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Bu caligmada, iilkemizin Dogu Akdeniz bdlgesinin Adana, Hatay ve
Mersin illerinin her birinden temin edilen 10’ar adet ¢igek bali 6rneklerinin pestisit
ve naftalin iceriklerinin belirlenmesi amaglanmistir. Bal 6rnekleri bolgedeki arici
birliklerinden alinmistir. Bal 0Orneklerinde pestisit taramasi, QuEChERS
yontemiyle 6n isleme tabi tutulup, LC/MS/MS cihaziyla yapilmistir. Analizler
oncesi LC/MS/MS cihaziyla laboratuarda, toplam 102 adet pestisit etken maddesi
valide edilmistir. Bal 6rneklerinin tamaminda belirlenme sinirinin (LOD) iistiinde
bir pestisite rastlanmamistir. Naftalin analizi tepe boslugu kati faz mikro
ekstraksiyon (HS-SPME) GC/MS yontemiyle yapilmistir. Toplam 30 bal 6rnegi
icerisinde sadece bir tanesinde naftalin tespit edilmistir. Bu deger maksimum
kalint1 degeri (MRL) seviyesi olan 10 ppb nin altinda kalmustir. Iki bal 6rneginde
ise naftalin degeri LOD seviyesinin altinda iz miktarda ¢ikmistir. Bu sonuglar
15181nda, iilkemiz Dogu Akdeniz bdlgesi ballarinin naftalin ve pestisit igermemesi
hem tiiketiciler ve hem de aricilik sektdrii agisinda ¢ok Oonemli bir bulgu olarak
diistinilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Bal, pestisit, naftalin, SPME, QuECheRS



ABSTRACT

MSc THESIS

DETERMINATION OF PESTICIDE AND NAPHTHALENE RESIDUES
IN EASTERN MEDITERRANEAN HONEYS BY LC/MS/MS AND HS-
SPME GC/MS
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Supervisor : Prof. Dr. Serkan SELLI
Year: 2019, Pages: 55

Jury : Prof. Dr. Serkan SELLI
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: Assoc.Dr. Asiye AKYILDIZ

In this study, we aimed to determine the pesticide and naphthalene residues
of 10 honey samples obtained from each of Adana, Hatay and Mersin provinces of
Eastern Mediterranean region of our country. Honey samples were taken from the
beekeeper units in the region. Pesticide screening in honey samples was pretreated
by QuEChERS method and LC / MS / MS was performed. A total of 102 pesticide
active substances were validated in the laboratory by LC / MS / MS before the
analyzes. No pesticide was detected in all honey samples above the detection limit
(LOD). Naphthalene analysis was performed by headspace solid phase micro-
extraction (HS-SPME) GC / MS. Naphthalene was detected in one samples of the
30 honey samples. This value remained below the maximum residue level (MRL)
of 10 ppb. In the two honey samples, the value was lower than the LOD level.
According to results, the fact that honey in our country's Eastern Mediterranean
region does not contain naphthalene and pesticides, is considered to be a very
important finding for both consumers and the beekeeping sector.

Keywords:Honey, pesticide, naphthalene, SPME, QuECheRS
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GENISLETILMIS OZET

Bal, arilar tarafindan ¢igek nektarindan veya bocek salgisindan {iretilir.
Nektar1 bala doniistiirmede (balin olgunlagsmasi) arinin organizmasi gorev alir ve
petekte devam eder. Suyun buharlagmasi ve biokimyasal doniistimler (sakkarozun,
glukoz ve friiktoza enzimatik ayrismasi) igerir. Kimyasal olarak bal higroskopik ve
sekerin konsantre sulu ¢ozeltisidir. Balin iyilestirici 6zelliklerinin kullanimi antik
zamanlara dayanmaktadir. Giiniimiizde balda yapilan arastirmalarin en dikkat
cekici kismi, balin antibakteriyel aktivitesidir (Kujawski, 2008).

Tarimsal uygulamalar dogada kalintilara neden olur ve bu kalintilarin
miktart ve zehir diizeyi, cogu zaman doganin kendi kendini temizleme dengesini
asmaktadir (Barganska ve ark. 2015). Bal ve ar iiriinlerinin dogal, saglikli ve
kirleticilerden temiz bir imaji vardir. Buna ragmen {retildigi yerlerin ¢ogu
maalesef kirlenmis ¢evredir. Gilinlimiizde kirleticilerden en Onemlisi de
pestisitlerdir. Cevreye direnci ve ¢ok yaygin kullanimi yiiziinden bala da bulagma
olasilig1 yiiksektir. Aricilik faaliyetlerinden olusan dogrudan bulasmayla oldugu
kadar, g¢evresel kaynaklardan dolayli olarak da bulasabilir. Pestisit kalintilari
genetik mutasyona ve hiicresel bozulmaya ilaveten gesitli toplumsal saglik
problemlerine yol agabilir (Shendy ve ark 2016). Pestisit kullanimi zararh kontroli,
verimliligin artirilmasi ve masraflarin azaltilmasi yonii ile gerekli olabilir. Ancak
pestisitlerin siirekli ve yanlis kullanimi su, toprak, hava ve bitkilerin kirlenmesine
neden olur. Daha da ileri giderek yararli boceklerin (arilar) yok olmasina, yeni
zararlilarin ortaya ¢ikmasina ve zararli popiilasyonunun diren¢ kazanmasina neden
olur (Oliviera ve ark. 2016). Baldaki iz miktarlardaki pestisit kalintilarini tespit
etmek, balin karmasik bilesimi ve 6zellikle de pigment ve balmumu igerdiginden
dolay1 oldukc¢a zordur. Geleneksel yontemler kisith limitleri, kullanilan zehirli
¢oziiciiler ve uzun analiz siireleri nedeniyle tercih edilmemektedir. QuEChERS
(hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam, giivenli) metodu uygulamasi en basit ve yaygin

olarak kullanilan bir ekstraksiyon teknigidir.
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En az pestisitler kadar tehlikeli diger kirletici de polisiklik aromatik
hidrokarbonlardir. Mutajenik ve kanserojenik 6zelliklerinden dolay1 AB ve USPA
tarafindan oncelikli kirletici madde olarak karakterize edilmistir. PAH’lar bitmemis
yanma reaksiyonlari, organik materyalin 1sil bozunmasi, endiistriyel islemler ve
diger insan aktiviteleriyle olusan énemli ¢evresel kirleticidir. Bir gida maddesinde
PAH’lara rastlanilmasi c¢evresel kontaminasyonla iligkilidir. Balda ¢evresel
kontaminasyona ilaveten bir de dogrudan bulasan naftalin vardir. Naftalin aricilar
tarafindan mum giivesini uzaklastirici olarak kullanilir. Bal peteginin depolanmasi
sirasinda kullanilan naftalin, bala ve polene geger. Naftalin igeren balmumu
tehlikelidir. Ciinkii birkag¢ sezon kullanilir. Balda naftalin tespiti i¢in kullanilan
metodlar arasinda en yeni metot HS-SPME GC/MS’dir.

Bu c¢alismada, Adana, Hatay ve Mersin illerinden arici birliklerinden
toplam 30 adet bal 6rnegi toplanmistir. Pestisit analizi i¢in 6rneklerin analizlerine
baslamadan 6nce analizi yapilacak pestisit etken maddelerinin her biri i¢in metod
validasyonu yapilmistir. Coklu pestisit analizi igin SANTE/11228/2017 sayil
belgedeki metot performans kriterleri olan geri kazanmim icin %70-120 ve
tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik %RSD<%20 degerlerini karsiladig
saptanmigtir. Ortalama degerler geri kazanim igin %98.1, tekrarlanabilirlik %RSD
%6.3 ve tekrar iretilebilirlik %RSD ise %11.1 bulunmustur. Pestisitler bal
orneklerinde QUEChERS (AOAC 2007.1) yontemiyle eksrakte edilmis ve
LC/MS/MS’de analizleri gergeklestirilmistir. Caligilan tiim 6rneklerde herhangi bir
pestisit etken maddesine rastlanilmamistir. Bal 6rneklerinin naftalin analizinde ise
HS SPME-GS/MS yo6ntemi kullanilmigtir. Toplam 30 adet bal 6rneginden sadece
birinde naftalin tespit edilmistir. Orneklerde A5 kodlu olanda 8,76 ppb oraninda
naftalin saptanmigtir. Bu deger MRL (maksimum kalint1 seviyesi) degeri olan 10
ppb’nin altindadir. Hem pestisit analizinde hem de naftalin analizinde elde edilen
bu sonuglar arici birliklerinin bu sorunlar karsisinda bilingli oldugu ve tireticilerini

de bu konuda bilgilendirdigini gostermektedir.
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1.GIRIS CENGIZ MUKU

1. GIRIS

2012/58 sayili Bal Tebligi’'nde, Tirk Gida Kodeksi bali * bitki
nektarlarinin, bitkilerin canli kisimlarmin salgilarimin ~ veya bitkilerin canli
kisimlar1 {izerinde yasayan bitki emici boceklerin salgilarinin, bal arisi Apis
mellifera’ tarafindan toplandiktan sonra kendine 6zgii maddelerle birlestirerek
degisiklige ugrattigi, su icerigini diisiirdiigii ve petekte depolayarak olgunlastirdigi
dogal olarak kristallanebilen dogal iiriin’’ olarak tanimlar (Anonim, 2012).

Kodeks Alimentarus (2001) ise bali “’arilarin topladig1 bitki nektarlarini
veya bitkilerin salgisini, kendine 0zgli spesifik maddelerle kombine ederek
donistiirdiigii, dehidre ettigi ve olgunlagmasi i¢inde bal petegine biraktigidogal tath
madde’’ olarak tanimlar.

Tiirk Gida Kodeksi’nde bal, kaynagina gore; bitkilerden toplanan nektarla
iiretilene cicek bali, bitki emici boceklerin salgilarindan elde edilen bal ise salgi
balidir (Anonim, 2012). Salgi1 balina 6rnek olarak ¢am bali verilebilir. Kizilgam
agaci lizerinde yasayan ¢am kosnili tarafindan, agactan emdigi 6zsudaki proteini
kendi biinyesine alip, geri kalanmi sekerli bir salgi olarak disar1 verir. Bu salgi, bal
arilarinca toplanir ve ¢gam bali haline getirilir. Diinyadaki ¢am balinin neredeyse
tamami Ulkemizde iiretilmekte olup, aromasi ve zengin igerigiyle biiyiik talep
gormektedir. Kivaminin bozulmadan saklanabilmesinden dolay1, gida endiistrisinde
ragbet gormektedir. Zor kristallestiginden kristalizasyon Onleyici olarak
kullanilabilen bir dogal gida katki maddesidir. Cam balinin tanimlayic bilesikleri
protokatesik asit ve metil sirinjik asittir. Cicek ballari, arilarin nektarlarini
topladiklar1 kaynagin ismini alir. Ornek olarak kestane, narenciye ve kekik bali
verilebilir. Kendine 6zgii bir tad1 olan kestane bali antiseptik 6zelligiyle bilinir.
Dogal orman iiriinii olan kestane bali, yaz aylarinda ¢igek acan kestane agacindan,
bal arilarinca toplanan nektar, polen ve salgidan firetilir. B ve C vitaminlerince
zengin olup, kan dolagimi diizenleyici ve bagisiklik giiclendiricidir (Oztiirk, 2001).

Narenciye bali Akdeniz Bolgesi’ne Ozgiidiir. Narenciye agaglar1 nisan ayinda
1



1.GIRIS CENGIZ MUKU

cigeklenir ve nektar 3 haftalik bir siirede bol miktarda olur. Agik sar1 renkte ve
kendine 6zgii bir lezzette olup, C vitamini igerigince zengindir. Kalsiyum fosfat ve
demir fosfat icerigi yiiksektir (Oztiirk, 2001). Kekigin tiirleri icinde 5 tanesi
nektarlidir ve kirsal bolgelerde yaygindir. Ulkemizin i¢ kesimlerinde dogal olarak
yetigir. Kekigin yagindaki timol ve karvakrol, balinda da yiiksek orandadir ve belki
de bu bilesenleri yiiziinden antiparaziterdir.

Tiirk Gida Kodeksi pazara sunus sekline gore ballari;

Petekli bal: Hazirlanmis peteklerin veya arilar tarafindan yapilmis
peteklerin gozlerinde depolanmis ve tamami veya biiyiik boliimii sirlanmis olarak
satisa sunulan bal

Stizme bal: Sirlar1 alian peteklerden santrifiij yoluyla elde edilen bal

Petekli siizme bal : Siizme bal igerisindeki petekli bal parcalari ile
hazirlanmig bal

Sizma bal: Peteklerden sizdirilarak ede edilen bal

Pres bal: Peteklerin 48’Cyi agsmamak {izere 1sitilarak preslenmesi ile elde
edilen bal

Filtre edilmig bal: Yabanct maddelerin 0,2 mm nin altinda filtrasyon yolu

ile uzaklastirarak polen igerigi azalmig bal olarak gesitlere ayrilir.

Cizelge 1.1. Tirk Gida Kodeksi Balda Kalint1 Diizeyleri

Madde ismi MRL(pg/kg) Ilgili teblig
Naftalin 10 Bal Tebligi
Pestisitler (toplam) 10 Bal Tebligi
Coumafos 100 Maks.Kalint1 Limitleri Tebligi
Amitraz 200 Maks.Kalint1 Limitleri Tebligi
Flumethrin Limiti belirlenmemis | Maks.Kalint1 Limitleri Tebligi
Kloramfenikol Higbir seviyede Maks.Kalint1 Limitleri Tebligi
bulunmamali
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Diger sekerler (8-10%)

Diger
Su (18-20%) i sl
Fruktoz :
ave
(3045%} bilegenler

(5-7%) .
Proteinler ve

i amino asitler

Bioelementie
Glukoz Organik asitler

(20-40%)

Sekill.1. Bal igerigi ortalama yiizdeleri (Kujawski ve Namiesnik 2008)

Kimyasal olarak bal, higroskopik ve sekerin konsantre sulu ¢ozeltisidir.
Tiirlerine gore degigsmekle beraber %18’ sudur. %30’u glukoz ve %38’ friiktozdur
Toplamda %77’si sekerdir. Diger %5°lik kisim ise organik asitler (balin tadindan
sorumludur), proteinler (albiimin, globiilin), vitaminler, mineraller (K, P, Mg, Ca)
ve enzimler (glukoz oksidaz, amilaz, invertaz)’den olusur (Blasko ve ark., 2011).
Bu icerigi onu sindirimi kolay, enerji verici, hastaliklar1 dnleyici ve tedavi edici
yapar. Tiim bu 6zelliklerinden dolay1 fonksiyonel gidalar igerisinde degerlendirilir
(Chepulis, 2007).

Tiiketiciler tarafindan 6énemli bir parametre olan balin duyusal 6zellikleri,
kovanin ¢evresindeki bitki ortiisiine gore degismektedir. Tiirkiye nin oldukga farkli
ve zengin bitki oOrtiisii, farkli iklim kusaklar1 ve gegis iklimleriyle aricilik igin
olduk¢a uygun bir iilkedir. Diinyadaki mevcut balli bitki tiirlerinin yarisindan
fazlas1 iilkemizde de olup, koloni varligi ve toplam bal iiretimiyle de Tiirkiye
diinyada ilk 5’te yer almaktadir. Ulkemizde bal aris1 kolonileri giderek artmakta
iken, bal liretiminde artis olmamaktadir. Bunun baslica nedeni arilarin yararlandigi

orman ve meralarin yildan yila O6nemli Olglide azalmasidir. Tek tip tarimin
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yayginlagmasi, tarimda pestisit kullanimimin dozunun ve zamaninin ayarlanmamasi
ve kiiresel 1sinma gibi nedenlerle nektar kaynaklar iilkemizde hizla azalmaktadir.

Insan aktiviteleri kalint1 iiretir ve bu kaltilarin miktar1 ve zehirliligi ne
yazik ki doganin kendi kendini temizleme dengesini ¢ogunlukla asar. Dolayisiyla
cevrenin izlenmesi ve bunlarin sistematik analizi 6nemi gittik¢e artan bir konu
olmustur. Morfolojik 6zelliklerinden dolay1 bal arilar1 ve ari liriinleri agir metaller,
radyoaktif elementler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve pestisit gibi kalici
organik bulasanlar agisindan g¢evresel kirlenmenin kontroliinde iyi bir biobelirteg
olarak kullanilabilir (Barganska ve ark., 2015).

Bal arilar1 cevresel kirlenmeyi go6zetlemek amaciyla diinyada uygun

canlilar olarak kabul edilmistir. Bu biyolojik karakterleri olan,

1- Genis dagilim gostermeleri (Yaklasik 40 ar1 bir gram bal i¢in hayatlan
boyunca 25 bin ¢igegi dolasirlar ve hergiin ortalama 7 km” alan1 gezerler),

2- Yabani bitki tiirlerinin tozlastiricist olmalari,

3- Kovanda kisith bir i¢ ortamda yagamalar1 ve

4- Cevresel Kkirleticilere karst hassas olmalarindan kaynaklanmaktadir

(Lambert ve ark., 2012).

Arn kolonileri kendi ihtiyaglar1 i¢in ¢evreden nektar, recineli maddeler,
polen ve su toplarlar. Ne yazik ki bu maddeler siklikla bulasanlarca kirletilmekte
ve bu frilinleri tiiketen insanlarda bulasiya maruz kalmaktadirlar. Ar iriinleri
kokenlerine gore bitkisel kdkenli ve ar1 salgisi olarak 2’ye ayrilir: Bitkisel kokenli

olanlar;

1 Cigek poleni: Isci arilarin bir miktar nektarla karisik kovana getirdigi

polenler
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2 Bal: Arilarca gigek nektarindan, tatli salgi sivisindan veya her ikisinden
beraber iiretilir.

3 An yemi: Cicek polenlerinin polen toplarina dogal olgunlagmasi
(fermentasyon) sonucu olusur.

4 Propolis: Arilarin aga¢ ve diger bitkilerin tomurcuklarindan toplayarak

salgistyla zenginlestirdigi, vizkoz ve reginemsi maddelerdir.

Arni salgilart ise;

1- An siitii: Geng is¢i arilarin larvalart ve kralice ariyr beslemek igin
hipofarenjiyal bezlerinden salgiladigi sivi

2- An zehiri : Is¢i ve kralige arinin zehir bezinden salgiladig: salg:

3- Balmumu: Is¢i arilarin abdomen ventral bélgesindeki, mum bezlerinden

salgilanan salg1 (Barganska ve ark., 2015).

Bal besinsel ve antimikrobiyel 6zelliklerinden dolay1 yiiksek tiiketimi olan
bir iiriindiir. Bununla birlikte kovanda hastaliklar i¢in kullanilan veya c¢evredeki
tarimsal irlinler i¢in kullanilan pestisitler bulasirsa degeri diiser. Balda yabanci
madde olarak adlandirabilecegimiz kirletici maddelerin rastlanmasi, besinsel ve
duyusal olarak istenmeyen sonuclar dogurur (Tette ve ark., 2016). Balda temel
kirleticiler; Varroa jacobsoni’ye karsi kullanilan gesitli pestisitler ve mum
giivesine (Galleria mellonela) kars1 kullanilan naftalindir (Toptanci, 2013).

Gida iiretimine artan talep nedeniyle, son yillarda pestisit kullaniminin
arttig1 gortilmistiir. Bu nedenle de balda bu kalintilarin hassas yontemlerle tespit
edilmesi elzem bir konu olmustur (Akdogan, 2008).

Diinya Saglik Teskilati ve Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Teskilati
pestisitleri “’istenmeyen bitki ve canlilar1 kontrol altinda tutmak veya dnlemek i¢in

kullanilan madde veya maddeler karigimidir’” seklinde tanimlar. Pestisitlerin
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zararli hayvan, bocek ve bitkilere karsi zehirli, diger canlilara kars1 zehirsiz olmasi
istenirken, kullanilan pestisitlerin biiyiik ¢ogunlugu tiim canlilara kars1 zehirlidir.

Pestisitler genel olarak iki sinifta incelenir. Bunlar;

1-Hedef alinan organizmaya gore (akarisitler, insektisitler, nematisitler,
rodentisitler, fungisitler ve herbisitler’dir) ve

2-Etkili maddelerine gore (inorganik maddeler, dogal organik maddeler,
sentetik organik maddeler ) pestisitlerdir (Kurutas ve ark., 2003).

Diinyada tarim ilaglarinin kullanim oranlarina bakarsak kullanimin yarisi
herbisit olurken, diger yarisini insektisit ve fungisitler olusturur. Tiirkiye’de ise tam
tersi olup yarisini insektisit olustururken diger yarisini herbisit ve fungisit olusturur
(Durmusoglu, 2010). Bu tiir bilesenlerin kullanim1 tarima faydali olmakla birlikte
topragi, suyu ve giday1 kirletebilir. Pestisit kullanim1 bdcek kontrolii, verimliligin
artmas1 ve masraflarin azaltilmasi yonii ile tarimda kullanimi yararh olabilir.
Bununla birlikte siirekli ve bilingsiz kullanimi insan sagligi agisindan riskli
durumlar ortaya g¢ikarir. Yararli boceklerin kaybolmasi ve yeni zararlilarin ortaya
cikmasina ve zararli popiilasyonunun diren¢ kazanmasina neden olurlar (Oliveira
ve ark., 2016). Baz1 pestisitlerin diisiik diizeylerde bile kanserojenik oldugundan
dolay1 insan sagligi i¢in asirt derecede =zararhidir. Bu tiir kalintilarin
konsantrasyonunun  balda eser miktarda olmast ve g¢oklu analizle
belirlenebildiginden yiiksek oranda duyarli ve segici tekniklerin kullanimi
gerekmektedir (Tette ve ark., 2016).

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar 2-6 aromatik halkali ve genellikle
organik materyalden kismi pirolizle elde edilen bilesiklerdir. Mutajenik ve
kansorejenik 6zelliklerinden dolay1 AB ve USPA tarafindan kirletici madde olarak
tanimlanmugtir. PAH lar organik materyalin bitmeyen yanmasi veya araba yakaiti,
1sinma, ev, endiistriyel emisyon gibi faaliyetler sonucu olusan ezeli ve ebedi bir
cevresel kirleticidir. Bir gida maddesinde rastlanmasi ¢evresel konraminasyonla
iligkilendirilir. Balda ise ¢evreden (hava, toprak, aniz yakilmasi, orman yangini,

veya endiistri bolgeleri) artya, arilarin gigekli bitkilerden nektar getirmesi yoluyla
6
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olur (Koltsakidou ve ark., 2015). Bir diger bulasma yolu ise dogrudan PAH grubu
olan naftalinin kovanda kullanilmasiyla olur. Naftalin ham petrol veya komiir
katranindan elde edilir. Insektisit olarak mum giivesine karsi kullamlir. Bal
peteginin depolanmasi sirasinda kullanilan naftalin balmumuna, bala ve polene
geger. Naftalin igeren balmumu bala oranla daha zararlidir. Clinkii birkag sezon
kullanildiginda yavas yavas bala, sonrada insana gegmektedir (Karacaoglu ve ark.,
2012). Yiiksek miktarlarda naftaline maruz kalindiginda hemolitik anemi yani
kirmizi kan hiicreleri yikimina sebep olurlar (Beyoglu, 2006).

Pestisitlerin ve naftalinin insan saglig1 iizerinde bir ¢ok olumsuz etkileri
vardir. Ayni zamanda bu kirleticiler balin ekonomik degerini diisiirmekte ve ihracat
yolunu kapatmaktadir. Ote yandan, son yillarda bal aris1 ve bal iiriinleri ¢evresel
kirlenmenin biyobelirteci olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu ¢alisma ile, Dogu
Akdeniz bolgesindeki ii¢ farkli lokasyondan yani Mersin, Adana ve Hatay’dan
2016 yilinda arict birlikleri ve piyasadan toplanan bal drneklerinde pestisit ve
naftalin kalintilarinin belirlenmeleri amaglanmaktadir. Bal &rneklerinde pestisit
analizi i¢cin QuUEChERS (Quick-Easy-Cheap-Rugged-Efficient-Safe) yontemiyle
stvi kromatografi-kiitle spektrometresi (LC/MS/MS) cihazi kullanilmigtir. Naftalin
analizi i¢in ise Tepe boslugu-Kati faz mikro eksraksiyon (HS-SPME) metodu
uygulanip gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC/MS) ile yapilmustir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Pestisitler ile ilgili ¢caliymalar

2002 yilinda Ispanya ve Portekiz’deki yerel marketlerden alman 50 bal
orneginde 42 adet organik klorlu, karbamatli ve organik fosforlu pestisit aranmaistir.
Orneklerde cogunlukla organik klorlu pestisitler bulunmus olup, bunlarin %50’sini
lindan olusturmustur. Bu pestisiti %32 ile HCB (hekzaklorbenzen) takip etmistir.
Karbamatl pestisitlerden karbofuran, orneklerin %10’unda bulunmustur. Organik
fosforlu pestisitlerden de heptenophos Orneklerin %16’sinda bulunmustur.
Sonuglara gore Portekiz ballar1 Ispanya’ya gore daha kirli bulunmustur. Bununla
birlikte her iki iilkedeki tiiketicilerin baldaki pestisit kalintilarindan habersiz
olduklar belirtilmistir (Blasco ve ark., 2003).

Albero ve ark. (2004) tarafindan ispanya’da yapilan bir calismada, 11 bal
orneginde 51 farkl pestisit etken maddesi arastirilmistir. 7 drnekte en az bir etken
madde tespit edilirken bir ornekte LOQ seviyesinin altinda etafluralin tespit
edilmistir. Iki 6rnekte triallat ortalama 4,3 ppb oraninda tespit edilirken, 5 drnekte
diklofluanid 8 ppb oraninda tespit edilmistir.

Fernandez ve ark. (2004) Italya’da 3 farkli bdlgede 14 farkli kovandan
elde edilen balda pestisit taramasi yapmiglardir. Toplamda 32 organik fosforlu ve 5
karbamatli pestisit etken maddesine bakilmistir. Bunlarin arasindan 35 adet etken
maddeye rastlanmig olup orneklerin %58’inde malathion, %53’iinde fenithration,
%48’inde ise pirimiphos metil bulunmustur. En kirli 6rnekler ise bugday, misir ve
patates tariminin yapildigi alanlardan elde edilen ballar olmustur. Caligma
sonucunda tarimsal uygulamalar ile ariciligin igige oldugu belirtilmistir.

Herrera ve ark. (2005) Ispanya’da yaptiklar calismada, 111 bal drneginde
15 organik klorlu pestist etken maddesi ve 7 organik fosforlu pestisit etken maddesi
aragtirmislardir. En fazla rastlanilan pestisit etken maddesi lindan olmustur.

Konsantrasyon olarak da en fazla lindana rastlanilmistir. Bal 6rneklerinde birinde
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86 ppb diizeyinde pestisit tespit edilirken, ballarda ortalama pestisit diizeyi 8 ppb
olmustur.

2007 yilinda Fransa’da balmumunda pestisit kalintilar1 iizerine ¢aligma
yapilmigtir. Fransa’nin 5 farkli bolgesinden 125 adet farkli kovanda yapilan
aragtirmada 16 farkli pestisite bakilmistir. Bunlarin arasindan 14 pestisit etken
maddesine rastlanilmistir.  Orneklerin  %61,9°da  tau-fluvalinate, %52.2’sinde
coumaphos ve %?23,4’linde endosulfana rastlanilmistir. Coumaphos bir Ornekte
792,6 ppb olarak bulunmustur. Arastirmacilar, bal 6rneklerinde tespit edilen
pestisitlerin cogunlugunun kovan igi pestisit uygulamasi sonucu olustugunu ve ayni
zamanda g¢evresel kirliligin de pestisitlerin ballarda bulunmasinda etkili oldugu
belirtilmistir (Chauzat ve Faucon, 2007).

Wilczynska ve ark. (2007), Polonya’da 178 bal orneginde HCH
(Hekzaklorosiklohekzan), DDT (Dikloro difenil trikloroethan), aldrin, endrin ve
metoksiklor pestisit etken maddelerini aramislardir. Arastirmacilar 38 Ornekte
ortalama 14,27 ppb oraninda aldrin, 13 6rnekte ortalama 65,3 ppb oraninda endrin,
109 ornekte ortalama 227,85 ppb DDT, 113 o6rnekte ortalama 284,96ppb HCH,
5106rnekte de ortalama 38,67 ppb metoksiklor bulmuslardir. Organik klorlu bdcek
ilaglarinin kalintilarinin ballarda 6nemli miktarlarda oldugu ve bunun g¢evresel
kirlenmeden meydana geldigini ifade etmislerdir.

Rial-Otero ve ark. (2007) Fransa, Italya, Portekiz, Ispanya ve Isvigre’de
uretilen ballarda SPME-GC/MS metoduyla 4 farkli akarisit etken maddesi
tizerinden validasyon calismalarini yapmis ve sonrasinda bal orneklerini analiz
etmislerdir. Arastirmacilar, Varroa zararlisma karsi kullanilan amitraz,
bromopropilat, coumaphos ve fluvalinate etken maddelerini SPME-GC/MS
metoduyla valide etmigler ve sonrasinda 11 Portekiz balinda bu bilesikleri
incelemiglerdir. Caligmada, bal 0Orneklerinde fluvalinate, coumaphos ve
bromopropilat etken maddelerine rastlanilmamistir. Ancak, bazi1 orneklerde tespit

ettikleri diizeyler ise yasal MRL limitlerinin altinda oldugunu belirtmislerdir.
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Mukherjee tarafindan 2009 yilinda Hindistan’da bal 6rneklerinde pestisit
aragtirmasi yapilmistir. Caligmada, farkli bolgelerden gelen 27 bal orneginde
organik fosforlu pestisitler taranmistir. Tiim bal O6rneklerinin pestisitlerle
kontamine oldugu belirlenirken, tespit edilen bazi pestisit etken maddelerinin
diklorvos, klorifos, monokrotofos, fenitration ve dimetoat oldugu bildirilmistir.

2010 yilinda Amerika Birlesik Devletlerinin Hawai adasinda yapilan bir
arastirmada, ballarda organik klorlu pestisitlerin varlig1 arastirilmigtir. Organik
klorlu pestisitler dogada uzun siire dayanimi, dokularda bikirim yapmasi ve
memelilere karsi yiiksek toksisitesi nedeniyle insan sagligina karsi ¢ok ciddi bir
sorun olmustur. Bu yiizden pek cok cesidi yasaklanmistir. Bu g¢aligmada farkli
cografik bolgelerden 8 bal drneginde HCH, DDT, klordan ve HCB calisilmistir.
Bal o6rneklerinin se¢ildigi cografik bolgeler gelismis ve gelismekte olan bdlgeler
olarak 2 gruba ayrilmistir. Gelismekte olan bolgelerde HCH ortalama
konsantrasyon 4 ppb ¢ikarken, gelismis bolgelerde 1.51 ppb ¢ikmustir. Ortalama
DDT konsantrasyonu gelismekte olan bolgelerde 1.71 ppb cikarken gelismis
bolgelerde 0.92 ppb ¢ikmistir.

Brezilya’da 2010 yilinda yapilan arastirmada balda klorifos, sipermetrin ve
deltametrin arastirilmigtir. 11 bal 6rneginde yapilan ¢alismada sadece iki ornekte
klorifosa rastlanirken diger 6rneklerde pestisitler saptanmamustir.

Wiest ve ark. (2011) 100’den fazla bal, polen ve balarisi numunesinde
pestisit kalintilar1 aragtirmiglardir. Kirli bulunan 6rneklerin ¢ogunda konsantrasyon
ortalama 100 ppb nin altinda ¢ikarken, baz1 akut kontamine 6rneklerde pestisitlerin
miktar1 1 ppm’den fazla ¢ikmustir.

Perez ve ark. (2012) tarafindan yapilan bir arastirmada, 8’1 organik olmak
lizere 26 bal drnegi iizerinde ¢alisilmistir. Orneklerde, 350°den fazla pestisit ve
antibiyotik etken maddesi aranmustir. Orneklerin %151 kirli bulunurken, 4 &rnekte
azokstrobin, kumafos, dimetoat ve tiaclopride rastlanirken, 2 farkli organik

numunede azokstrobin ve kumafosa sirasiyla 1.5 ve 5 ppb oraninda rastlanilmistir.
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Kujawski ve ark. (2012) tarafindan Polonya’da yapilan arastirmada, 19 bal
orneginde organik klorlu pestisitler aragtirilmistir. Ballarda, aldrin, endrin, lindan,
endosulfan ve 4,4-DDT ve metabolitleri arastiriimistir. Orneklerin %80’ninde 4,4-
DDT rastlanirken, 14 ppb iistiine ¢tkmamistir. Orneklerde, aldrin, endrin ve lindan
ise 5 ppb’nin altinda ¢ikmigtir.

Barganska ve ark. (2013) tarafindan Polonya’da yapilan arastirmada 4 bal
ornegi cahisilmistir. 30 farkli pestisit etken maddesi arastirilmistir. Orneklerin
%29’unda en az bir pestisit etken maddesine rastlanilmistir. Orneklerin %35’inde
bifentrin, fenpiroksimat, metidation, spinozad, tiametoksam ve triazifosa
rastlanilirken, maksimum MRL seviyelerini asmamistir. Dimoksitrobin,
indoksitrobin ve pirimikarb 6rneklerin %9’unda rastlanilmustir.

Derebas1 ve ark. (2014) Karadeniz bolgesi ballart iizerinde bir ¢aligma
yapmisglardir. Varroa jacobsoni zararlisina karsi kullanilan amitraz ve flumetrin
pestisit etken maddeleri arastirilmistir. 44 bal 6rneginde amitraza rastlanilirken
ortalama konsantrasyonu 112.7 ppb, 73 bal 6rneginde de flumetrin tespit edilirken,
ortalama konsantrasyonunun 29.8 ppb oldugu ifade edilmistir.

Farajzadeh ve ark.(2014) tarafindan yapilan c¢alismada ballarda triazol
pestisitler calisilmistir. Bal 6rneklerinde penkonazol, hegzakonazol, dinikonazol,
tebukonazol ve difenokazol arastirilmistir. Triazol fungisitler insan endokrin
sistemini tehdit eden yeni tiir pestisitlerdendir. iran’da Dogu Azerbeycan
bolgesinden toplanan 4 farkli bal 6rnegi ¢alisilmistir. Bal 6rneklerinin 2’si temiz
¢ikarken, 2’sinde difenokazol 8 ve 15 ppb konsantrasyonda bulunmustur.

Lopez ve ark.(2014) tarafindan Kolombiya’da yapilan ¢aligmada 61 bal
ornegi calisilmistir. Orneklerin %52’sinde organik klorlu ve organik fosforlu
pestisitlere rastlamilmigtir. Orneklerin %36’sinda klorifos, %16’sinda profenos,
%6’sinda DDT, %5°nde HCB ve HCH, %?2’sinde fenitrationa rastlanilmistir. Bal
orneklerinin ancak %1’inde MRL seviyeleri agilmistir.

Panseri ve ark.(2014) tarafindan yapilan ¢alismada , Italya’dan toplanan 72

farkli bal Orneginde, secilmis 28 farkli pestisit etken maddesi arastirilmistir.
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Orneklerin  %94’iinde en azindan bir pestisite rastlanilmistir. Endiistriyel
bolgelerden toplanan bal drneklerinde organik klorlu pestisit etken maddelerine
daha sik rastlanilmistir. Klorpirifos ve kinoksifen yogun elma bahgelerinin
bulundugu bolgelerden gelen ballarda rastlanilmigtir. Pestisite rastlanilmayan tek
numune daglik bolgeden gelen organik baldir. Bu sonuglar gdstermistir ki,baldaki
pestisit kontaminasyonu kontaminasyonun kaynagma baglidir ve kovan
cevresindeki spesifik ¢evre kirliligini yansitir.

Eissa ve ark. (2014) tarafindan yapilan bir ¢aligsmada, 9 sehirdeki 18 farkl
aricidan temin edilen ballarda 46 farkli pestisit etken maddesi arastirilmistir.
Numune 6rneklerinin %55.6’sinda pestisite rastlanilmistir. Tespit edilen pestisitler
organik klorlu ve organik fosforlu grubundadir. En fazla bulunan pestisit %38.9 ile
dicofoldur. Dicofol Varroa zararlisina karsi kullanilan bir pestisittir. Aricilarca
varroa ya karsi kullanilan diger pestisitler de (tetradifon, malathion) bu ¢aligmada
tesbit edilmistir. Bu da gostermektedir ki hastaliklar1 kontrol etmek i¢in kullanilan
pestisitler bal iiretimindeki temel kirleticilerdir. Tesbit edilen pestisitlerin %8.8’1
MRL limitlerini gegmektedir.

Malhat ve ark. (2014) tarafindan yapilan c¢alismada organik klorlu ve
piretroid grubu pestisitler aragtirilmigtir. Permetrin ve heptakloroksid en sik
rastlanilan etken maddelerdir. Endrin ve aldrin etken maddelerine de
rastlanilmugtir.

Nadaf ve ark. (2015) tarafindan Hindistan’da 30 bal &rnegiyle yapilan
caligmada organik klorlu, organik fosforlu ve piretroid grubu 22 farkli pestisit
caligilmigtir.16 ornekte aldrin, 9 6rnekte HCH’a rastlanilmistir. Klorifos metil 5
ornekte, sipermetrin ise 3 drnekte rastlanilmistir. 30 6rnegin 28inde pestisit tespit
edilmistir. Arastirilan 22 etken maddeden de 167s1 tespit edilmistir.

Christodoulou ve ark. (2015) tarafindan Kibris’da yapilan aragtirmada 36
bal 6rneginde 167 farkli pestisit etken maddesi arastirilmistir. Bal 6rneklerinin
%58.6’sinda kumafos etken maddesine rastlanilirken, sadece bir 6rnekte kumafos

MRL limitini agmustir.
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Surma ve ark. (2015) tarafindan Polonya’da yapilan arastirmada
perfloroktanikasid ve perflorktansulfonat arastirilmistir. 5 bal &rneginde
perfloroktanik aside rastlanilirken, perflorktansulfonata rastlanilmamastir.

Orsa ve ark. (2016) tarafindan Brezilya’da yapilan g¢aligmada, 43 bal
orneginde 79 farkl pestisit etken madde arastirilmigtir. Bal 6rneklerinin %44°i en
az bir pestisitce kirli bulunmustur. Orneklerin %23’iinde pirimifos etil, %16’sinda
azinfosetil, %10’unda ise klorifos etile rastlanilmigtir.

Shendy ve ark. (2016) tarafindan 64 bal érneginde 200°iin iizerinde farkl
pestisit etken maddeleri aragtirllmistir. 63 numunede tauflavulinata rastlanilirken
sadece 1 numune temiz ¢ikmistir.

Chiesa ve ark. (2016) tarafindan Italya’da yapilan ¢aligmada 59 organik
balda organik klorlu ve organik fosforlu pestisitler arastirtlmistir. Aldrine
orneklerin  %50’sinde rastlanilirken 3 ornekte de eldrine rastlanilmistir.
Aragtirmacilar kontaminatlarin organik bal iiretimi icgilen secilen yer ile ilgili
oldugunu bildirmistir.

Borras ve ark. (2016) tarafindan Ispanya’da yapilan arastirmada 45 bal
oreginde 13 pestisit etken maddesi arastirilmigtir. Bal 6rneklerinin hepsinde
amitraza rastlanilirken, %63’linde kumafosa rastlanilmistir.  %45.4’iinde
acetamiprid ve %40.9’unda simazine rastlanilmistir. Orneklerin  %36.4’{inde
klorfenvinfos, %13.6’sinda tau-fluvalinata rastlanilmistir. %18.2’sinde klorpirifos,
%13.6’s1nda ise imidaklorpide rastlanilmisgtir.

Ramos ve ark. (2016) tarafindan Almanya’da yapilan arastirmada 50
balmumu 6rnegi gevresel kirleticiler yoniinden incelenmistir. Fitalatlar, polisiklik
aromatik hidrokarbonlar ve veteriner ilaglar1 kalintilar1 ayri ayri incelenmistir.
Balmumu orneklerinin %24’iinde benzil benzoata rastlanmistir. Benzil benzoat,
Varroa zaralilarina karsi kullanilan, antiparaziter bir insektisittir.

Codling ve ark.(2016) Kanada’da bal arisi, polen ve bal Orneklerinde
pestisit arastirmast yapmuslardir. Bal Omeklerinin %75’inde pestisit etken

maddelerine rastlamiglardir. En fazla bulunan etken maddeler klotianidin ve
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tiametoksamdir. Arastirmacilar bal aris1 ve polen Orneklerinin sadece %5°lik
kisminda pestisite rastlamiglardir.

Karise ve ark.(2017) tarafindan Estonya’da yapilan bir ¢alismada 33 bal
orneginde 3 farkli gruptan 47 farkli pestisit etken maddesi arastirilmustir. Incelenen
3 farkli gruptan da 8 pestisit etken maddesi bal orneklerinde tespit edilmistir.
Aragtirmacilar Orneklerin  %64’iinde klopralid, %J55inde dimetoat, %33’ilinde
tiakloprid, %52,8’inde tau-fluvalianat, %26’sinda glifosat, %16’sinda tebuconazol,
%5’inde ise azoksitrobine rastlamiglardir.

Deng ve ark.(2017) tarafindan Cin’de yapilan arastirmada farkh
siiflardaki pestisit gruplarini, ayni anda, onciil islem yapmadan ND-EESI-MS
metoduyla tesbit etmeye c¢alismislardir. 18 farkli bal Orneginde metolcarp,
isoprocarp ve diklorvosa rastlanmazken, klorifos-metil ve fenthioana
rastlanilmustir.

Abdallah ve ark.(2017) tarafindan Misir’da yapilan calismada, 52 bal
orneginde 46 pestisit etken maddesi aragtirilmigtir. Orneklerin %14 iinde, 3-30 ppb
konsantrasyonlarinda penkonazol, difenokazol,metaliksil ve karbofuran tespit
edilmistir.

Chiesa ve ark.(2017) tarafindan yapilan calismada organik ballardaki
pestisit kalintilarini incelemek amaciyla hizlandirilmig ¢6zgen ekstraksiyonu (ASE)
yontemi kullanilmistir. Organik bal numuneleri olarak ise Almanya’dan 10
numune, Giiney Italya’dan 15 numune ve Kuzey Italya’dan ise 20 numune
toplanmig ve 53 farkli pestisit etken maddesi aragtirilmistir. Boskalid, diazinon ve
klorifos metil tespit edilen etken maddelerdir. Bu maddeler yogun olarak elma ve
narenciye bahgelerinde kullanilir. Kuzey Italya’dan gelen tiim numunelerde
boskalid bulunurken, %17’sinde diazinon bulunmustur. Giiney italya’da ise bu
oran %74 ve %38’dir. Almanya’da ise %86 ve %64’tiir. Ek olarak Almanya’da
%29 oraninda klorifos-metil bulunmustur.

Flores ve ark.(2017) tarafindan yapilan c¢alismada bal ve balmumu

orneklerinde 93 farkli pestisit etken maddesi arastirilmistir. Balmumu ve bal
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ornekleri Meksika’nin kuzey, giiney ve orta bolgelerinden toplanilmistir. Giiney
Meksika’daki balmumu 6rneklerinin %100’iinde 2-fenilfenol, %57 sinde 2,4-DDT,
%21’inde klorifos ve %7’sinde paration metil bulunmustur. Bal 6rneklerinde 3
farkli pestisit etken maddesine rastlanilirken, pestisit konsantrasyonu metodun
LOQ’su olan 5ppb yi agmamgtir. Orta Meksika’daki balmumu 6rneklerinde ise 13
farkli pestisite rastlanilirken, bir 6rnekte 7 farkli pestisit tespit edilmigtir. Bal
orneklerinde ise 7 farkli pestisit etken maddesine rastlanilirken sadece bir 6rnekte
LOQ seviyesini agsmistir. Kuzey Meksika’daki balmumu orneklerinin %100’iinde
malation, %93’linde klorifos, %79’nda 2-fenilfenol, %61’inde tiabendazol,
%36’sinda carbendazim bulunmustur. Bal 6rneklerinde ise 10 farkli pestisit etken
maddesi tespit edilirken, %75’inde en az 3 farkli pestisit etken maddesi tespit
edilmistir.

Naggar ve ark.(2017) tarafindan Misir’da Nil Delta’sinda bahar ve yaz
donemlerinde bal toplanarak bir ¢alisma yapilmistir. Asetamiprid ve imidakloprid
her 2 donemde de tespit edilmistir. Diazinon, diklorfos, profenos ve klorifosa
sadece yaz doneminde toplanan balda rastlanilirken, tiametoksam, dimetoat ve
diklorvosa sadece bahar doneminde toplanilan balda rastlanilmustir.

Alam ve ark.(2017) tarafindan Liibnan’da yapilan c¢alismada, 18 bal
orneginde 84 farkli pestisit etken maddesi aragtirllmigtir. Tarimsal iiretimin fazla
yapildig1 bolgeden gelen ballarin toplam pestisit yiikii 1753,92ppb ve 695,13 ppb
olurken, daglik alandan organik iiretimin yapildigi bolgeden gelen ballardaki
toplam pestisit yiki 19,5 ppb olmustur.

Tang ve ark. (2018) tarafindan yapilan g¢alismada polen ve ar1 yemi
orneklerinde pestisit etken maddeleri arastirilmistir. Polen 6rneklerinde 32 farkli
pestisit etken maddesi tespit edilirken, Orneklerin %75,7’sinde karbendazim,
%53,4’tinde fluvalinat, %51,3’linde ise klorifos tespit edilmistir. Ar1 yemi
orneklerinde ise 31 farkli pestisit etken maddesi tespit edilmistir. Orneklerin
%78,3 linde karbendazim, %54,4’linde fluvalinat ve %48,5’inde fenpropatrin tespit

edilmistir.
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Barganska ve ark. (2018) tarafindan Polonya’da yapilan galigmada bal ve
balaris1 6rneklerinde pestisit kalintilart arastirilmistir. Bal drneklerinin %79’unda
en az bir pestisit etken madde tespit edilmistir. Tespit edilen 35 pestisit etken
madde LOQ seviyesinden yukarida iken, 8 etken madde ise MRL seviyelerinin
istinde ¢ikmigtir. Ar1 6rnekleri incelendiginde %67 Ornekte LOQ seviyesinin
iistiinde pestisit tespit edilmistir. 26 farkli pestisit etken maddesine rastlanilmistir.

2018 yilinda Manning tarafindan Avustralya’da polen, ar1 yemi, bal ve
balmumu 6rneklerinde 174 farkli pestisit etken maddesi aragtirilmistir. 13 polen
ornegi, 74 artyemi Ornegi, 75 bal 6rnegi ve 75 balmumu 6rnegi kanola tarlalari
yakinlarindan toplanmistir. Polen 6rneklerinin tamam kirli ¢ikarken, bir herbisit
olan trifluralin tiim polen 6rneklerinde tespit edilmistir. Orneklerin %61,5’inde
atrazine rastlanilirken, %30,8’inde klorifosa rastlanilmigtir. Artyemi 6rneklerinin
%35,5’1 kirli ¢ikarken atrazin, klorifos ve trifluralin en fazla rastlanilan etken
maddeler olmustur. Balmumu 6rneklerinde 8 farkli pestisit etken maddesi tespit
edilirken, atrazin, klorifos ve malation en sik rastlanilan etken maddeler olmustur.
Bal ornekleri ise diger 3 matrikse gore en temiz ornekler olmustur. Orneklerin
%88’1 temiz ¢ikmistir. Sadece 3 etken maddeye rastlanilirken, atrazin en sik
rastlanilan olmustur.

Muli ve ark.(2018) tarafindan Seyseller’de yapilan calismada 21 farkli
bolgeden 105 bal ve 30 polen Orneginde 108 farkli pestisit etken maddesi
aragtirilmigtir. 21 bal 6rneginde 9 farkli etken madde tespit edilmistir. En kirli bal
orneginde 8 farkli etken madde tespit edilmistir. Karbendazim, metalaksil ve
imidakloprid en sik rastlanilan etken maddeler olmustur. Tiim polen Srnekleri 12
farkli pestisit etken maddesince kontamine olmusken, imidakloprid, klorifos,
diazinon ve karbosulfan tiim polen o6rneklerinde tespit edilen etken maddeler
olmustur.

Rafique ve ark.(2018) tarafindan Pakistan’da yapilan ¢alismada 26 farkl

bolgeden toplanan ballarda 35 farkli pestisit etken maddesi arastirilmistir.
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Orneklerin %26,9’unda, 9 etken maddeye, 3-48,8 ppb arasinda rastlanilirken,
orneklerin %15,3’inde MRL limitleri agilmistir.

Hindistan’da Kumar ve ark.(2018) tarafindan yapilan ¢alismada 100 farkli
bal numunesinde 24 farkli pestisit etken maddesi arastirilmistir. Bal 6rneklerinde
19 etken madde tespit edilmistir. Pamuk ve aygicek iiretimi yapilan bdlgelerden
gelen ballarin %33,3’linde pestisit etken maddesine rastlanilinirken, meyve tiretimi
yapilan bolgelerden gelen ballarin 13,5’inde pestisite rastlanilmistir. Aragtirmacilar
bu anlamli farkin pestisit uygulamasmin yogun yapildigi yerlerde ¢evresel
kontaminasyonun daha yogun oldugu ve pestisitlerin bala bulagma olasiligin daha
yiiksek oldugu ve balin cevresel kirlilign belirteci olarak kullanilabilecegini
belirtmislerdir.

Polonya’da Gawel ve ark.(2019) tarafindan yapilan calismada 155 bal
orneginde 207 farkli pestisit etken maddesi aragtirilmigtir. Orneklerin %85’ en az
bir etken maddece kirli bulunmustur. Orneklerin %68’inde tiakloprid, %55’inde
asetamiprid ve %35’inde amitraz bulunmustur.

Bommuraj ve ark. (2019) lsrail’de yaptiklari g¢alismada bal ve
balmumunda pestisit etken maddelerini aragtirmiglardir. Bal 6rneklerinde en fazla
tespit edilen pestisitler %87,5 ile kumafos ve dimetilfenil olurken ortalama
konsantrasyonu en yiiksek ¢ikan 28,3 ppb ile yine dimetilfenil olmustur. Balmumu
orneklerinin tamami pestisit etken maddelerince kontamine olmus bulunmustur.
Dimetil fenil ve kumafos tiim balmumu orneklerinde tespit edilmis ve sirasiyla
111,5 ppb ile 927 ppb ortalama ile tespit edilmistir.

Mrzlikar ve ark.(2019) tarafindan Slovenya’da 51 bal 6rneginde pestisit
etken maddeleri arastirilmigtir. Asetamiprid 6 bal 6rneginde bulunurken sadece bir
ornekte LOQ seviyesi olan 2 ppb’yi asmistir. Tiakloprid ise30 bal 6érneginde LOD
seviyesini agsmis olup LOQ seviyesinin altindadir.

Cesnik ve ark.(2019) tarafindan Slovenya’da yapilan ¢alismada 60 bal
orneginde 135 farkli pestisit etken maddesi aragtirilmistir. 60 bal 6rneginin 38’1

geleneksel yollarla , 22°si organik yontemlerle tiretilmektedir. Geleneksel iiretilen
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bal orneklerinin 14’iinde amitraza rastlanilirken, organik tretilen ballarin sadece

birinde amitraza rastlanilmistir.

2.2. Naftalinle ile ilgili ¢caliymalar

Albero ve ark. (2003) Yunanistan’da 3 yil siiren bir ¢alisma yapmis ve
1175 balda naftalin taramasi yapnuslardir. ilk yillarda toplanan o6rneklerdeki
naftalin miktari, son 2 yildaki toplanan ballara gére daha yiiksek bulunmustur.

Tananaki ve ark. (2006) Yunanistan’da balda naftalin taramasi
yapmuglardir. Aricilarda ve marketlerde satilan ballarda yapilan bu g¢alismada
naftalin tespit etmislerdir. Marketlerde satilan ballarda bulduklar1 naftalinli 6rnek
sayisi, aricilardan elde ettikleri naftalinli 6rnek sayilarindan daha fazla g¢ikmustir.
Aragtirmacilar bunun nedeninin naftalinsiz bal numunelerinin ihracat, naftalinli bal
numunelerinin ise yurti¢cinde satilmasi oldugunu belirtmislerdir.

Dobrinas ve ark. (2008) bal orneklerinde naftalin taramasi yapmislardir.
Romanya’nin 8 farkli bdlgesinden toplanan ballarin hepsinde naftaline
rastlanilirken bazi 6rneklerde 665 ppb orani yakalanmigtir.

Harizanis ve ark.(2008) Yunanistan’da ballarda naftalin aranmasi
konusunda bir ¢alisma yapmuslardir. Marketlerde satilan 90 farkli bal 6rneginde
naftalin aramiglardir. Bal 6rneklerinin %79’unda naftalin tespit etmislerdir. Ancak
sadece %6’sinda MRL degerinin listiinde naftalin tespit etmiglerdir.

Ciemniak ve ark. (2013) Polonya’da 6 farkli bal 6rneginde 23 farkli PAH
taramas1 yapmislardir. 6 bal orneginde de naftalin tespiti yapmuslardir. Tespit
edilen naftalinin ortalama konsantrasyonunu ise 3,2 ppb bulmuslardir.

Derebast ve ark. (2014) Karadeniz bolgesinden topladiklari 209 bal
orneginde SPME-GC/MS yontemiyle naftalin taramislardir. 24 6rnekte naftalin
tespit ederlerken, 20 6rnekte yasal limit olan 10 ppb’nin iistiinde naftalin tespit
etmislerdir.

Battaloglu ve ark.(2016) Tiirkiye’de ballarda PAH analizi hakkinda bir

calisma yapmiglardir. Ballar Nigde ili etrafindan toplanmistir. 24 numunede
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naftaline rastlanilirken, 6 numunede benzopiren ve 8 numunede de antrasen tespit
etmslerdir. Tespit ettikleri bu maddelerin balin kalitesini diigiirdiigiinii ifade
etmislerdir.

Jovetic ve ark.(2018) 23 bal 6rnegi ve 13 polen 6rneginde 15 farkli PAH
taramas1 yapmisglardir. Ballarda en biiyiikk PAH seviyesi naftalinde tespit edilmistir.
Naftalin ballarda sadece bir 6rnekte LOQ seviyesi altinda ¢ikarken, 2 6rnekte ise
MRL seviyesi listiinde (11.6 ppb) ¢ikmistir. Polen 6rneklerinde ise sadece 4 6rnek

kirli ¢ikarken, ortalama konsantrasyon 42 ppb bulunmustur.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Bu c¢alismada Dogu Akdeniz bolgesine ait 2016 yili ¢icek ballar
kullanilmigtir. Dogu Akdeniz bolgesini temsilen Adana (A1-10), Hatay (H1-10) ve
Mersin (M1-10) illeri arici1 birliklerinden temin edilen 10’ar adet, toplamda 30 adet
bal toplanmustir. Her bir bal 6rneginden yaklasik 500 g 6rnek alinmistir. Toplanan
ornekler hermetik kapatilmis kavanozlarda, analizler baslayana kadar derin
dondurucuda (-18 C’de) saklanmustir. Analizlerde kullanilacak bal o6rnekleri

analizler 6ncesi Sekil 3.1.’deki kaplara aktarilmistir.

——1'— Y L T ! /
ind '

Sekil 3.1. Analizlerde kullanilan bal drnekleri
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3.2. Metot
3.2.1. Balda pestisit analizi

Bal orneklerinin pestisit analizinde QuEChERS
(QuickEasyCheapEfficientRuggedSafe) yontemi olarak bilinen AOAC 2007.01
metodu (Lehotay 2007) uygulanmig ve API3200 marka LC/MS/MS cihazi
kullanilmigtir. Bu yontem bal 06rneklerinde pestisit analizleri igin 6nceki

caligmalarda oldukg¢a yogun kullanilmigtir (Flores ve ark., 2017; Barganska ve ark.,

2018).

5 g bal
10 mL saf su

g

15 mL asetonitril(%]1 asetik asit)

!

6 g magnezyum siilfat+1,5 g sodyum asetat

J

Santrifiij

!

Ust faz 8 ml

4

1200 mg magnezyum siilfat+400 mg C18+400 mg PSA (primer sekonder amin)

g

Santrifiij

|

LC/MS/MS
Sekil 3.2. LC/MSMS ile pestisit analizi akig semast
Bu yontemde 5 g bal 6rnegi kullanilmigtir (Sekil 3.2). Daha sonra iizerine

10 ml saf su ilavesi yapilarak seyreltilmistir. Ornek igerisine sirasiyla 15 ml
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asetonitril (%1 asetik asit) ¢ézgeni ve 6 g magnezyum siilfat ve 1.5 g sodyum
asetat karistirilmis ve karisim santrifiij edilmistir. Ust fazdan 8 ml alinarak, 1200
mg magnezyum siilfat, 400 mg C18, 400 mg PSA ile vorteks yapilarak karistirilmig
ve karisim tekrar santrifiij edilmistir. Ust fazdan 1 ml almarak LC/MS/MS’e

enjekte edilmistir. Ornekler 3 tekerriirlii calisilmustir.

Sekil 3.3. Pestisit analizinde kulanilan LC-MS/MS sistemi
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Cizelge 3.1. LC-MS/MS c¢aligma kosullari

Kolon sicaklig 50°C

Akis Hizi 0,25 ml/dk

Enjeksiyon miktari 10 pl

Kolon Synergy 4u Fusion-RP 80A

Caligma siiresi 20 dk

Mobil Faz A: Methanol +50 mM Amonyum
Format
B: Su + 50 mM Amonyum Format

Iyon kaynag sicaklig 130°C

Kalibrasyon grafigi 5, 10, 20, 50 ve 100 ppb konsantrasyonlarinda bal
ornegi ile matris eslestirme yontemi kullanilarak hazirlanmigtir. Cihazda analizi
yapilan pestisitler ve sivi kromatografisi (LC) iyon parametreleri EK-1’de

verilmistir.

3.2.2. Ballarda Naftalin Analizi

Bal orneklerinin naftalin analizinde son yillarda yogun bir sekilde
kullanilan HS-SPME (Tepe boslugu- Kati Faz Mikro Eksraksiyon) metodu
uygulanip GC/MS cihazinda analiz edilmistir. Cihaz olarak Agilent 6890N-5975B
kiitle dedektorii ve Agilent GC Sampler80 kullanilmistir. (Sekil 3.4.)
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Sekil 3.4. Naftalin analizinde kulanilan GC-MS sistemi

Ballarda naftalin analizi Sekil 3.5’de Ozetlenmistir. Analizler Oncesi
kulanilan fiber ekstraksiyon oncesi numunesiz GC-MS’e desorbe edilerek fiber
temizlenmistir. Daha sonra 1 g bal 6rnegi alinmis ve 10 ml saf suyla seyreltilmistir.
Naftalin analizlerinde SPME yo6ntemi ig¢in polidimetil siloksan (PDMS) fiberi
kullanilmigtir. Bu fiber onceki ¢aligmalarda (Tsimeli ve ark., 2008; Derebasi ve
ark., 2014) naftalin analizlerinde ¢ok iyi sonuglar verdigi i¢in bizim ¢alismada da
bu fiber secilmistir. SPME analizinde bal o6rnekleri 40°C’de 30 dk siireyle
karistirllmig ve naftalinlerin fibere tutunmasi saglanmistir. Daha sonra fiber
alinarak GC-MS’e desorbe edilerek analiz tamamlanmistir. GC/MS cihazi ¢alisma

kosullar Cizelge 3.2.” de verilmistir. Her bir 6rnek 3 tekerriirlii olarak caligilmistir.
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1 g bal

!

10 ml saf su

!

PDMS fiber eksraksiyon 30 dk(40°C)

g

GC/MS
Sekil 3.5. Ballarda SPME ile naftalin analizi akis semasi

Cizelge 3.2. GC/MS cihazi ¢aligma kosullari

Enjektor sicakligi 220°C

40°C - 5dk

55°C - 1°C/dk
Firin ¢aligma programi

120°C - 10°C/dk

220°C - 220°C/dk

He gaz1 akis hizi 1 ml/dk
Girisim(interface) sicakligi 280°C
Iyon kaynag sicaklig 230°C
Kuadropol sicakligi 150°C
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Ballarin Pestisit icerigi

Bal 6rneklerinin analizine baglamadan dnce SANTE/11228/2017 (Avrupa
Komisyonu Gida ve Saghik Midiirliigii) belgesindeki direktifler uygulanarak
metodumuz analizler oncesi hassas sekilde valide edilmistir. Bu belgedeki metot
performans kriterleri geri kazanim icin %70-120 ve tekrarlanabilirlik ve tekrar
iiretilebilirlik i¢cin %RSD<20 olarak bildirilmistir. Bizim c¢aligmamizda, pestisit
igermeyen bal numunesinde 50 ppb konsantrasyonda olacak sekilde 5 adet geri
kazanim caligmasi1 yapilmistir. Bal Orneginde tekrarlanabilirlik icin 50 ppb
konsantrasyonda 10 adet calisma yapilmistir. Tekrar iretilebilirlik icin 50 ppb
konsantrasyonda calisma yapilmistir. Giinde 2’ser olmak tizere 3 farkli giinde 6
adet calisma yapilmustir.

Pestisit tespiti i¢in 5, 10, 20, 40, 60, 80 ve 100 ppb etken madde iceren
cozeltiler asetonitril icerisinde 3 paralelli olarak hazirlanmis ve kalibrasyon grafigi
eldesinde kullanmilmigtir. Kalibrasyon sonucunda elde edilen bulgular tespit
limitlerinin (LOD) hesaplanmasinda kullanilmistir. LOD degeri, bir Ornekte
herhangi bir analitin, belirlenebildigi en diisiik konsantrasyonu ifade etmektedir.

Cizelge 4.1’de verilen 102 pestisitin her biri i¢in validasyon caligmasi
yapilmigtir. Validasyon c¢aligmalari sonucunda % geri kazanim ortalamasi % 98.4,
tekrarlanabilirlik %RSD degeri %6.3 ve tekrar tretilebilirlik % RSD degeri 11.1

olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 4.1. Pestisit etken maddeleri metod validasyon parametreleri

Sira Pestisit Ad % Geri Telqarlanabi Tiretilebilirlik LOD(ppm)
No Kazanim | lirlik %RSD %RSD

1 (24D 94 6,5 12,4 0,010
2 Acetamiprid 115 3,8 2,7 0,020
3 | Acibenzolar 81 7,2 14,8 0,021
4 | Alachlor 116 2,7 5.4 0,023
5 | Amitraz 95 2.5 15,4 0,020
6 |Atrazine 108 1,7 11,9 0,022
7 | Azimsulfuron 80 6,5 10,7 0,018
8 | Azoxystrobine 112 2.2 7,2 0,021
9  |Benalaxyl 100 33 3,2 0,017
10 | Benfurocarb 82 2,6 14,9 0,021
11 | Benomyl 116 2,2 6,9 0,010
12 | Bifenazate 115 2,2 2,9 0,017
13 |Buprimate 109 2,0 14,2 0,025
14 | Buprofezin 117 2,6 3,7 0,020
15 | Carbaryl 114 6,4 10,9 0,020
16 |Carbendazim 117 3,9 6,3 0,010
17 | Carbofuran 115 7.3 4,8 0,020
18 | Carbosulfan 106 4,5 5,4 0,016
19 | Carfentrazoneethyl 107 8,5 4,4 0,018
20 | Chlofentezine 98 2,7 6,4 0,025
21 | Chlorfluazuron 104 4,2 5.4 0,020
22 | Chlorpyrifos etil 98 11,7 18,2 0,005
23 | Clothianidin 101 9,3 7,7 0,018
24 | Cycloate 94 3,8 12,4 0,030
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25 | Cyhalofopbuthyl 87 2,4 12,9 0,022
26 | Cymoxanil 84 2,6 8,5 0,025
27 | Cyproconazole 95 7.4 15,4 0,020
28 | Cyprodinil 98 4,8 16,6 0,030
29 |Dichlofluanide 113 8,7 12,6 0,054
30 |Dichlorvos 106 11,9 19,9 0,040
31 |Difeconazole 81 20 12,2 0,020
32 | Dimethenamid 100 8,5 3,8 0,019
33 | Dimethoate 85 6 16,5 0,030
34 | Dimethomorph 101 3,4 6,8 0,022
35 | Dinocap 110 15,9 3 0,020
36 |Epoxiconazole 95 4,1 9,6 0,019
37 |Ethiofencarb 102 2,7 19,1 0,040
38 | Ethofumesate 96 6,4 16,7 0,025
39 | Etoxazole 102 6,2 3,4 0,017
40 |Famoxadone 81 18,6 18,3 0,035
41 |Fenamidone 96 3,6 6 0,020
42 | Fenamiphossulfone 95 19,3 9,2 0,019
43 g:namiphossulfoxi 101 8.1 5.1 0,017
44 | Fenarimol 95 6,6 15,3 0,027
45 | Fenazaquin 89 4,6 2,6 0,013
46 | Fenoxycarb 75 16,8 15,2 0,021
47 | Fenpropathrin 111 3,9 12,5 0,040
48 | Fluodioxynil 103 7,7 17,5 0,020
49 |Fosthiazet 108 2,5 4.9 0,018
50 |Furathiocarb 95 7.7 15,4 0,020
51 |Hexythiazox 106 52 13,8 0,015
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52 |Toxynil 116 19,2 4.8 0,040
53 | Iprodione 104 5,6 12,5 0,040
54 | Imidachloprid 115 2,5 8 0,040
55 [Kresoximmethyl 108 3 10,3 0,040
56 | Lufenuron 112 4,9 18,9 0,018
57 |Malathion 85 7,5 13,4 0,025
58 | Metalaxyl 90 2,3 13,6 0,020
59 [Metconazole 105 7,7 8,4 0,021
60 | Methiocarb 120 3,6 12,8 0,040
61 |Methomyl 106 10,5 10,3 0,019
62 | Methoxyfenozide 101 8,2 72 0,019
63 | Metolachlor 104 6,1 15,8 0,025
64 | Metribuzin 119 7,3 19,6 0,040
65 | Monolinuron 97 7,2 15,6 0,025
66 | Oxadixyl 100 4,1 8,7 0,018
67 | Oxamyl 110 2 13,1 0,010
68 | Penconazole 101 1,9 18,6 0,005
69 | Pendimethanil 83 5,9 14,3 0,025
70 |Phentoate 80 3,7 18,3 0,020
71 |Phosalone 67 2.3 11,5 0,017
72 | Phosmet 110 2,4 17,3 0,030
73 | Primicarb 115 2,7 4.8 0,020
74 | Primiphos metil 109 1,6 8,7 0,022
75 | Profenofos 88 2.4 19,7 0,025
76 | Promecarb 93 14,4 9,7 0,020
77 | Propargite 75 6,6 17,3 0,030
78 | Propiconazole 83 15,8 15,4 0,020
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79 | Propoxur 101 7,7 10 0,022
80 |Propyzamide 90 2,9 18 0,030
81 | Prothiophos 76 2,2 9,9 0,020
82 [Pyraclostrobin 97 12,7 4,7 0,017
83 | Pyraflufenethyl 105 15 6,6 0,021
84 |Pyridaben 86 3,4 12,8 0,020
85 | Pyridafenthion 86 3,6 17,8 0,022
86 [ Pyriproxyfen 69 5,5 11,8 0,020
87 |Pyrizaphos 106 4,2 10,6 0,020
88 |Simazine 110 14,2 10,2 0,020
89 | Sulfosulfuron 95 4,9 10,8 0,018
90 |Tebuconazole 87 43 16,5 0,025
91 | Terbutryn 82 4,7 13,8 0,024
92 | Thiabendazole 101 43 2,9 0,015
93 | Thiamethoxam 100 5,2 6,1 0,020
94 | Thiphonatemethyl 85 7 6,2 0,015
95 | Tolyfluanid 61 5,1 14,7 0,040
96 | Triadimefon 99 9,4 18,9 0,030
97 | Triadimenol 104 6,9 19,3 0,030
98 |Triallate 89 4,7 4,2 0,020
99 | Trichlorfon 85 53 6,6 0,030
100 | Trifloxystrobine 103 4,1 12,1 0,010
101 | Triflumizole 105 7.9 9,5 0,030
102 | Zoxamide 86 9,3 5,1 0,017

Metod pestisitler analizleri i¢in valide edildikten sonra 30 bal Ornegi

QuEChERS yontemiyle eksrakte edilip sirasiyla sivi kromatografisine enjekte
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edilmistir. Elde edilen verilere gére Dogu Akdeniz bolgesinden temin ettigimiz 30
bal 6rneginin hi¢birinde belirlenme seviyesinin (LOD seviyesi) iistiinde bir pestisit
kalintis1 bulunmamistir. Bu bulgular 1s1ginda, ilkemizde bal iiretimi yapan
iireticilerin, Tarim Il Miidiirliikleri ve Aric1 Birlikleri tarafindan &zellikle pestisit
konusunda bilgilendirmeleri ile saglikli {iretim bilincinin olustugu sdylenebilir.
Benzer sekilde, Cin’de Zhang ve ark. (2011) dispersif sivi-sivi mikro-
eksraktsiyon metodunu bal 6rneklerinde piretiroid grubu pestisitler i¢in valide edip
HPLC-DAD ile kombine kullanmiglardir. Arastirma sonucunda, bal 6rneklerinde
piretiroid grubu pestisitlere rastlanmadigr belirtilmistir. Yine 2011 yilinda,
Kujawski ve Namiesnik tarafindan Polonya’da yapilan ¢alismada, 40 bal 6rneginde
13 farkh pestisit etken maddesi arastirilmistir. Arastirmacilar, balda bulunan
pestisit kalintilarinin bizim c¢alisgmada oldugu gibi LOD seviyesinin altinda
oldugunu belirtmislerdir. 2012 yilinda ise Zacharis ve ark. Yunanistan’in 15 farkh
bal orneklerinde organik klorlu pestisit etken maddeleri aragtirilmis ve caligma
sonucunda Orneklerin higbirinde organik klorlu pestisit etken maddelerine
rastlanilmadigi bildirilmistir. Sirbistan ballar iizerinde yapilan bir ¢alismada da,
42 bal 6rneginde 123 farkl pestisit etken maddesi arastirilmis ve metodun LOD
seviyesinin Ustiinde herhangi bir pestisit etken maddesi tespit edilememistir

(Jovetic ve ark., 2018).

4.2. Ballarin Naftalin icerigi

Naftalin kolayca buharlasan, giiclii fakat kotii kokulu, yanici, beyaz kati bir
maddedir. Petrol ve komiir gibi fosil yakitlarin dogal bilesenidir. Endiistride bircok
alanda; recineler, fitaleinler, boyalar, eczacilik {iriinleri, bocek oldiiriiciiler, diger
materyallerin iiretiminde ve giiveye karsi pliskiirtiilerek kullanilmaktadir (Dobrinas
vd. 2008, Lambert vd. 2012). Naftalin, sonbaharda bal siiziildiikten sonra uygun
bicimde depolanmayan peteklerde mum giivesine karsi kullanilmaktadir. Petekler
koloniye tekrar verilirken igerdikleri naftalinde tekrar bala gegmektedir. Viicuda

girdigi zaman az oranda kanda ¢oziilmekte, yliksek miktarlarda naftaline maruz
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kalindiginda kirmizi kan hiicrelerinde zarar ve yikima neden olabilmektedir. Bu
durum hemolitik anemi olarak adlandirilir (Beyoglu 2006). Ulkemizde Tiirk Gida
Kodeksi, balda bulunabilecek naftalin miktarinin iist limitini 10 ppb olarak
belirlemistir.

Ulkemiz Dogu Akdeniz illerinden alinan 30 farkli cicek balinda naftalin
varligi, tepe boslugu kati faz mikroekstraksiyon (HS-SPME) yontemiyle GC-MS
sisteminde analiz edilmistir. Elde edilen bulgular Cizelge 4.2°de verilmistir.
Ballarda analizler 6ncesi GC-MS’e naftalin saf standardi enjekte edilmis ve bu
sekilde hem tanimlamanin giivenilirligi artirilmig ve hem de miktar tayininde
hassas calisilmigtir. Naftalin standartinin GC-MS kromatogrami Sekil 4.1.°de
verilmistir. Sekil.4.1°de goriildligli gibi naftalin kromatogramda yaklasik 9.84
dakika’da ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.1. Miktar tayini i¢in kullanilan naftalin standardinin GC-MS kromatogrami

Cizelge 4.2°de verilen Orneklerin naftalin analiz sonuglarina gelince, bal
orneklerinden 27’sinde naftalin saptanmazken, sadece birinde (A-5) 8.76 ppb
diizeyinde naftalin belirlenmis ve 2 adet numunede ise LOD degerinin altinda yani

oldukc¢a iz miktarda naftalin tespit edilmistir. Sekil 4.2.’de naftalinin m/z iyonlar1
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128 (temel pik), 102 ve 136 ve A-5 bal Orneginde tespit edilen naftalinin

kromatogrami goriilmektedir.
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Sekil 4.2. A-5 bal 6érneginde tespit edilen naftalinin GC-MS kromatogrami

Analiz sonuglarina gdére Dogu Akdeniz bdlgesi ballarimizda naftalin
acgisindan bir 6rnek hari¢ olduk¢a temiz bulunmustur. Balda aricilar tarafindan
mum giivesini uzaklastiric1 olarak kullanilan naftalin bal peteginin depolanmasi
sirasinda bala ve polene gegebilir ve tiiketici saghigim etkileyebilir. Ulkemizdeki
diizenlemeler incelendiginde Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligi’nde (Anonim 2016a)
atif yapilan Tirk Gida Kodeksi Hayvansal Gidalarda Bulunabilecek Farmakolojik
Aktif Maddelerin Siniflandirilmast ve Maksimum Kalinti Limitleri Yo6netmeligi
(Anonim 2016a) balda naftalin i¢cin MRL limiti 10 ppb olarak belirlemistir.

Goriildigi tlizere, A-5 6rneginde belirlenen naftalin miktari, yonetmelikte belirtilen
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siira oldukca yakin olmasina ragmen, bu degerin altinda bulunmustur. Naftalin
aricilik sektorii i¢in yillarca ¢ok 6nemli sorun olmustur ve 6zellikle bal ihracatinda
iilkemiz icin en biiyiik engeli teskil etmistir. Caligmamiz sonucunda ise, bu konuda
iilkemizde bal ireticilerine verilen egitimlerin naftalin konusunda biling
olusturdugu ve egitimlerin Dogu Akdeniz Bolgesi ballart i¢in olumlu sonug

vermeye bagladig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Naftalin analiz sonuglari

Numune Adi Naftalin Degeri
Al iz

A2 T.E.D.B.
A3 iz

Ad T.E.D.B.
A5 8,76 ppb
A6 T.E.D.B.
A7 T.E.D.B.
A8 T.E.D.B.
A9 T.E.D.B.
A10 T.E.D.B.
H1 T.E.D.B.
H2 T.E.D.B.
H3 T.E.D.B.
H4 T.E.D.B.
H5 T.E.D.B.
H6 T.E.D.B.
H7 T.E.D.B.
HS T.E.D.B.
H9 T.E.D.B.
H10 T.E.D.B.
M1 T.E.D.B.
M2 T.E.D.B.
M3 T.E.D.B.
M4 T.E.D.B.
M5 T.E.D.B.
M6 T.E.D.B.
M7 T.E.D.B.
MS T.E.D.B.
M9 T.E.D.B.
M10 T.E.D.B.

*T.E.D.B.: Tespit edilebilir diizeyde bulunamadi.
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Benzer sekilde, Castle ve ark. (2004) ingiltere’de bal &rneklerinde naftalin
taramas1 yapmiglardir. Marketlerden alinan 49 adet bal 6rneginde yaptiklari bu
calismada, orneklerin higbirinde naftaline rastlanmadigi bildirilmistir.Ulkemizde,
Beyoglu ve ark. (2007) tarafindan ballarda naftalin aranmasi konusunda bir ¢alisma
yapilmistir. Arastirmacilar, marketlerden ve halk pazarlarinda satilan 100 adet
ballardan, birinde 1,13 ppb oraninda naftalin bulmuslardir. Ote yandan, Tsimeli ve
ark. (2008), balda naftalin tespiti i¢in metod arastirmiglardir. GC-SPME
metodunun optimize etmisler ve tuz ilavesi ve ekstraksiyon sicakligl ve siiresinin
metodun bagarisi igin 6nemli oldugunu ifade etmiglerdir. Calisma sonucunda, bal

orneklerinde naftalin bulunmadigini bildirmislerdir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, Adana, Mersin ve Hatay illerindeki arici birliklerinden
temin edilen 30 farkli ¢igek balinin pestisit ve naftalin yoniinden incelenmesi
gergeklestirilmistir. Pestisit analizleri hassas bir sistem olan LC-MS/MS yontemi
ile gergeklestirilirken, naftalin analizlerinde GC-MS yontemi kullanilmistir.
Analizler 6ncesi LC/MS/MS cihaziyla laboratuvarda toplam 102 adet pestisit etken
maddesi valide edilmistir.

Analizler sonucunda elde edilen bulgular1 asagidaki sekilde 6zetlemek

miimkiindiir;

e Analiz edilen bal Orneklerinin tamaminda belirlenme sinirinin (LOD)
iistiinde bir pestisite rastlanmamustir.

e Naftalin analizi sonucunda ise toplam 30 bal 6rnegi igerisinde sadece bir
tanesinde naftalin tespit edilmistir. Bu deger maksimum kalinti seviyesi
olan 10 ppb nin altinda kalmistir.

e ki bal 6rneginde ise naftalin degeri LOD seviyesinin altinda gikmustir.

e Tirk Gida Kodeksi’'ne gore ballarda maksimum naftalin seviyesi 10 ppb
olarak belirlenmistir.

e (Calismamizin sonucunda, Dogu Akdeniz ballarinda pestisit ve naftalin

bulunmamas: bal iiretici ve tiiketicileri i¢in 6nemli bir bulgu olmustur.

Bu bulgular 1s181nda, tilkemizde bal iireticileri bilgilendirmek amaciyla
verilen egitimlerin bir biling olusturdugu ve {iiretimi olumlu yonde etkiledigi
goriilebilmektedir. Bununla birlikte, verilen egitimlerin devami saglanmali ve
iretilen ballarin kalite ve kontrol analizleri biiyiik titizlikle gerceklestirilmelidir
Ayrica bu konuda yapilan c¢alismalarin artmasi da yeni bulgular elde etme ve

tireticiyi bilinglendirme konusunda 6nem tagimaktadir.
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EK-1: Analizi yapilan pestisit etken maddeleri ve iyon parametreleri

Sira .
N Pestisit Ad1 Q1(Da) Q3(Da)
0
218,965 161
1 24D
218,965 125,1
223,17 126
2 | Acetamiprid :
223,17 99,1
21 136,1
3 | Acibenzolar 09 36,
210,9 140
270,246 2382
4 Alachlor
270,246 1622
. 294,309 163,2
5 Amitraz
294,309 122
. 216,127 174,1
6 Atrazine
216,127 103.,9
7 | Az I 425,143 182,2
Zimsuriuron 425,143 156,1
404,228 3722
8 | Azoxystrobine
404,228 344,1
326,208 1482
9 | Benalaxyl
326,208 208,2
411,308 190,1
10 | Benfurocarb . -
411,308 195
192,237 160,2
11 | Benomyl
192,237 105
. 301,226 198,1
12 | Bifenazate
301,226 170
13 | Buprimat 317,254 166,1
rima
uptimate 317,254 108
306,335 201
14 | Buprofezin
306,335 56,9
202,106 1452
15 | Carbaryl
202,106 127.2
192,221 160,1
16 |Carbendazim . -
192,221 1049
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17 | Carbof 222,191 165,2
arboturan 222,191 123
381,354 118,1
18 | Carbosulfan
381,354 160,2
412 140,91
19 | Carfentrazone ethyl
412 177
303,265 137,9
20 | Chlofentezine - -
303,265 102,2
540,05 158,2
21 | Chlorfluazuron - .
540,05 141,1
350,014 198
22 (Chl ifos etil -
OTPYITIOS €1 350,014 97,2
250,019 169
2 1 th. . . b
3 | Clothianidin 250,019 132.1
250,019 169
24 | Cycloate
250,019 132,1
375,212 256,2
25 | Cyhalofop buthyl
375,212 120
. 199,168 128
26 | Cymoxanil
199,168 111
292,216 70,1
27 | Cyproconazole
292216 125
s e dinil 226,224 93,1
yprodint 226,224 77.1
350,149 224
29 | Dichlofluanid -
feoTiuanice 350,149 123
220,945 109
30 | Dichlorvos
220,945 108
. 406,181 251
31 | Difeconazole
406,181 75
. . 276,118 2442
32 | Dimethenamid
276,118 168,2
) 230,107 199
33 | Dimethoate
230,107 1249
34 | Dimethomorph 388,21 301,1
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388,21 165,2
_ 295,095 134
35 | Dinocap
295,095 209,2
) 330,153 121
36 | Epoxiconazole
330,153 75
226,188 107
37 | Ethiof b :
orenedt 226,188 77
304,336 121
38 | Ethofumesate
304,336 161,2
360,201 141
39 |Etoxazole
360,201 113,2
392,369 331,2
40 | Famoxadone
392,369 238,2
) 312,122 236
41 |Fenamidone
312,122 263.9
) 336,168 266
42 | Fenamiphos sulfone
336,168 188
320,188 108,1
43 |F iph Ifoxid : .
enamiphos sulfoxide 320,188 3
. 331,136 81,1
44 | Fenarimol
331,136 139
. 307,282 57,1
45 | Fenazaquin
307,282 161,3
302,29 88
46 | Fenoxycarb
302,29 116,2
, 350,289 125
47 | Fenpropathrin
350,289 97,1
. . 246,968 126,1
48 | Fluodioxynil
246,968 180,1
49 | Fosthiaget 284,105 228,1
oSt 284,105 104
) 383,356 195,2
50 |Furathiocarb
383,356 167,1
. 353,271 228,1
51 | Hexythiazox
353,271 168,1
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5 |1 A 369,82 126,9
Xyni
oy 369,82 2149
) 328,029 124
53 |Iprodione
328,029 138,9
. 256,227 175
54 | Imidachloprid
256,227 209,2
. 314,241 116,1
55 | Kresoxim methyl
314,241 131
510,7 141,1
56 | Lufenuron
510,7 158
57 | Malathi 331,111 99,1
araton 331,111 1272
53 | Metalaxvl 280,215 220,2
cralaxy 280,215 160,2
320,218 125,1
59 | Metconazole
320,218 177,1
. 243,232 169
60 | Methiocarb
243,232 121
163,166 88
61 | Methomyl
163,166 105,9
. 369,263 149,1
62 | Methoxyfenozide
369,263 313,1
63 | Metolachl 284,266 252,1
achlor
crotachio 284,266 176,3
64 | Metribuzi 215,153 187,1
cHribuzi 215,153 74
. 215,11 126,1
65 | Monolinuron
215,11 99
279,204 219,1
66 | Oxadixyl
279,204 132
237,221 72
67 | Oxamyl
237,221 90
284,191 159
68 | Penconazole
284,191 70,1
69 | Pendimethanil 282,239 212,1
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282,239 194,1
321,145 79,1
70 | Phentoate
321,145 135,1
368,174 182
71 | Phosalone
368,174 111,2
> e t 318,118 160,1
osme 318,118 133,2
— 239,248 72
73 | Primicarb
239,248 182,1
” . 306,274 108
74 | Primiphos metil
306,274 164,2
373,101 302,8
75 | Profenofos
373,101 128,1
208,214 109,2
76 | Promecarb
208,214 151
_ 368,32 231,2
77 | Propargite
368,32 175,1
o 1 342,139 159,1
ropiconazole 342,139 122,9
210,176 111
79 | Propoxur
210,176 168
256,205 190,1
80 | Propyzamide
256,205 172,9
. 345,094 241
81 | Prothiophos
345,094 132,9
' 388,14 194,2
82 | Pyraclostrobin
388,14 163,2
413,053 339
83 | Pyraflufen ethyl
413,053 289,1
I 365,244 147,2
ridaben
y ¢ 365,244 309,1
. . 341,156 189
85 | Pyridafenthion
341,156 92
322,24 96,2
86 | Pyri fi ’ ’
yriproxyten 322,24 78,1
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87 | Pyrizah 374,229 2222
YHZaphos 374,229 1942
202 132
88 | Simazine 02,098 3
202,098 103.,9
471,074 211,1
89 | Sulfosulfuron
471,074 261
308,27 70,1
90 | Tebuconazole
308,27 125
242,237 186,1
91 | Terbutryn
242,237 68,1
202,1 175,1
2 | Thi | : :
9 1abendazole 202.1 1312
292 211
Thi th
93 iamethoxam 93 181
343,163 151
94 | Thiphonate methyl
343,163 92,9
364,215 136,9
95 | Tolyfluanid
364,215 238,1
.. 294,183 197,2
96 | Triadimefon
294,183 69,1
. 296,265 2272
97 | Triadimenol
296,265 70,1
) 304,232 142.9
98 | Triallate
304,232 86
99 | Trichlorf 257,077 108.9
ri rfon
coro 257.077 109
409,237 186,1
100 | Trifloxystrobine
409,237 1452
) ) 346,177 278,2
101 | Triflumizole
346,177 73
. 338,052 188.9
102 | Zoxamide
338,052 186.9
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