kalibrasyon egrisi.
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1 ppb naftalin standardinin GC-MS kromatogramu sekil 3.2°de gosterilmistir.

Abundance
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Sekil 3.2. 1 ppb naftalin standardinin GC-MS kromatograma.

Naftalin kalintis1 bulunmayan bala ait GC-MS kromatogrami sekil 3.3’de

gosterilmistir.

Abundance
14000

———NAFTALIN
—p8
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2200 2300 2400 2500 26.00 27.00 28.00

Time--> 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00

Sekil 3.3. Naftalin kalintis1 bulunmayan bal numunesinin GC-MS kromatogrami.
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Naftalin kalintis1 bulunan bal numuneleri, bunlara ait naftalin kalinti

miktarlar1 ve balin kaynaklar ¢izelge 3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Naftalin kalintis1 bulunan bal numuneleri, bunlara ait naftalin kalint1

miktarlar1 ve balin kaynaklari.

SIN Numune No Naftalin Miktar: (ppb) Balin Kaynag
1 7 3,7 Cigek Bali
2 20 1,6 Cam Bali
3 33 19 Cigek Bali
4 37 6,2 Cigek Bali
5 50 1,1 Cigek Bali
6 54 19 Cigek Bali
7 69 1,8 Cigek Bali
8 79 1,1 Cigek Bali
9 98 1,5 Cicek Bali
10 107 2,3 Cam Bali
11 112 1,6 Cicek Bali

Asagida numune olarak alinan ballara ait minimum ve maksimum naftalin

kalintilarinin ¢izelgeleri ve bunlara ait naftalin miktarlar1 gosterilmistir.

16000
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17.00 18 00

19. 00

20.00 21.00 22z.00 23 00 2a.00

25.00

26 00 27.00 28.00

Sekil 3.4. 1,1 ppb naftalin kalintist tespit edilen 50 nolu bal numunesinin GC-MS

kromatogrami.
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Sekil 3.5. 6,2 ppb naftalin kalintist tespit edilen 37 nolu bal numunesinin GC-MS

kromatogrami.
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4. TARTISMA

Tiirkiye’nin farkli iklim ve cografik boélgelerinde iiretilip, Ankara ilinde
tilketime sunulan, 21 farkli firmaya ait 120 siizme bal numunesi naftalin kalintis
yoniinden analiz edilen bu ¢alismada, naftalin kalintilar1 GC-MS yontemi ile
belirlenmis olup, siizme bal 6rneklerinin 11 tanesinde (%9,16) naftalin kalintisi tespit

edilmistir.

Stizme bal numunelerinde naftalin kalintis1 belirlenmesine yonelik yapilan
arastirmalarda; Castle ve ark. (2004)’larmnin ingiltere’de marketlerden temin ettikleri
49 adet bal 6rneginde GC-MS yoOntemi ile yaptiklari arastirmada, bal 6rneklerinden 2
tanesinde 19 ve 62 ug/kg toluen, 0,5 pg/kg o-ksilen tespit edildigi, etilbenzen ve
naftalin kalintisina ise rastlanmadig1 bildirilmistir. Bogdanov ve ark. (2004), 1997-
2002 yilar1 arasinda 173 adet Isvicre kokenli ve 287 adet ithal olmak iizere toplam
460 adet bal numunesinde naftalin kalintis1 incelemisler, sadece 2 adet balda naftalin
kalintis1 tespit etmislerdir. Castle ve ark. (2004) ve Bogdanov ve ark. (2004)
tarafindan bildirilen sonuglar, c¢alismamizda elde edilen oranlardan diisiiktiir.
Naftalin kalint1 oranlarinin diisiik olmas1 bu tilkedeki bilingli iireticiler ve Kkaliteli
tretim 1ile ithal edilen {riinlerde kontrol ve yasal diizenlemelerin yeterince

uygulandigi ile iliskilendirilebilir.

Galleria mellonella L. (balmumu giivesi)’den bal aris1 peteklerinin korunmasi
i¢cin kullanilan kimyasal madde kalintisinin arastirildigi bir ¢alismada, 3 yil siire ile
115 ticari bal ve 1060 aricidan toplanan bal 6rneklerinde GC-MS yodntemi ile naftalin
analizi yapilmistir. Naftalin, ilk yil ticari ballarda %15, aricilardan temin edilen
ballarda %35 oraninda tespit edilmis olup, sonraki iki yil boyunca bir azalma (sirayla
%4 -%1) oldugu bildirilmistir (Tananaki ve ark., 2006). Ulkemizde 2003 yilinda
Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanliginin kalinti izleme programi kapsaminda
yiirlittigli ¢aligmada, tiiketime sunulan ballardan analiz edilen 118 adet bal 6rneginin
26’sinda (%22) naftalin kalintis1 tespit edilmistir (Das, 2004). Yunanistan’da yapilan
bir calismada 90 adet balda naftalin bakilmis olup, bunlardan %78.9’unda naftalin iz
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miktarda bulunurken, %5.6’sinda ise bulunan naftalin miktar1 maksimum kalinti
diizeyinin tizerinde ¢ikmistir (Harizanis ve ark., 2008). Romanya’da yapilan ve 103
bal orneginde GC-MS metodu ile naftalin kalintisinin incelendigi bagka bir
arastirmada, Orneklerin 16 tanesinde (%15,5) naftalin kalintis1 tespit edilmistir
(Zugravu ve ark., 2008). Tananaki ve ark. (2006), Das, (2004), Harizanis ve ark.
(2008) ve Zugravu ve ark. (2008) tarafindan bildirilen sonuglarin, bu ¢alismada
bulunan sonuglardan yiiksek oldugu gézlemlenmistir. Bu durum 6zellikle tireticilerin
naftalin kullanommna hala devam ettigini ve bilingli bir {iretim modeli
uygulamadiklarinin gostergesi olmakla beraber, yeterli kontrol olmadigi ve yasal

diizenleme eksiklikleriyle aciklanabilir.

Balda naftalin tespitine yonelik yapilan diger bir ¢aligmada ise, 25 adet bal
ornegi 1,2-dibrometan, 1,4-diklorbenzen ve naftalin yoninden GC-MS ile
incelenmistir. 1,2-dibrometan incelenen bal orneklerinde tespit edilmezken, sadece
bir adet bal 6rneginde 1,4-diklorbenzen ve naftalin kalintis1 konsantrasyonunun 10
ug/kg’t astigi bildirilmistir (Tananaki ve ark., 2005). Tananaki ve ark. (2005)
tarafindan bildirilen sonuglar, {ireticilerin sorunu ¢ézmede gayret sarfettikleri ve
Galleria mellonella L. (balmumu giivesi)’ne karst alternatif ¢o6ziim yollart

bulduklarinin bir gostergesi olarak degerlendirilebilir.

Tiirkiye’nin ¢esitli bolgelerinden alinan 53’1 market ve 47’si pazar balinin
HPLC yontemi ile yapilan incelemesinde, 1 bal 6rneginde 1.13 pg/kg naftalin oldugu
tespit edilmistir (Beyoglu ve Omurtag, 2007). Bu c¢alismada bulunan sonuglar,
calismamizda elde edilen oranlardan disiiktiir. Naftalin tespit oranlarinin diisiik
olmasi ozellikle yontem farkligi ve buna bagl olarak tespit edilme sinirinin daha

yiiksek olmasi ile agiklanabilir.

Tiirkiye genelinde toplanan 200 iiretici ve 10 firma balinin naftalin yoniinden
incelenmesi sonucunda; Ege Bolgesinde 4, Dogu Anadolu Bolgesinde 1, I¢ Anadolu
Bolgesinde 1 ve firma bal 6rneklerinden 1 bal 6rne§inde olmak iizere toplam 7
(%3,3) bal Orneginde naftalin kalintistnin GC-MS yontemi ile tespit edildigi

bildirilmistir (Giil, 2008). Bu durum iireticilerin sorunu ¢ézmede gayret sarfettikleri
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ve Galleria mellonella L. (balmumu giivesi)’'ne karsi alternatif ¢éziim yollar

bulduklarinin bir géstergesi olarak degerlendirilebilir.

Toptanc1 (2013), Tiirkiye genelinde aricilardan topladigi 98 bal 6rnegini GC-
MS yontemi ile naftalin kalintist yoniinden incelemis olup, calismada 68 adet
numunede (%69) naftalin kalintis1 tespit ettigini, 29’unda (%29) ise bulunan naftalin
miktariin Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebliginde yer alan 10 ppb’nin {izerinde oldugunu
tespit etmistir. Toptanci (2013)’nin sonuglari, bu ¢alismada elde edilen naftalinin
%9,16’lik bulunma sikligindan daha yiliksek olmustur. Bu sonug, lilkemizde 6zellikle

tireticilerin naftalin kullanimi konusunda hala 1srarci olduklarinin bir gostergesidir.

Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin (PAH) balda bulunan kalintisinin GC-
MS yontemi ile incelendigi bir ¢alismada, Nigde ilinde toplam 67 adet bal
oreginden 24 adedinde (%35,8) naftalin kalintisina rastlanirken, bunlardan 3
adedinde naftalin miktarinin Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebliginde yer alan 10 ppb’nin
tizerinde oldugu tespit edilmistir. Yine 67 adet bal Orneginden, 6 Ornekte
benzo(a)piren ve 8 Ornekte ise antrasen kalintisina rastlandigi yapilan calismada
bulunmustur (Yakupoglu, 2010). Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi, 2005 yili
icerisinde yaptig1 bal incelemelerinde, 8 bin 115 denetim yapmistir. Burada
incelenen, 356 numuneden 137’sinin mevzuata uygun olmadigi, 5 firma hakkinda
su¢ duyurusunda bulunuldugu, 66’s1 hakkinda idari para cezasi uygulandig ve 21 bin
285 kilo bala el konuldugu ve naftalin kalintis1 tespit edilen bal iireten firmalarin
bulundugu bildirilmistir (Anon, 2009). Karadeniz Bolgesinde yer alan illerde yapilan
bir ¢aligmada, ar1 yetistiricilerinden toplanan 209 6rnekte naftalin kalintist GC-MS
yontemi ile incelenmistir. Bu 6rneklerde ortalama naftalin oram1 4,04 + 0,48 ppb
diizeyinde bulunurken, incelenen orneklerden 20 tanesinde (%9,5) ise TGK bal
tebliginde belirtilen 10 ppb’den daha yiiksek miktarda naftalin tespit edilmistir
(Derebas1 ve ark., 2014). Yakupoglu, (2010), Anon, (2009) ve Derebasi ve ark.
(2014) tarafindan yapilan galismalarda bulunan naftalin kalintisi, bu galismanin
sonucundan yiiksek oldugu gdzlemlenmistir. Ulkemizde yapilan bu ¢alismalarda

tespit edilen naftalin diizeyinin oldukga yiiksek olmasi, ar1 yetistiricilerinin bu etken
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maddeye kolay ulastiklarinin ve uygulama kolayligiyla birlikte etkin bir denetim ve

kontrol sisteminin uygulanmadiginin bir gostergesidir.

Ulkemizde, ar1 yetistiriciliginde naftalin balmumu giivesine kars1 hala
bilingsizce kullanilmas1 ve incelenen ballarda oldukga yiiksek oranda naftalin tespit
edilmis olmasi bu ballarin halk sagligi ve gida giivenligi acisindan potansiyel bir

tehlike olusturdugunun diisiindiirmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, Ankara ilinde tiiketime sunulan, 21 farkli firmaya ait 120
stizme bal numunesi naftalin kalintis1 yoniinden GC-MS yo6ntemi ile incelenmis olup,
stizme bal Orneklerinin 11 tanesinde (%9,16) naftalin kalintisi olmasi, bal
tilketiminde naftalin kalintis1 riskinin saglik agisindan potansiyel saglik tehlikesi
olusturabilecegini ortaya koymustur. Incelenen &rneklerde bulunan naftalin kalintist
miktar1 degerlendirildiginde Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebliginde belirtilen yasal

sinirin yani 10 ppb’nin altinda oldugu goriilmiistiir.

Avrupa Toplulugu (EC) ve Cevre Koruma Orgiitii (EPA) naftalinin insan
sagligina zararli oldugunu ve Kkarsinojen olarak C grubuna dahil oldugunu
bildirmislerdir. Uluslararas1 Kanser Arastirma Orgiitii (IARC) siniflandirmasinda ise,
naftalini 2B grubunda insanlarda yeterli karsinojenik kanit olmayan, ancak hayvan
deneylerinde yeterli karsinojenik kanit olan maddeler grubunda degerlendirmistir
Naftalin, polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) sinifinda yer almakta olup,
PAH’lar karsinojenik ve mutajenik etkileri iyi bilinen ve ¢evrede yaygin bir sekilde
bulunabilen ¢evre kirleticileridir. Diinya Saglik Orgiitii, Amerikan Gida ve llag
Dairesi ve Avrupa Birligi kuruluslar1 bu tehlikelere karsi ballarda kalinti ve
kontaminantlar1 6nlemek i¢in etkili bir koruma ve kontrol yontemi gelistirmeye

caligmaktadir.

Bal ireticilerinin, naftalin, pestisit ve ila¢ kalintilarina  karsi
bilinglendirilmesi, bu kalintilarin tehlikeleri hakkinda ve Onlenmesi amaciyla
alinabilecek tedbirler konusunda egitilmesi 6dnemlidir. Bununla beraber, bal ve bal
triinlerinde bulunan ve sagligt dogrudan veya dolayli etkileyen kalinti ve
kontaminantlar1 inceleyen ve kontroliinii yapan kurumlarin desteklenmesi

gerekmektedir.

Ulkemizde balda naftalin kalintist problemi balin ihracati giindeme

geldiginde On plana ¢ikmakta olup, i¢ tiiketime sunulan ballarda giiniimiizde TGK
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Bal Tebliginde naftalin miktarina sinirlama getirilmis olmasina ragmen tam ve
yeterli bir kalite kontrolii yapilamamakta ve iilkemiz insaninin sagligr risk altina

girmektedir.

Tiirkiye’de bu konu ile ilgili yapilan ¢alismalar yeterli miktarda degildir. Bu
nedenle caligmalarin artmasi, ballara naftalin bulasmasinin engellenmesi ve
ballardaki kalint1 oranlarinin diisiiriilmesi acisindan 6nemlidir. Ballarla ilgili ¢alisma
sayis1 artikga, tilkemizde ariciligin gelismesine katki saglayacak ve daha Kaliteli bal

ve bal iiriinleri elde edilmesinde yararli olacaktir.

Sonug olarak, iilkemizde ari yetistiriciliginde naftalin balmumu giivesine
kars1 halen bilingsizce kullanilmaktadir. Diinyada ve Avrupa’da oldugu gibi naftalin
kalintis1 iceren ballar halk sagligi agisindan Onemle izlenmeli ve denetimleri
yapilmalidir. Oncelikle iilkemiz insanmin saglikli ve kaliteli bal ve bal iiriinlerini
tiiketmesi, ikincil olarak da ekonomik fayda bakimindan, iilkemizde {iretilen ballarin
naftalin kalintis1 acisindan incelenmesine daha fazla 6nem verilerek denctim ve

kontrollerinin diizenli bir sekilde yapilmasi1 gerekmektedir.
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OZET

Siizme Ballarda GC-MS Metodu ile Naftalin Kalintisimin incelenmesi.

Bal, doganin bal arilar1 vasitasiyla bize sundugu, bir¢ok fonksiyonel 6zellige
sahip essiz bir gidasidir. Tarim alanlarinda, yabanci otlara ve tarim tiriinlerine zarar
veren canlilara karst kullanilan ilaglar, kirlenmis sular, sanayi artiklar1 ve ari
hastaliklarina kars1 kullanilan ilag kalintilar1 bal gibi degerli bir gidada kalinti
bulunmasina sebep olmaktadir. Naftalin, bu bulasanlar arasinda, onceki yillarda
Tiirkiye’de iiretilen ballarda karsimiza ¢ikan en 6nemli problemlerden birisidir. Bu
calisma, insanlarda 6nemli saglik problemlerine neden olabilecek naftalinin,
Tiirkiye’nin farkli iklim ve cografik bolgelerinde iiretilen ve Ankara’da tiiketime
sunulan 120 adet ticari siizme bal (98 adet siizme ¢igek bali, 22 adet siizme ¢am bali)
orneginde olasi kalintisinin GC-MS yontemi ile varliginin belirlenmesi amaci ile
yapilmistir.

Bu arastirma sonucunda, incelenen bal o6rneklerin %9,16’sinin (11/120)
naftalin kalintis1 yoniinden pozitif oldugu saptanmistir. Pozitif bal 6rneklerindeki
naftalin kalint1 diizeyinin ise 1,1 ile 6,2 ppb arasinda oldugu tespit edilmistir. Analiz
edilen bal 6rneklerinin orijinine gore dagiliminda ise siizme ¢igek bali drneklerinin
%9,18’inin (9/98), siizme c¢am bali Orneklerininde %9,09’unun (2/22) naftalin
kalintis1 yoniinden pozitif oldugu saptanmistir. Pozitif slizme ¢igek bali ve cam bali
orneklerindeki kalint1 diizeylerinin sirasi ile en diisiik 1,1-1,6 ppb, en yiiksek 6,2-2,3

PR

ppb arasinda degistigi saptanmuistir.

Sonug olarak, naftalin kalintis1 bulunan pozitif 6rneklerdeki miktar Avrupa
Birligi Direktifi ve Tirk Gida Kodeksi Bal Tebliginde belirtilen yasal limit
degerlerin (10 ppb) altindadir. Buna ragmen ballarda naftalin kalintis1 tespit edilmesi
Tiirkiye’de iiretilen ballarda bir sorun olarak karsimiza g¢ikmakta olup, ballarda
naftalin kalintis1 iilkemizde halen halk saghg ve gida gilivenligi agisindan riskler
barindirmaktadir.

Anahtar kelimeler: Bal, GC-MS, Kalint1, Naftalin,

56



SUMMARY

Determination of Naphthalene Residues in Honey by GC-MS.

Honey is a unique and multi-functional nutrient, that nature granted us by
bees. Agricultural chemicals used against pest and organisms detrimental to
agricultural products in farmlands, polluted waters, industrial waste and residue of
chemical against bee-related disease result to form residue in a valuable nutrient such
as honey. Among these contaminants, naphthalene proves to be one of the crucial
problems with regard to honey producted in Turkey in recent years. This study is
purported to determine the probable existence of residue resulted by naphthalene -
that may cause serious health problems- via application of GC-MS method based on
samples of 120 commercial products of honey (98 extracted-flower, 22 extracted-

pine).

In this study, 9.16% (11/120) of the samples proved to be positive with regard
to naphthalene residue. The level of residue turned out to be between 1,1 and 6,2
ppb. As per the percentage of honey samples due to their origin, extracted-flower
samples corresponding to 9.18% (9/98) and extracted-pine samples corresponding to
9.09% (2/22) proved to be positive regarding the naphthalene residue. Positive
results of extracted-flower and -pine samples regarding the residue have been noticed
to vary between 1,1-1,6 ppb at minimum, 6,2-2,3 ppb at maximum.

As a result, the naphthalene residue level ascertained in the positive samples
remains below the legal value-limit prescribed in the EU Directive and Turkish Food
Codex, Communiqué on Honey (10 ppb). Nonetheless, the ascertainment of
naphthalene residue is a constant problem regarding the honey produced in Turkey
while the naphthalene residue in honey still implicates risks endangering public
health and food security.

Key Words: Contaminant, GC-MS, Honey, Naphthalene
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