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OZET
TOKAT YORESI BALLARININ BAZI FiZIKOKIMYASAL OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI

Kara, Funda
Yiiksek Lisans, Gida Miihendisligi Ana Bilim Dali
Tez Danismani : Prof. Dr. Cemal Kaya
Ocak 2022, viii +45

Bu ¢alismada; bitki ¢esitliliginin oldukga fazla oldugu Tokat ili ve il¢elerinden temin
edilen ballarin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlenmistir. 2019 ve 2020 yillarinda
12 ilgeden temin edilen (toplam 24 adet) ¢icek bali 6rneklerinin Tiirk Standartlari (TS)
3036 Bal Standard1 ve uluslararasi standartlarda kabul gérmiis analiz metotlari ile yapilan
bazi fizikokimyasal, pestisit ve mineral analizleri sonug¢larinin Tiirk Gida Kodeksi (TGK)
Bal Tebligi’ne (2020/7) uygunluklar1 kontrol edilmistir. Bal 6rneklerinde nem miktari
%13.0-20.0; serbest asitlik 26+0.12-48+0.16meq/kg; elektriksel iletkenlik 0.33-
0.86mS/cm; Hidroksimetilfurfural (HMF) miktar1 0.05-8.69 mg/kg; prolin degeri 422.56-
1222.56 mg/kg; diastaz sayis1 0.0-10.9; protein ve ham bal A13 C farki -0.90-1.23;
C4 seker oran1 %0.0-5,26; sakkaroz miktar1 %0.30-1.96; friikktoz+glukoz miktar1 %62.53-
76.66; friiktoz/glikoz orant 0.97-2.61 olarak belirlenmistir. Bal 6rneklerinde toplam {i¢
numunede pestisit tespit edilmistir. Bunlar triamenol+triadimefon, cypermethrin,
boscalid, deltamethrin, kresoxim methyl olup ii¢ 6rnekte sinir degerleri asilmis olup,
diger orneklerde ise limit degerleri araligindadir. Ballarin mineral igerikleri (mg/kg);
Cinko (Zn) 0.0-24.306; Nikel (Ni) 0.0-2.906; Krom (Cr) 0.0- 3.850; Mangan (Mn) 0.0-
4.660; Bakir (Cu) 0.0-17.099; Kursun (Pb) i¢erigi 0.314-2.729 araliginda tespit edilmistir.
Orneklerin toplam fenolik madde miktarlar1 254.14-776.94 ug GAE/g bal; serbest
radikali giderme aktivitesi 129.47-587.37 ng TE/g bal; katyon radikali giderme aktivitesi
93.33-1187.78 pg TE/g bal araliklarindadir.

ANAHTAR KELIMELER: Antioksidan, Pestisit, Cicek Bali, Tokat, Kalite

Parametreleri, Mineral, Fizikokimyasal Ozellikler



ABSTRACT
DETERMINATION OF SOME PHYSIOCHEMICAL PROPERTIES OF TOKAT
HONEY REGION

Kara, Funda
Master’s Thesis, Food Engineering Department
Thesis Advisor: Prof. Dr. Cemal Kaya
January 2022, viii +45

In this study; some physical and chemical properties of honey taken from the districts of
Tokat province, where plant diversity is quite high, were determined. Results of some
physicochemical, pesticide and mineral analyzes conducted with Turkish Standards (TS)
3036 Honey Standard and internationally accepted analysis methods of flower honey
samples (24 in total) obtained from 12 districts in 2019 and 2020 Turkish Food Codex
(TGK) Honey Communiqué What (2020/7) has been checked for compliance. Moisture
content in honey samples is 13.0-20%; total acidity 26+0.12-48+0.16meq/kg; electrical
conductivity 0.33-0.86mS/cm; The amount of hydroxymethylfurfural (HMF) 0.05-
8.69mg/kg; proline value 422.56-1222.56mg/kg; diastase number 0.0-10.9; protein and
raw honey A13 C difference -0.90-1.23; C4 sugar content 0.0-5.26%; amount of sucrose
0.30-1.96%; fructose+glucose amount 62.53-76.66%; fructose/glucose ratio was
determined as 0.97-2.61. Pesticides were detected in a total of three samples in honey
samples. These are triamenol+triadimefon, cypermethrin, boscalid, deltamethrin, and
kresoxim methyl. In three samples, the limit values are exceeded, and in the other
samples, the limit values are in the range. Mineral content of honey (in mg/kg); Zinc (Zn)
0.0-24.306; Nickel (Ni) 0.0-2.906; Chromium (Cr) 0.0-3.850; Manganese(Mn) 0.0-4.660;
Copper(Cu) 0.0-17.099; Lead (Pb) content was determined in the range of 0.314-2.729.
The total phenolic content of the samples was 254.14-776.94 ng GAE/g honey; free
radical scavenging activity 129.47-587.37 ug TE/g honey; cation radical scavenging
activity is in the range of 93.33-1187.78 pg TE/g honey.

Keywords: Antioxidant, pesticides, Flower Honey, Tokat, Quality Parameters, Mineral,
Physicochemical Properties
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1. GIRIS

Bal, igerdigi degerli besin dgelerinden dolayi insanlar i¢in 6nemli bir gidadir. TGK Bal
Tebligi’ne gore bal; bitki nektarlarinin, bitkilerin canli kisimlarmin salgilarinin veya
bitkilerin canli kisimlar1 lizerinde yasayan bitki emici boceklerin salgilarinin bal arisi
(Apis mellifera) tarafindan toplandiktan sonra kendine 6zgii maddelerle birlestirerek
degisiklige ugrattigi, su igerigini disiirdiigli ve petekte depolayarak olgunlastirdigi,

dogasi geregi kristallenebilen dogal bir tirtindiir (Anonim, 2020).

Balin tarihcesine bakildiginda Tiirkiye, Fransa, Ispanya ve Misirda fosiller ve
magaralarda rastlanan kabartma resimler ariciligin ¢ok eski bir tarihe dayandigini
gostermektedir (Ferek, 2016). Aricilikla ilgili tarihteki ilk bulgular, Ispanya’nin Valencia
kentinde yapilan kazilara gére M.O 7.000 yillarina dayanmaktadir. Resimlerde arilarin
ucustugu, agaclardan ve kayalardaki oyuklardan insanlarin bal topladiklar1 goriilmektedir
(Kaplan, 2014). Anadolu’da ise bal ile ilgili resmi evraklar Catalhdyiik’te bulunmustur.
Kutsal kitaplardan Kur’an-1 Kerim Tevrat’ta baldan bahsedilmis ve insan sagligi i¢in
balin 6nemi vurgulanmistir (Lusby, 2002). Bal beslenmenin yani sira, birgok kiiltiir
tarafindan medikal amaglarla da kullanilmaktadir (Ay ve Yigit, 2016). Anadolu'da 3.000

yi1l 6nce yasayan kavimlerden Stimerler, bali ilag olarak kullanmistir (Korkmaz, 2013).

Islem gdérmeden dogal olarak iiretilen ve tatlandirict madde olarak kullanilabilen bal,
yapisal olarak en karmagik gida maddelerinden biridir (Yildirim, 2013; Kalafat Kul,
2020). Balin yapisinda yaklasik olarak 200 ¢esit bilesen bulunmaktadir. Bal icerdigi
vitaminler, mineraller, organik asitler, flavonoidler, fenolik asitler, aminoasitler ve
enzimler nedeniyle sindirimi kolay, besleyici ve pek ¢ok hastaliga karsi koruyucu ve
tedavi edici 6zellik gosteren fonksiyonel bir gidadir (Mutlu ve ark., 2017). Insanlik
tarthinde geg¢misten giinlimiize bal sadece gida maddesi ve tatlandirict olarak
kullanilmamistir. Ayn1 zamanda polen, ar1 zehri, arisiitii, propolis, balmumu gibi diger
art iirtinleri ile birlikte tedavi amagli olarak da kullanilmistir (Kambur ve ark., 2015). Deri
yaralarinin ve ciddi gastrointestinal rahatsizliklarin, astim ve enfeksiyonlarin tedavisinde
basari ile kullanildigin1 gosteren bir¢ok calisma mevcuttur (Giil ve Pehlivan,2018; Sert,
2019). Bu balin igerdigi hidrojen peroksite, asitli olusuna ve antibakteriyel olusuna

baglhidir (Weston, 2000; Olmez, 2009).



Tokat yoresine ait ballarin bilesiminin ve 6zelliklerinin belirlenmesine yonelik kapsamli
bir ¢alismaya literatiirde rastlanmamistir. Bu ¢alismada aricilik faaliyetleri igin oldukca
uygun iklim ve bitki Ortiisiine sahip olan Tokat bdlgesi ballarinin 6zelliklerinin
belirlenmesi, ulusal ve uluslararasi pazarda taninirliginin arttirilmasina katki saglanmasi
ve elde edilen bulgularla Tirk Gida Kodeksi (2020/7) Bal Tebligi’ne uygunluklarinin

belirlenmesi amag¢lanmustir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Ballarin Siniflandirilmasi

Tik gida kodeksi bal tebliginde ballar kaynagina gore genel olarak salgi ve ¢igek bali
olmak tizere ikiye ayrilir. Salgi ballar1 bitkilerin canli kisimlarmin salgilarindan veya
bitkilerin canli kisimlar1 iizerinde yasayan bitki emici boceklerin (Hemiptera)
salgilarindan, ¢igek ballari ise ¢igeklerin nektarlarindan elde edilir (Anonim, 2020). Bal
arisinin  bitkilerin ¢iceklerinden topladigi nektar veya bal 6zii denen tatli sulari
viicutlarindaki 6zel bezlerden salgilanan maddelerle karigtirarak zenginlestirmesi ve
peteklerde olgunlastirmasi sonucu dogal bal veya c¢icek bali (nektar bali) elde edilir.
Ihlamur bali, funda bali, kekik bali, pamuk bali, ti¢giil bali, piiren bali, portakal ¢icegi
bal1, akasya bal1 gibi ballar ¢icek bali sinifindadir (Birer ve Yiicecan,1984; Dogan, 2014).
Ihlamur, mese, erik, ¢am agaci yapraklarinin sizdirdiklar1 sekerli sivi ile yaprak bitleri
gibi bazen ufak boceklerin yapraklar iizerine salgiladiklari tatli sividan meydana gelen
bal ise, salgi bali olarak adlandirilir. Balin rengi su beyazindan koyu amber renge kadar
degisebilir (Anonim, 2020).

TGK Bal Tebligi’ne gore ballarin diger bir siniflandirilmasi tiretim ve/veya pazara
sunulus sekline gore; petekli bal, siizme bal, petekli siizme bal, sizma bal, pres bali, filtre
edilmis bal gibi gruplara ayrilmaktadir (Anonim, 2020).

Petekli bal: Petek gozlerinde yavru igermeyen, bal mumuyla kabartilan temel petekli
cercevelere depolanan ve petegin tiimii veya biiyiilk boliimii sirlanmis olarak satisa
sunulan bali ifade eder.

Dogal petekli bal: Temel petek kullanilmadan, standart kovanlarda arilar tarafindan
petegi ile beraber iiretilen bali ifade eder.

Karakovan bali: Temel petek kullanilmadan, karakovanlarda arilar tarafindan petegi ile
beraber iretilen bali ifade eder.

Siizme bal: Sirlar1 alinan yavrusuz peteklerden santrifiij yolu ile elde edilen bali ifade
eder.

Petekli siizme bal: Siizme bal igerisinde petekli bal pargalari ile hazirlanmig bali ifade
eder.

Sizma bal: Sirlar1 alinmis yavrusuz peteklerden, dogal akisi ile sizdirilarak elde edilen

bal1 ifade eder.



Pres bali: Yavrusuz peteklerin dogrudan veya 45°C’yi asmamak {izere isitilarak
preslenmesi ile elde edilen bali ifade eder.

Filtre edilmis bal: Siizme iglemi sirasinda 0.2 mm’nin altinda gézenek biiyiikliigiine sahip
filtrasyon malzemeleri kullanilarak yabanci organik veya inorganik maddelerin

uzaklastirilmasi sonucunda polen igerigi azalmis bali, ifade eder (Anonim, 2020).

Ciceklerin, ozellikle ¢igek toz keselerinin etrafindaki nektar bezlerinde, ayrica bitkilerin
yapraklarinda, yaprak saplarinda ve situplarinda salgilanan sekerli siviya nektar denir.
Bal yapimu i¢in arilar yiiksek sekerli nektarlari tercih ederler. Nektarlardan elde ettikleri
bu sekerli 6zsular1 sindirim sulari ile karistirarak bal keselerinde islerler. Daha sonra
kovanlarindaki yapay ya da dogal peteklere kulucka zamanlarinda yemek iizere
puskiirtiirler. Piiskiirtiilen bu balin su oran1 oldukca yiiksektir, kovandaki 1s1 ve arilarin
kanat ¢irpmalarindan meydana gelen hava ile bal suyunu yitirir. Nektarlar bitki tiirline
gore degisse de genel olarak %30-70 oraninda su igerirler ve bal haline doniistiigiinde
koyulasarak su orani %17-18’e diiser. Bal arilarindan gelen enzimin etkisiyle bal

olgunlasir, sakkaroz, glukoz ve fruktoza ayrisir (Polat, 2007).

2.2. Diinyada ve Tiirkiye’ de Bal Uretimi

Giliniimiizde diinyanin bir¢ok iilkesinde aricilik ve bal {iretimi yapilmaktadir. Topraga
bagli kalmadan ve az sermayeyle yapilan aricilik giderek yayginlasmaktadir. 2019 yilinda
diinya bal iiretimi yaklasik 1,9 milyon ton olup bir onceki yila gére %1,6 oraninda
azalmistir. Bunda diinya kovan sayisi1 artarken kovan basina iiretilen bal miktarinin

diistisii etkili olmustur (Burucu, 2021).

Tiirkiye kaliteli bal iiretimi i¢in oldukga elverisli iklime ve bitki ortiisiine sahiptir. Diinya
tizerinde sayisi 11.500°1 asan bitki tiiriinden yaklasik olarak 10.000 tiirii Tirkiye’de
bulunmakta ve bunlarin ¢ogu endemik bitki florasin1 olusturmaktadir (Olmez, 2009).
Buna ragmen iilkemizde aricilik faaliyetleri gereken ilgiyi ve degeri gormemektedir.
Fazla miktarda iiretilen sahte ve suni ballar i¢ piyasaya stirilmektedir. Bunun sonucunda
bal kalitesi ve fiyat1 dismekte, gercek bal tireticisi iirliniinii 1yi fiyata satamamaktadir ve
tiikketici kandirilmaktadir. Dis ticarette ise bu durum iilkemizin bal kalitesini diisiirerek,

imajin1 olumsuz etkilemektedir (Polat, 2007).



2019 yili diinya bal tiretiminde ilk sirada yer alan Cin % 24.0’lik pay ile 444 bin ton bal
tiretirken, Tiirkiye % 6.2°lik payla 114 bin ton bal iireterek diinyada ikinci, %4.3’liik pay
ile Kanada ise 80 bin ton bal iiretimi ile ii¢lincii sirada yer almaktadir. Tiirkiye’de bal

tiretimi 2020 yilinda % 4.8 azalarak 104 bin 077 tona diismiistiir.

Diinyada arilarin yararlandigi bilinen bitki tlirlerinin 3/4’ii Anadolu’da yetismektedir ve
sahip oldugumuz 12 bin bitki tiirlinden 4 bine yakin1 endemiktir (Dodologlu ve Geng,
2002). Bitki cgesitliliginin fazlaligi ar1 irklarinin da g¢esitlenmesine sebep olmustur. Bu
sebeplerden dolay1 iilkemiz bal iiretiminde oldukca avantajli konumdadir. Tirkiye bal
tiretiminde su anda diinyada ikinci sirada olup son bes senenin bal iiretim verileri Cizelge

2.1.” de verilmistir.

Cizelge 2.1. Diinyada ve Tiirkiye’de bal tiretimi (Burucu, 2021)

Ulkeler 2015 2016 2017 2018 2019
Cin 473.000 555.000 542.500 446.900 444.100
Tiirkiye 112.817 110.584 119.216 112.585 114.067
Kanada 92.011 94.578 96.012 94.996 80.345
Arjantin 52.600 68.123 76.379 79.468 78.927
fran 72.866 67.783 70.528 75.835 75.463
ABD 71.008 73.429 67.596 69.857 71.179
Ukrayna 63.615 59.294 66.231 71.279 69.937
Hindistan 62.599 65.090 66.635 67.612 67.141
Rusya 67.736 69.764 65.167 65.006 63.526
Meksika 61.881 55.358 51.066 64.253 61.986
Diger 658.196 665.576 731.620 695.587 707.723
Diinya 1.877.235 1.926.018 1.926.289 1.882.001 1.852.598

Tokat yoresinde ise bal iiretimi giderek daha 6nemli hale gelmektedir. Yorenin bitki
cesitliliginin fazlaligi Tokat ballarinin dnemini ve kalitesini arttirmaktadir. Igeriginin
zenginligi ve iiretiminin zorlugu balin dnemini ve fiyatini1 arttirmaktadir. Tokat iklimi,
sahip oldugu endemik bitkileri sayesinde bal iiretiminde 6nemli bir yere sahiptir. Tokat

iline ait bal tiretim verileri Cizelge 2.2.” de verilmistir.



Cizelge 2.2. Tokat Bal Uretimi (Anonim., 2019)

Yil Bal iiretimi (ton)
2016 439
2017 548
2018 421
2019 509

2.3. Balin Kimyasal Bilesimi

Arilarin bal yapmak igin kullandig1 bitkiler iklim ve bolgeye gore degisir ve bu durum
balin kimyasal bilesimini de etkilemektedir (Kambur ve ark.; 2015Y1ldiz ve ark., 2016).
Balin yapisinda yaklasik olarak 200 ¢esit bilesen bulunmaktadir (Mutlu ve ark., 2017).
Genel olarak balin yaklasik %80’1 ¢esitli sekerlerden, %17’si sudan, geri kalan %3’ ise
enzimler, mineraller, aminoasitler, vitaminler, organik asitler ve aroma maddeleri gibi
degerli bilesenlerden meydana gelmektedir (Sahinler ve ark., 2004; Khan ve ark., 2007;
Kambur ve ark., 2015). Baldaki temel seker igerigi fruktoz ve glikoz olup bu
monosakkaritlerle birlikte iceriginde sakkaroz, maltoz, izomaltoz, laktoz, galaktobiyoz
gibi disakkaritleri ve bazi oligosakkaritleri de bulundurmaktadir. Balin kalitesi duyusal,
fizikokimyasal, mikrobiyolojik parametrelerle belirlenir. Balin fizikokimyasal 6zellikleri
nektar tipine, cografyanin iklim ve topragina ve de depo kosullarina baglidir (Boussaid
ve ark, 2018). Bal igerdigi yiiksek karbonhidrat nedeniyle diisiik su aktivitesi degerine
sahiptir ve bu deger yaklasik 0.59-0.63 araliginda bulunmaktadir (Ozmen ve Alkin, 2006;
Karabagias ve ark., 2014; Mutlu ve ark., 2017). TGK Bal Tebligi’'ne gore balin sahip

olmasi gereken bazi 6zellikleri Cizelge 2.3.’te gésterilmistir (Anonim, 2020).



Cizelge 2.3. TGK Bal Tebligi’ ne gore ballara ait 6zellikler

Ozellik Cicek bah Salg1 bah Cicek +
Salg1 bah
(karisinm)
Nem (en fazla, %) 20 20 20
Sakkaroz (en fazla/100g) 5 5 5
Fruktoz +Glikoz (en az, g) 60 45 45
Fruktoz/Glikoz 0.9-14 1.0-1.4 1.0-1.4
Maltoz (% en fazla) 4 4 4
Suda ¢6ziinmeyen madde (en fazla,100 g) 0.1 0.1 0.1
Serbest asitlik (en fazla, meg/kg) 50 50 50
Elektrik Iletkenligi (mS/cm) Enfazla0.8 Enaz 0.8 Enfazla0.8
Diastaz sayis1 (en az) 8 8 8
HMF (en fazla, mg/kg) 40 40 40
Balda protein ve ham bal delta -1.0 veya -1.0 veya -1.0 veya
Cl13 degerleri arasindaki fark daha pozitif daha daha pozitif
pozitif
Balda protein ve ham bal delta 7 7 7
CI3 degerlerinden hesaplanan
C4 sekerleri orani (en fazla, %)
Prolin miktar1 (en az, mg/kg) 300 300 300
Naftalin miktar (en fazla, ppb) 10 10 10

2.3.1 Su icerigi

Canlilar yasamlarin1 devam ettirebilmek i¢in suya ihtiyag duyarlar. Baldaki %10-20
oranindaki su bakterilerin yasamasi i¢in uygun degildir. Bala bulasan bakteriler susuz
kaldiklar1 i¢in gelisemezler. Bundan &tiirii insan viicudunu etkileyen bircok
mikroorganizma baldaki bu diisiik nemden dolay1 balda yasayamaz (Olmez, 2009).
Baldaki nem miktar1; iklim kosullarina, balin hasat edildigi aya, nektarin nem miktarina,
ar1 kolonisinin giiciine ve balin olgunluk derecesine gore degisiklik gostermektedir

(Isengard ve Schultheiss, 2003; Kaplan 2014, Kalafat Kul, 2020). Sicak ve kuru
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bolgelerde iiretilen ballarin nem igerigi %16-19, serin ve bol yagis alan bolgelerde
iiretilen ballarin nem icerigi ise %17-20 arasinda degismektedir (Otles, 1995; Sert, 2019).
Su igerigi, balin kalitesi, viskozitesi, kristallesmesi, tadi ve fermantasyon yoniinden
onemlidir ve balin olgunluk diizeyinin tespit edilip raf mriiniin belirlenmesinde kullanilir
(Mutlu ve ark., 2017). Baldaki su oranin diisiik olmas1 balin olgunlastigin1 gosterir
(Aypak ve ark., 2019). Ayn1 zamanda baldaki su oran1 diisiikk oldugunda glikoz doyma
noktasi tizerine ¢ikar ve bir molekiil su alarak hidrat formuna doniisiir. Glikoz hidrat
kristalleserek ¢oker ve balda graniil yap1 olusturur (Dogaroglu, 2008; Sert, 2019). Balda
bulunan nem igeriginin fazla olmasi ozmofilik mayalarin daha hizli gelismesine sebep
olmaktadir. Bunun sonucunda ortamdaki sekeri tiiketerek balda mayalanmaya neden olup
bali bozabilmektedir (Sen, 2019). Mayalanma sonucu balin tadi ve aromasi da
degismektedir. Nem igeriginin yliksek olmas1 balin olgunlasmadan petekten alindigini da
gosterebilmektedir (Singh ve Bath, 1997; Kalafat Kul, 2020). Bal nem igerigine gore
smiflandirildiginda; birinci smif ballar en diisiik nem oranina (%17.8) sahip olup en
yiiksek kalitededir. ikinci simif ballar %18.6 nem oranina ve iiciincii sinif ballar ise %20
nem oranina sahip olmalidir (Dogaroglu, 2008). Tiirk Gida Kodeksi Bal tebligi’ne gore

baldaki maksimum nem orani %20 olmalidir (Anonim, 2020).

2.3.2 Seker bilesenleri

Balin kuru madde igeriginin yaklasik %95-99’u sekerlerden meydana gelmektedir
(Tosmur,2004; M. O. lurlina ve R. Fritz, 2005; Kalafat Kul, 2020). Bunlarin %85-95 ‘ini
ise balda bulunan temel sekerlerden friiktoz ve glukoz olusturmaktadir. Bunlarin disinda
sakkaroz, maltoz, izomaltoz, kestoz, erloz, melezitoz, furanoz refinoz , kojibiyoz ve
dekstroz gibi diger sekerleri de icerebilir(\Weston ve Brocklebank, 1999; Tosmur, 2004).
Balin seker profilini ortaya koymak icin baldaki friiktoz ve glukoz miktarlart énemlidir.
Erloz ve melozitoz gibi oligosakkaritlerin miktari ise ¢icek bali ve salgi balin1 ayirmada
kullanilir (Turan, 2012).

Bal olgunlasirken sakkaroz, glukoz ve frilkktoza doniigiir. Bu sebepten dolay1 balda
sakkaroz miktar1 diisiik olmalidir. Bal olgunlasmamissa veya arilar dogal bir sekilde
beslenmemisse sakkaroz orani yiikselir (De-Melo ve ark., 2017; Kalafat Kul, 2020).

Baldaki sekerler balin tagsis durumunun tespitinde 6nemli rol oynarlar (Tornuk ve ark,

2013; Cengiz ve ark., 2018). Ayrica balin tatliligi, viskositezi, garanilasyon ve


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0168160505003314#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0168160505003314#!

kristallesmesi igerigindeki fruktoz ve glukozdan kaynaklanir (Bayrambas, 2012; Da Silva
ve ark., 2016; De-Melo ve ark., 2017). Tirk Gida Kodeksi Bal Tebligi’ne gore ¢igek
ballarinda sakkaroz orani en fazla %S5, fruktoz+glukoz orani en az %60, frikktoz/glukoz

orani ise 0.9-1.4 araliginda olmalidir (Anonim, 2020).

2.3.3 Karbon izotop (C4 seker) orani

Ekonomik sebeplerden dolay1 hile ve tagsisin en ¢ok yapildig1 gidalardan biri olan bal,
daha ucuza iiretmek amaciyla birgok ucuz seker kaynagi kullanilarak tiretilebilir. Gegmis
yillarda bal arilarini beslemek i¢in pancar sekeri kullanilirken giiniimiizde daha ¢ok invert
surup veya misir nigastasindan elde edilen fruktoz ve glukoz suruplari kullanilmaktadir

(Belli, 2019). Bu sekilde verimi yiiksek fakat hileli ballarin ticareti yapilmaktadir.

Arilarin dogal nektar kaynaklarindan iirettikleri ballar ile ticari sekerlerle beslenerek elde
ettikleri ballar1 ayirmanin en giivenilir ve yaygin yontemi balda karbon izotop (C13)

analizi ve C4 seker orani analizidir (Padovan ve ark., 2003; Belli, 2019)

Bugday, arpa, yonca ve pamuk gibi bitkilerde fotosentez iiriinii olarak ilk meydana gelen
tirin 3 karbonludur ve bu bitkilere C-3 bitkileri denir ve bu bitkilerde C13/C12 degeri
-22 ile - 33 arasindadir. Misir, seker kamisi, dar1 gibi bitkilerde ise ilk olusan bilesik 4
karbonlu olup bu bitkilerede C-4 bitkileri denir ve bu bitkilerde ise C13/C12 degeri -10
ile -20 arasindadir. Nektarli pek ¢ok bitki C3 dongiisii kullandigindan gercek balda
C13/C12 degeri -25 civarinda olmalidir (Can, 2014; Mutlu ve ark., 2017; Belli, 2019).

Bala misir surubu katildiginda baldaki karbon izotop oran1 degisir fakat baldaki proteinin
izotop orani sabit kalir. Balin ve baldan ekstrakte edilen proteinin karbon izotop farki -1
veya daha negatifse bala misir surubu katilmis demektir (Giirel, 2015). Tirk Gida
Kodeksi Bal Tebligi’ne gore C4 seker orani en fazla %7 olmalidir (Anonim, 2020).

2.3.4 Serbest asitlik

Baldaki bir diger kalite kriteri ise asitligidir. Bala asitligini veren bilesenler: organik
asitler, karbonhidratlar, mineral maddeler, peptitler ve aminoasitlerdir (Otles 1995,

Kaplan, 2014). Balin icerigindeki temel organik asit glukonik asittir, bunula birlikte



formik, asetik, sitrik, laktik, maleik, malik, oksalik, biitirik, kaproik, tartarik, piroglutamik
ve siiksinik asitte bulunmaktadir (Ulusoy, 2010; Bogdanov, 2016). Baldaki asitlik balin
renk ve aromasini etkilerken balin fermantasyonu hakkinda da bilgi verir. Serbest asitlik
balin mikroorganizmalara kars1 dayanikliligini, antimikrobiyal 6zelligini ve antioksidan
aktivitesini arttirir (Cavia ve ark., 2007). Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligi’ne gore serbest
asitlik miktar1 en fazla 50meq/kg olmalidir (Anonim, 2020).

2.3.5 Enzim igerigi

Balda bulunan temel enzimler nisastay1 ya da glikojeni daha kii¢iik birimlere parcalayan
diastaz (oo ve B amilaz), glikozu glikonik asit ve hidrojen peroksite pargalayan glikoz
oksidaz, sakkarozu glikoz ve friiktoza parcalayan invertaz (sukraz, sakkaraz, glukosidaz)
enzimleri balin temel enzimleridir (D’Arcy, 1999, Karamehmet, 2021). Bunun disinda
asit fosfataz, katalaz ve B-glukosidaz enzimleri bulunmaktadir. Invertaz ve glukoz
oksidaz enzimleri armin nektar1 bala doniistiirmesi sirasinda hipofarengeal bezlerinde
tiretilirken, Katalaz ve fosfataz ise nektar, salgi veya polenden gelebilmektedir. Diastaz

enzimi ise her iki kaynaktan da gelebilmektedir (Mergen Duymaz, 2020).

Diastaz enzimi balda 1s1] islem uygulamasinin belirleyicisidir. Diastaz enzimi 1s1l islem
uygulandiginda inaktif olur. Bu yiizden balin tazeliginin tespitinde kullanilmaktadir (Sak-
Bosnar ve Sakac, 2012). Diastaz sayist; 100g balda bulunan amilaz enzimlerinin 38-
40°C’de 1 saat icerisinde parcaladigi nisasta miktarini ifade etmektedir (Mutlu ve ark.,
2017). Balda diisiik diastaz sayist balin 1sil isleme magruz birakildigini veya taze
olmadigin1 gosterir ve istenmez, ayni zamanda yiiksek diastaz sayisida balin asitligini
arttirip hizli fermentasyona sebep olabileceginden yine istenmeyen bir durumdur (Ferek,
2016). Tiirk Gida Kodeksi Bal tebligi’ne gore diastaz sayis1 Narenciye bali gibi yapisinda
dogal olarak diisiik miktarda enzim bulunan balda en az 3, diger ballarda ise en az 8
olmalidir (Anonim, 2020).
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2.3.6 Protein ve aminoasit icerigi

Baldaki protein; ar1, nektar, salgi ve polenden kaynakli olup balin igeriginde %0,1-0,5
oraninda bulunur (De-Melo ve ark., 2017). Bu oran oldukga diisiiktiir fakat i¢erigindeki
11-21 farkli aminoasidi bulundurmasi aminoasitler bakimindan bali zengin kilar.
Bunlardan bazilari; histidin, lisin, valin, triptofan, glutamik asit,aspartik asit ve prolindir
(Tosmur, 2004). Bu aminoasitlerin %80-90 kadarinin, arinin nektar1 bala doniistiiriirken
salgiladig1 s1vida ve toplanan nektarlarda bulunan prolin aminoasidi oldugu belirtilmistir
(islam ve ark., 2012; Mutlu ve ark., 2017). Fazla 1siya maruz kalmis, uzun siire
depolanmis ve hileli ballarda prolin miktar1 diistiktiir veya prolin bulunmamaktadir (Can
ve ark., 2015; Mergen Duymaz, 2020). Bundan dolay1r balin kalitesi ve safliginin
degerlendirilmesinde prolin igerigi 6nemli bir kriter olup Tirk Gida Kodeksi Bal
Tebligi’ne gore balin prolin aminoasidi igerigi en az 300 mg/kg olmalidir (Anonim,
2020).

2.3.7 Mineral madde miktari

Balin igerigindeki mineral madde igerigi yaklasik %0,1-1,0 araliginda olup, elde edildigi
bitkiye, toprak ve iklime, botanik orjine gore degisir. Balda en fazla potasyum (K)
olmakla birlikte; klor (CI), sodyum (Na), kiikiirt (S), demir (Fe), bakir (Cu), fosfor (P),
silisyum (Si), kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg) ve manganez (Mn) de bulunmaktadir
(Da Silva ve ark., 2016; De-Melo ve ark., 2017; Sen, 2019).

Cicek ballar1 ve agik renkli ballarin mineral madde igerikleri salgi ballar1 ve koyu renkli
ballara gore daha diigiiktiir (Lachman ve ark., 2007; Kolayli ve ark., 2008). Bal ayrica
civa (Hg), kursun (Pb), kadmiyum (Cd) ve aliiminyum (Al) gibi agir metallerde icerebilir
ve maksimum kalint1 limiti asildiginda toksik etki yapar (Alqarni ve ark., 2012).

2.3.8 Viskozite

Viskozite, akigkanlarin, siirtiinme kuvvetinden dolayr akisa karsi gostermis olduklari
direnctir. Bal icerdigi yiiksek seker oranindan dolay1 yiiksek viskoziteye sahiptir bunula

birlikte nem oranina ve kompozisyonuna baghdir ve disakkaritle daha fazla viskozite
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kazandirir (Karadal ve Yildirim, 2012). Balin viskozitesi sicaklik artisi ile azalmakta,

kuru madde miktarindaki artisa bagl olarak da artis gostermektedir.

2.3.9 Elektriksel iletkenlik

Balin elektriksel iletkenligi icerigindeki organik asit, sekerler, protein ve mineral
miktarina gore degismektedir. Bu deger salgi bali ve c¢igek balini ayirt etmek icin
kullanilir. Elektriksel iletkenlik salgi ballarinda daha yiiksektir. Tiirk Gida Kodeksi Bal
Tebligi’ne gore salgi ballarinin elektriksel iletkenligi degeri en az 0.8 mS/cm ve ¢igek

ballarinin ise en fazla 0.8 mS/cm olmalidir (Anonim, 2020).

2.3.10 HMF

Balin bilesiminde var olan bir diger bilesik ise fruktozun pargalanmasi ile agiga ¢ikan
hidroksimetilfurfuraldir (HMF). HMF miktar1 balda 6nemli bir kalite kriteridir. Bala
uygulanan 1sil islem fruktozun parcalanmasini hizlandirmakta ve HMF miktarini
arttirmaktadir. Diisik miktardaki HMF balin tazeliginin gostergesidir. Artan HMF
miktar1 balin kalitesinin diistiigiinii gosterir (Tosi ve ark., 2002; Olmez, 2009). Tiirk Gida
Kodeksi Bal Tebligi’ne gére HMF ballarda en fazla 40 mg/kg bulunabilir (Anonim,
2020).

2.3.11 Antioksidan é6zellik

Oksidasyon gida bilesenlerinin havanin oksijeniyle temas ederek, gidanin besin degerinin
azalmasina, tat, koku ve renk degisimine sebep olmaktadir (Sen, 2019). Antioksidanlar
bu gibi istenmeyen durumlar1 engelleyen veya dnleyen bilesiklerdir. Balin icerigindeki
antioksidan oOzellik gosteren bilesikler; flavanoidler (krisin, pinosembrin, kuersetin,
galangin, kampferol, hesperetin, mirsetin), fenolik asitler (kafeik, benzoik, kumarik,
ellagik, ferulik, klorojenik), askorbik asit, tiamin, riboflavin, glikoz oksidaz, katalaz,
peroksidaz ve karotenoidler gibi bilesiklerdir (Sen, 2019). Balin antioksidan 6zelligi en
cok fenolik bilesiklerden kaynaklanmaktadir. Fenolik bilesikler nektar, salgi, propolis
veya polen yoluyla bala gectiginden balin fenolik madde icerigi bitki orjinine gore
degismektedir (De-melo ve ark., 2017; Mergen Duymaz, 2020). Koyu renkli ballar agik
renkli ballara gore daha fazla fenolik madde igerigine sahiptir (Ulucan, 2013; Ekici ve
ark., 2014).
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2.3.12 Pestisit ve kalinti icerigi

Son yillarda tarimsal uygulamalarda verimi artirmak, tarim zararlilartyla miicadele etmek
ve masraflarin azaltilmasi amaciyla kimyasal kullanimi oldukga artmigtir (Muku ve ark.,
2019). Bal tiretiminde ilag kalintisina rastlanilmasinin iki 6nemli sebebi vardir. Bunlardan
ilki ar1 hastaliklarina engel olmak i¢in kovanlara uygulanan ilaglar, ikincisi ise ¢ift¢ilerin
kullandiklart zirai ilaglarin dolayli olarak bala ge¢mesidir (Kutlu ve Bengii, 2020). Art
kolonileri de bir¢ok i¢ ve dis parazitler, protozoa, viriis, bakteri gibi hastalik yapan
organizmalar (patojenler) tarafindan etkilenmekte ve engel olunmadigi durumda bal ve

diger aricilik iiriinlerinde biiyiik kayiplar meydana gelmektedir (Cakar ve Giirel, 2019).

2.4 Bal ile Tlgili Yapilmis Cahsmalar

Diinyada ve iilkemizde bal iizerine birgok g¢alisma yapilmistir. Giiney Afrika’ya ait
1998’den 2017 ye kadar olusturulmus bal verileri analiz edilmis, 638’1 yerel ve 70’1 ithal
ve bilinmeyen kaynaklardan elde edilen toplam 857 bal Orneginin kalitesi
degerlendirilmis. Buna gore yerel ballarin nem orani ortalama %16,8 ithal ballarin nem
orani ortalama %17.1; kiil oranlar1 sirasiyla 1.62 ve 1.46; HMF miktarlar sirasiyla 12.4

ve 21.4 olarak tespit edilmistir (De Beer ve ark., 2021).

Giizel ve Bahgeci (2020)’ nin yapmis oldugu bir ¢alismada Corum yoresine ait 47 bal
orneginde pH, nem, ¢oziiniir kuru madde, HMF, serbest asitlik, kiil, seker orani,
elektriksel iletkenlik, diastaz sayis1 gibi pek ¢ok kalite parametresine bakilmis drneklerin
TGK Bal Tebligi’ne uygunluklari arastirilmistir. Buna gore orneklerin ortalama degerleri
pH 3.83 (3.55-4.20), ¢6ziiniir kuru madde 81.5 °Bx (76.8-83.8), nem %16.9 (14.5-21.7),
serbest asitlik 32.2 meq/kg (21.1-47.8), HMF 3.5 mg/kg (0.3-36.5), kiil %0.18 (0.02-
1.58), elektriksel iletkenlik 350 uS/cm (205-674), diastaz sayis1 16.4 (0.1-32.2), glukoz
%30.4 (26.0-34.3), fruktoz %35.3 (31.5-39.1), sukroz %0.34 olarak bulunmustur. Buna
gore bir 6rnek nem ile glukoz ve fruktoz toplamu, ii¢ 6rnek ise diastaz sayis1 bakimindan

mevzuata uymadig tespit edilmistir.

Giiltekin Ozgiiven ve ark. (2020)’ nin yapmus oldugu ¢alismada ¢esitli yorelerden elde

edilen 12 adet ¢icek balinin fizikokimyasal analizleri sonucunda TGK Bal Tebligine
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uygunluklar1 kontrol edilmistir. Buna gore bal orneklerinin elektriksel iletkenlikleri
ol¢iildiigiinde iki numunenin izin verilen 0.8 mS/cm degerini astif1 gozlemlenmistir
(0.9ImS/cm ve 1.05 mS/cm). HMF miktar1t mevzuata uygun olup en fazla 0,95mg/kg,
nem miktar1 en fazla %19.9, asitlik en fazla 39.9 meq/kg bulunmustur. Prolin miktari

sadece bir numunede sinir deger olan en az 300 mg/kg altinda ¢ikmustir (271 mg/kg).

2020 yilinda Romanya ballar1 {izerinde yapilan bir arastirmada, 62 farkli botanik kokenli
(akasya, thlamur, aycicegi vb.) bal 6rneginin ana seker bilesimi ve kalite 6zellikleri
arastirtlmistir. Buna gore serbest asitlik degeri en diisiik olan ballar 9.7meqg/kg ile akasya
ve 11.3 meq/kg degerleriyle kolza bali oldugu tespit edilmistir (Geana, E ve Ciucure, C,
2020).

Kutlu ve Bengii (2020) tarafindan yapilan bir diger ¢calismada ise Mus iline ait 10 adet bal
orneginin bazi kalite kriterlerine bakilip, antibiyotik ve pestisit kalintis1 analizleri
yapilmis ve Orneklerde antibiyotik ve pestisit kalintisina rastlanmamistir. Ayrica
orneklerin prolin miktar1 ortalama 679.8ppm, diastaz sayist ortalama 19.84,
Fruktoz/Glukoz Orani 1.34, Elektriksel Hetkenligi ortalama 0.23mS/cm, Fruktoz+
Glukoz %72.03 oldugu tespit edilmistir.

Yurt ve Cakir (2020)’ 1n yapmis oldugu ¢alismada Igdir ve yoresine ait 30 adet siizme
cicek ballariin bazi fizikokimyasal 6zelliklerini incelemistir. Bal 6rneklerinin asitlik,
nem miktari, briks, hidroksimetilfurfural, glukoz ve fruktoz analizleri yapilmistir.
Orneklerin ortalama fizikokimyasal degerleri; Briks % 83.30 £ 0.97, asitlik 22.64 = 4.16
meq/kg, nem miktart % 15.06 + 0.75, pH 4.33 + 0.25, hidroksimetilfurfural 39.85 + 30.41
mg/kg, iletkenlik 0.17 £ 0.15 mS/cm, fruktoz % 38.62 + 2.36, glukoz % 32.46 + 2.24,
fruktoz / glukoz oran1 1.20 £+ 0.10 ve glukoz + friiktoz miktar1 % 71.09 + 3.66 olarak
tespit edilmistir. Bunun sonucunda Igdir ve yoresinde {iretilen siizme ¢i¢ek ballar1 TGK

Bal Tebligine genel olarak uygundur.

Guo peilin ve ark. (2019) yapmis olduklar1 ¢alismada Cin kokenli farkli ¢igek kokenli bal
orneklerinin bir¢ok fizikokimyasal 6zelliklerine bakilmigtir. Analizler sonucunda hiinnap
bal1 en yiiksek toplam fenolik madde igerigine ( 63.97mg/100g), Fruktoz /Glukoz oranina
(1,37), askorbik asit igerigine ( 1114.07mg/kg) ve K(1006.949mg/kg), Ca (89.674mg/kg),
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Mg (11.832 mg/kg), Fe (1.373 mg/kg), Cu (0.237 mg/kg), Zn (1.029 mg/kg), Mn (0.148

mg/kg) mineral igerigine sahiptir.

Yapilan bir diger arastirmada Antalya ilinin Akseki ve Ibrad ilgelerine ait 60 adet bal
orneginde 330 adet pestisit, 25 adet antibiyotik ve naftalin kalint1 analizleri yapilip stizme
ve petekli bal &rneklerini kalnti icerigi yoniinden karsilastirilmistir. Orneklerin
hicbirinde antibiyotik bileseni kalintisi bulunmamistir. Yalnmiz {i¢ adet petekli bal
orneginde 3.0, 3.9 ve 8.9 ug kg-1 diizeyinde naftalin kalintis1 tespit edilmis olup bu
degerler TGK Bal Tebliginde naftalin i¢in belirtilen 10 pg kg-1 diizeyinin altindadir.
Naftalin kalintis1 bulunan 6rnekler petekli bala ait olup ayn1 6rnekten alinan siizme balda
naftalin kalintis1 tespit edilmemistir. Bu da naftalin kalintis1 bakimindan petek ballarin

daha fazla risk tasidigini ortaya koyar (Cakar ve Giirel, 2019).

Muku C. ve ark. (2019)’ nin yapmis oldugu c¢alismada, iilkemizin Dogu Akdeniz
bolgesinin Adana, Hatay ve Mersin illerinden temin edilen 30 farkli ¢igek bali 6rneginin
pestisit ve naftalin iceriklerine bakilmistir. Sadece 1 adet bal Orneginde naftalin
kalintistna rastlanmis olup maksimum kalinti seviyesi olan 10ppb’nin altinda

bulunmustur. Iki bal érneginde ise iz miktarda naftalin saptanmugtir.

Kavanagh S. ve ark. (2019) yapmis olduklari bir arastirmada Irlanda genelinden toplamus
olduklar1 131 adet farkli bal (funda bali, ¢icek bali, sarmasik bali, akasya bali vb.)
orneginin toplam fenolik igerigi ve fizikokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir. Buna
gore funda bali ve manuka bali en yiiksek toplam fenolik madde miktarma sahip olup
sirasi ile ortalama 68.16 ve 62.43 olarak bulunmustur. Sarmasik balinin toplam fenolik

madde icerigi funda balinin yaklasik yaris1 kadar oldugu tespit edildi.

Aypak ve ark. (2019) yapmis olduklari bir ¢aligmada Aydin ilinde iiretilen, 40 adet bal
orneginin HMF ve antioksidan aktivitelerini incelemislerdir. Bal 6rneklerinin 20’si direkt
kovandan alinmis ¢igek bali, 20’si ise markette satilan ¢igek bali 6rnegidir. Kovanlardan
direkt alinan bal 6rneklerinde antioksidan aktivite 16.54 mg/kg, HMF diizeyi 26.94mg/kg
olarak, market ballarinda ise antioksidan aktivite 22.04, HMF diizeyi 56.70 mg/kg olarak

tespit edilmistir.
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Muku ve ark. (2019) yapmis olduklar1 ¢alismada dogu Akdeniz bolgesinden temin edilen
30 adet bal 6rneginde yapilan pestisit analizinde hi¢bir 6rnekte belirlenme seviyesinin

izerinde pestisit kalintisina rastlanmamustir.

Konya ve Karaman bolgesinde yapilan bir c¢alismada 17 multifloral bal 6rneginin
elektriksel iletkenligi, nem igerigi, serbest asitligi, diastaz aktivitesi, prolin miktari, pH,
fruktoz, glukoz, sukroz igerigi incelenmistir. Analiz sonuc¢larina gore, nem igerigi
%15.40-18.80, elektriksel iletkenlik 0.19-0.58mS/cm, diastaz sayis1 10.4-34.9, serbest
asitlik 18-29(meq/kg), pH 3.63-4.72, glukoz oran1 %26.47- 33.70, fruktoz oran1 %35.51-
40.19, fruktoz/glukoz orami %1.10-1.41 ve prolin miktar1 349-908 mg/kg oldugu
belirlenmistir. Sonuglar TGK Bal Tebligi ne uygun bulunmustur (Ozler ve ark. 2019).

Yapilan bir ¢alismada Bingdl yoresine ait 32 adet bal 6rneginin HMF, diastaz, Nem ve
C4 seker ozellikleri incelenmistir. Bal 6rneklerinin nem orani otalama %15.39, HMF
miktar1 ortalama 36.3742.35, diastaz sayis1 ortalama 18.39+1.08, C4 seker kriteri ise
0.95 —1.79 araliginda olup ortalama 1.37 olarak tespit edilmistir (Bengii ve Kutlu, 2018).

Yilmaz ve Eskici (2017), yapmis olduklari bir ¢alismada Erzincan iline ait 50 adet ¢igek
bali orneginin biyokimyasal Ozelliklerini analiz ederek, TGK Bal Tebligi’ne gore
uygunlugunu degerlendirmislerdir. Cigek ballarinin nem igerikleri % 16.9 ile % 21.4,
serbest asitlik degerleri 11.04-28.59 meq/kg, diyastaz sayilar1 4.5-19.4, HMF (Hidroksi
metil furfural) degerleri 1.54-47.81 mg/kg, sakkaroz igerigi % 0.1-15.3, fruktoz+glikoz
degeri % 49.5-77.9, fruktoz/glikoz oranlar1 0.74-1.29 arasinda degistigi belirlenmistir.
Bal orneklerinden %70' inin, bal tebliginde belirtilen tiim kriterlere uydugu

goriilmektedir.

Diizce ili Yigilca ilgesi cevresinde, rastgele secilen aricilardan toplanilan 10 adet bal
orneginde yapilan bir calismada bal orneklerinin kimyasal yapisi ve polen igerigi
arastiritlmistir. Bal Orneklerin nem, asitlik, maltoz, sakkaroz, friiktoz, glikoz,
friikktoz/glikoz, elektriksel iletkenlik, diastaz sayisi, HMF, C13 ve C4 yoniinden
incelenmistir. Analizler sonucu % nem orami 16.20- 19.40, serbest asitlik 21.0-46.0
meq/kg, HMF miktar1 10.50- 36.02 mg/kg olarak tespit edilmistir. Bal 6rneklerinin %80°1
TGK Bal Tebligine uygun bulunmustur (Kambur ve ark., 2015).
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Yildiz ve ark. (2016) yapmis olduklar1 bir arastirmada, Tiirkiye’nin gesitli bolgelerinden
toplanan c¢am bali, pamuk bali, yayla bali ve aygigegi ballarinin fizikokimyasal
Ozelliklerini incelemislerdir. Analiz sonuglarina gore en yiiksek nem oraninin aygigegi
balinda (%20.13), en diisiik nem oraninin ise ¢gam balinda oldugunu belirtmislerdir (%17).
En yliksek Fruktoz+glikoz oranini %72.69 ile aycicegi balinda, en diisiik oranini ise
%356.37 ile ¢am balinda belirlemislerdir. Diastaz sayisinin en yiiksek aygigegi balinda
(25.61), en diisiik ¢am balinda (15.51) oldugu belirtilmistir. Incelenen bal Srneklerinin
genel olarak TGK Bal Tebligi’ne uygun oldugu bildirilmistir.

Yapilan baska bir aragtirmada 27 adet bal 6rneginin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
toplam fenolik madde miktar1 ve antimikrobiyal aktiviteleri aragtirilmigtir. Ballarin nem
miktar1 ortalama %16.10, toplam kuru madde miktar1 %83.91, suda ¢6ziiniir kuru madde
%82.25, pH degeri 3.88, titrasyon asitligi, 33.25 meq/kg olarak belirlenmistir. Ballarin
mineral madde igerikleri (mg/kg); K 178.40; Na 118.04; Mg 19.83; Zn 11.56; Cu 2.06 ve
P 41.64 olarak tespit edilmistir (Dogan, 2014).

Ugkun ve Selli (2012), yapmis olduklart bir ¢alismada Kayseri iline ait ¢i¢cek balinin
aroma maddeleri bilesimini incelemislerdir. Cicek balinda toplam 41 adet aroma maddesi
belirlenmistir. Miktar olarak en fazla bulunan aroma maddelerinin asitler oldugu, daha

sonra sirayla piranlar, ketonlar ve alkollerin yer aldig1 belirtilmistir.

Olmez (2009), yapt181 bir calismada Tiirkiye nin farkli bdlgelerinde iiretilen gesitli ¢icek
ve salgi ballarinin (gokbas, akasya, liggiil, fig, diken, ¢am, sedir), bazi kalitatif ve besinsel
Ozelliklerini incelemistir. Bal Orneklerinde kiil orami %0.01-0.12, asitlik 18.2-47.5
meq/kg, protein %0.60-0.99 glikoz ve fruktoz toplam1 % 51.31-68.30, HMF 1.34-31.28
mg/kg, diastaz 10.9-17.9, pH 3.42-4.66, su miktar1 % 17.1-20.0 ve viskozite 2.48-8.42
pas olarak bildirilmistir. Bal 6rneklerinde en yiiksek miktarda bulunan mineral maddenin

Mg oldugu belirtilmistir.

Devillers ve ark. (2004) monofloral ballarin siniflandirilmasi ile ilgili yapmis olduklari
bir arastirmada kestane, lavanta, akasya, ¢cam, aycicegi, kolza ballarindan 469 adet bal
ornegi kullanmislardir. Orneklerde renk, diyastaz, nem elektriksel iletkenlik, HMF, seker

bilesimleri ve asitlik incelenmistir. Sonuglara gore diyastaz aktivitesi en yiiksek ay¢icegi
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ballarinda 25.04 ID, en diisiik ise lavanta ballarinda 14.51 ID olarak belirlenmistir.
Elektriksel iletkenlik degerleri ise en yiiksek ¢am ve en diisiik akasya ballarindan elde
edilmistir (sirasiyla 1069 ve 195.4 ps/cm), pH degerleri akasya ve aygicek ballarinda 3

civartyken, ¢am ve kestane ballarinda pH’1n 5 civarinda oldugu tespit edilmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

Bu c¢alismada Tokat merkez ve ilgelerinde iiretilen ve Tokat Art Yetistiricileri Birligi
tarafindan temin edilen 24 adet siizme ¢igek bali incelenmistir. Ballar Sekil 3.1.” de
gosterilen 12 ilgeden 2019 ve 2020 yillar1 igerisinde hasat edilmistir. Numuneler
Analizleri yapilincaya kadar oda sicakliginda, direkt 151k almayan kuru bir ortamda metal
kapakli cam kavanozlarda muhafaza edilmis ve analiz Oncesinde homojen hale

getirilmistir.

Resadiye

Sekil 3.1. Bal numunelerinin temin edildigi Tokat ili ve ilgeleri
Tokat ili Orta Karadeniz Bolgesinde olup ortalama yiikseltisi 623 metredir. Alinan bal

ornekleri 2019 ve 2020 yillarina ait olup ilge ve yilina gore numaralandirilmistir.

Numune kodlar1 Cizelge 3.1.’de gdsterilmistir.

19



Cizelge 3.1. Tokat bolgesi ballarinin numune kodlar1 ve temin edildigi ilgeler

NUMUNE KODU

NO 2019 2020 ILCE CESIT
1 A9 A0 Almus Cigek Bali
2 AR9 ARO Artova Cicek Bali
3 B9 BO Basgiftlik Cicek Bali
4 E9 EO Erbaa Cigek Bali
5 M9 MO Merkez Cicek Bali
6 N9 NO Niksar Cigek Bali
7 P9 PO Pazar Cicek Bali
8 R9 RO Resadiye Cicek Bali
9 S9 SO Sulusaray Cicek Bali
10 T9 TO Turhal Cicek Bali
11 Y9 YO0 Yesilyurt Cigek Bali
12 Z9 Z0 Zile Cicek Bal
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3.2 Metot

3.2.1 Nem tayini

TS 13365 Bal- su muhtevasi tayini standardinda belirtilen yonteme gore yapilmistir. Buna
gore ballarin nem miktari, refraktometre kullanilarak tayin edilmistir. Bu amagla analizde
kullanilan bal 6rneginden yeterli miktarda alinarak refraktometrenin prizmalar1 arasina
konulmus ve balin optik kirilma indisi okunarak kaydedilmistir. Kirllma indisinin

karsilig1 olan % su miktar1 belirlenmistir (Anonim, 2008f).

3.2.2. Serbest asitlik

TS 13360 Bal-Serbest asit muhtevasinin tayini standardinda belirtilen yonteme gore
yapilmistir. Yonteme gore suda ¢oziinmiis bal numunesinin serbest asit muhtevast,
sodyum bikarbonat ¢o6zeltisi ile potansiyometrik olarak titrasyon sonu pH 8.3%e

ulasincaya kadar titre edilerek 6lgiilmiistiir (Anonim, 2008d).

3.2.3 Elektrik iletkenligi tayini

TS 13366 Bal- Elektrik iletkenligi tayini standardinda belirtilen yonteme gore yapilmustir.
Buna gore bal ¢ozeltisinin (100 mL suda 20 g kuru bal ihtiva eden), bir iletkenlik hiicresi
kullanilarak direncinin 6l¢iilmesiyle elektrik iletkenligi tayin edilmistir (Anonim, 2008g).
3.2.4 Seker tayini

TS 13359 Bal-Fruktoz, glukoz, sakkaroz, turanoz ve maltoz muhtevasi tayini
standardinda belirtilen yonteme gore yapilmistir. Seyreltilmis bal ¢ozeltisinin membran

bir filtreden gecirilen kisminin HPLC (yiiksek performansli sivi kromatografisi) ile analiz

edilmesi sonucu tayin edilmistir (Anonim, 2008c).
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3.2.5 HMF tayini

TS 13356 Balda HMF muhtevasinin tayini standardinda belirtilen ydnteme gore
yapilmustir. Carrez ¢ozeltisi ile es zamanl olarak berraklasma ve kararli hale gelmeden
sonra, analiz c¢ozeltisi siiziilecek ve yiiksek performansli sivi kromatografisi ile
ayrildiktan sonra HMF muhtevasi, UV detektor kullanilarak 284 nm dalga boyunda tayin
edilmistir. Rakamsal sonuglar dis standart metot ile analiz ve kalibrasyon ¢ozeltilerinin

pik yiiksekliklerinden veya pik alanlarindan elde edilmistir (Anonim, 2008a).

3.2.6 Prolin miktar tayini

TS 13357 Balda prolin muhtevasinin tayini standardinda belirtilen yonteme gore
yapilmustir. Prolin ninhidrin ile birleserek renkli kompleks bir bilesik olusturur. Balda
prolin muhtevasi, 2-propanol ilave edildikten sonra numune ve referans ¢ozeltilerin en

yiiksek absorbans degerine gore hesaplanmistir (Anonim, 2008b).

3.2.7 Diastaz aktivitesi tayini

TS 13364 Bal- Diastaz aktivitesi tayini standardinda belirtilen yonteme gore yapilmustir.
Buna gore belirli hacimdeki nisasta ve bal ¢ozeltisi bu islem i¢in tesis edilen 40 °C
sicakliktaki reaksiyon kabina alinip iyice karistirilmistir. Sonra reaksiyon kabindaki
karigimlar diizenli zaman araliklarinda esit hacimlerde alinmis ve deney durdurulmustur.
Iyot stok cozeltisi ve seyreltik iyot ¢ozeltisinin optik yogunlugu fotometrik olarak
Olglilmiistiir. Zamana Kkarsi1 6lgme degerlerinin yer aldigi deney egrisi yardimiyla, 1 g
nisastaya uygun gelen absorbans degeri bulunmus ve bu degerin elde edildigi zaman

okunmustur (Anonim, 2008e).

3.2.8 Karbon izotop orani ve % C4 seker analizi

Bu analiz, balda C4 seker bulunup bulunmadigini tespit etmek amaciyla uygulanir.
Yonteme gore ham baldan ve bu baldan elde edilen protein ¢ozeltisinden tam olarak
yakilma sonucu ortaya ¢ikan CO2 gazimin C atomundaki 13C/12C orami kiitle
spektrometresi ile belirlenmis ve bu degerden baldaki C4 seker miktar1 hesaplanmistir
(Anonim, 2007)
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3.2.9 Pestisit kalint1 analizi

Pestisit analizinde QUEChERS (QuickEasyCheapEfficientRuggedSafe) yontemi olarak
bilinen AOAC 2007.01 metodu uygulanmis ve LC/MS/MS cihazi kullanilmistir.

5 g bal
10 mL saf su
15 mL asetonitril(%1 asetik asit)

6 g magnezyum stilfat+1.5 g sodyum asetat

&

Santrifiij

=

Ust faz 8 ml

&

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

=

Santrifij

&

Enjeksiyon

LC/MS/MS

Sekil 3.2. LC/MSMS cihazi ile pestisit analizi 6rnek hazirlama ve analiz akis semasi

Bu yontemde 5 g bal 6rnegi alinmis daha sonra iizerine seyrelmek amaciyla 10 ml saf su
ilavesi yapilmustir. Ornek igerisine sirastyla 15 ml asetonitril (%1 asetik asit) ¢dzgeni ve
6 g magnezyum siilfat ve 1.5 g sodyum asetat karisgtirilmigtir. Karigim santrifiij edilmistir.
Ust fazdan 8 ml alinarak, 1200 mg magnezyum siilfat, 400 mg C18, 400 mg PSA ile
vorteks cihaziyla karistirilmis ve karisim tekrar santrifiij edilmistir. Ust fazdan 1 ml

aliarak LC/MS/MS’e enjekte edilmistir. Ornekler 3 tekerriirlii olarak ¢alisilmistir.
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3.2.10 Mineral madde ve agir metal analizi

Ballar Zn, Ni, Cd, Cr, Mn, Cu, Ca, Pb igerikleri bakimmdan incelenmistir. Analiz
oncesinde ornekler inorganik bilesiklerin ¢oziiniir faza gecirilip organik bilesiklerin yok
edilmesi amaciyla ¢oziimleme islemini yapilmistir. Bu amagla 1gr bal numunesi iizerine
Iml H202(%35) ve 3 ml HNO3 (%65) ilave edilerek ¢eker ocakta yakma islemine tabi
tutulmustur. Yakma islemi gergeklestikten sonra sogutulan Ornekler bidistile su ile
25 ml’ye tamamlanarak analize hazir hale getirilmistir. Orneklerin mineral madde
diizeyleri ICP-MS (Inductively coupled plasma with mass spectrometry) cihazi ile analiz

edilmistir.

3.2.11 Toplam fenolik madde miktar: tayini

Bal 6rneklerinin toplam fenolik madde tayini Folin-Ciocalteu (FC) yontemi uygulanarak
gerceklestirilmistir. 1 g bal 6rnegi 10 ml etanol ile seyreltilmistir. Hazirlanan 6rneklerden
50 pL alinarak iizerine, 200 pL Folin-Ciocalteu reaktifi, 2 mL saf su ilave edilmis ve
karisim oda sicakliginda 3 dk. bekletilmistir. Bu karigim tizerine %20°1ik 36 1 mL sodyum
karbonat (Na2CO3) ¢ozeltisi ilave edilerek norteks ile karistirilmistir. Karisim oda
kosullarinda 1 saat inkiibasyona birakilmis ve ardindan 765 nm’deki absorbanslari
spektrofotometre ile 6l¢iilmiistiir. Elde edilen veriler seyreltmeler dikkate alinarak mg
gallik asit esdegeri (GAE)/g olarak ifade edilmistir (Topuz, 2019).

3.2.12. Serbest radikali giderme aktivitesi (DPPHe )

1 g bal érnegi 10 ml etanol ile seyreltilmistir. Oncelikle 0.06 mM DPPH ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti 4 °C’de karanlik ortamda 1 saat bekletilmistir. Daha
sonra seyreltilmis 6rneklerden 100 pL alinip tizerine 3.9 mL DPPH ¢6zeltisi eklenmistir.
Karigim vorteks ile ¢alkalanmistir. Karisim oda sicakliginda karanlik bir ortamda 30 dk.
bekletildikten sonra karisimin 517 nm’deki absorbanslar1 spektrofotometre ile

dl¢iilmiistiir. Orneklerin serbest radikal giderme aktivitesi mg TE/g olarak hesaplanmustir.
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3.2.13 Katyon radikali giderme aktivitesi (ABTSe+)

Bal 6rneklerinin antioksidan aktivitesinin belirlenmesi i¢in Re ve ark. (1999) tarafindan
gelistirilen spektrofotometrik yontem kullanilmistir. 1g bal 6rnegi 10ml etanol ile
seyreltilmigtir. Daha sonra 7 mM ABTS ve 2.45 mM K,S;0g ¢ozeltisi hazirlanmistir.
ABTS radikal stok ¢6zeltisini hazirlamak i¢cin ABTS ¢ozeltisi ve K2S20g ¢ozeltisi (1:1
oraninda) kanstinnlmistir. Cozelti oda sicakliginda, 16 saat karanlik ortamda
bekletilmistir. ABTS radikali ¢alisma ¢ozeltisi; 1 mL stok ¢ozeltinin 54 mL etil alkol ile
734 nm’de 0.700 (+0.02) absorbans degeri verecek sekilde seyreltilmesi ile
hazirlanmistir. Daha sonra seyreltilen bal 6rneginden 40 pL almip tlizerine 4 mL ABTS
radikali ilave edilip karistirildiktan sonra reaksiyonun gergeklesmesi i¢in karisim oda
sicakliginda karanlik bir ortamda 6 dk. bekletilmistir. Karigimin 734 nm’deki
absorbanslar1 spektrofotometre ile &lgiilmiistiir. Orneklerin katyon radikali giderme

aktivitesi mg TE/g olarak hesaplanmustir.
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4.

BULGULAR ve TARTISMA

Bu ¢alismada incelenen Tokat merkez ve ilgelerine ait 2019 ve 2020 yil1 ¢igek ballarinin

nem, seker kompozisyonu, prolin, diastaz, HMF, elektrik iletkenligi, mineral icerigi,

pestisit ve kalinti igerigi, toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan kapasitesi

analizlerinde elde edilen bulgular asagida verilmis, tartisilmis ve yorumlanmustir.

4.1 Bahin Baz Fizikokimyasal Ozellikleri

Tokat yoresine ait bal 6rneklerinin ham bal (A13 C), Protein (A13 C), protein-ham bal

A13 C farki, sakkaroz, frilktoz+glukoz ve friikktoz/glukoz miktarlar1 Cizelge 4.1°de

verilmigtir.

Cizelge 4.1. Tokat yoresi ballarinin ham bal A13C, protein A13C, protein-ham bal A13C
farki, C4 seker orani(%), sakkaroz(%), friikktoz+gliikoz(%) , friikktoz/gliikoz degerleri

verilmisgtir.
. C4
I§al HAM BAL PROTEIN A13 C DECERI SAKKAROZ F+G F/G
Ornegi (A13C) (A13C) Farki (%) (%) (%)
A9 -27.10+0.20 -26.83+0.20 0.27 0.00 0.62+0.02 62.54 1.33
A0 -27.32+0.20  -26.50+0.20 0.82 0.00 0.86+0.00 66.16 2.11
AR9 -26.73+0.20 -26.87+0.20 -0.14 0.82 0.86+0.16 71.41 1.28
ARO -26.41+0.20  -26.68+0.20 -0.27 1.60 0.30£0.00 69.32 1.20
B9 -26.88+0.20  -26.98+0.20 -0.10 0.58 0.99+0.01 62.80 1.06
BO -25.89+0.20  -26.19+0.20 -0.30 1.83 0.68+0.00 68.42 1.30
E9 -25.55+0.20  -26.39+0.20 -0.84 5.02 0.34+0.00 73.24 1.36
EO -25.93+0.20 -26.35+0.20 -0.41 2.49 0.74+0.01 72.76 1.47
M9 -26.47£0.20  -25.94+0.20 0.54 0.00 0.66+0.22 70.63 1.27
MO -26.72+0.20  -25.49+0.20 1.23 0.00 0.48+0.02 67.55 121
N9 -26.51+0.20  -26.20+0.20 0.31 0.00 0.78+0.00 73.27 1.18
NO -26.31+0.20  -26.16+0.20 0.14 0.00 1.07+0.00 66.80 1.86
P9 -26.73+0.20  -27.18+0.20 -0.45 2.59 1.96+0.24 68.73 1.20
PO -26.40+0.20  -26.35+0.20 0.05 0.00 0.71£0.01 68.27 131
R9 -26.87+0.20  -26.54+0.20 0.34 0.00 0.70+0.02 71.79 1.16
RO -27.17£0.20  -26.50+0.20 0.67 0.00 0.96+0.00 67.85 1.87
S9 -27.04+0.20  -27.09+0.20 -0.05 0.29 0.514+0.18 65.98 1.10
SO -26.82+0.20  -26.56+0.20 0.27 0.00 1.09+0.00 66.36 1.72
T9 -27.07£0.20  -26.81+0.20 0.26 0.00 0.75+0.18 66.63 1.25
TO -27.21+0.20  -26.91+0.20 0.52 0.00 0.62+0.00 69.07 2.62
Y9 -26.16£0.20  -26.34+0.20 -0.18 1.07 1.15+0.00 66.62 1.13
YO0 -26.09+0.20  -26.23+0.20 -0.14 0.85 0.7440.00 67.29 1.13
Z9 -25.98+0.20 -26.89+0.20 -0.90 5.26 1.43+0.00 68.21 1.18
Z0 -25.32+0.20  -26.16+0.20 -0.84 5.12 0.69+0.00 76.67 0.98
Siir -23vedaha -23vedaha -1,0 <7 <5 60< 0.9-14
deger negatif negatif veya
daha
pozitif
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Tokat bolgesi ballarindan alinan orneklerde protein ve ham bal delta C13 degerleri
arasindaki fark -0.90 ve 0.67 degerleri arasindadir. Bu degerler TGK Bal Tebliginde
belirtilen -1.0 veya daha pozitif sinirlarina uymaktadir. AC13 degerinden hesaplanan C4
seker oranlar1 ise 0-5.26 araligindadir ve TGK Bal tebliginde belirtilen siir degere
uymaktadir (<7). Bal orneklerinin sakkaroz degerlerine bakildiginda % 0.34+0.01-
%1.96+0.24 araliklarinda oldugu goriilmiistiir ve TGK bal tebligine gore sakkaroz orani
icin belirtilen sinir degerine (<5) uygun oldugu belirlenmistir. Fruktoz+glukoz orani
%62.54-76.67 degerleri araliginda belirlenmis olup, TGK bal tebliginde belirtilen sinir
degerle (60<) uyumlu oldugu oldugu goriilmektedir. Tokat ydresi ballarinin
Fruktoz/Glukoz oranlarina bakildiginda degerlerin 0.98-2.62 araliginda oldugu, bes
ornegin (A0, EO, NO, RO, T0), TGK bal tebliginde belirtilen aralik degerinden (0.9-1.4)
yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Bal 6rneklerinde AC13 degerinden hesaplanan C4 seker oranini; Bengii ve Kutlu (2018),
ortalama %1,37+0,21; Kambur ve ark. (2015), %0.43-8.72; Cinar (2010), %2.3; Belli
(2019), %0-16,81; Ciftci (2018), %0.00-3.53; Can (2014), %0-3.35 olarak

belirlemislerdir.

Bal 6rneklerinde sakkaroz miktarlarin1 Kambur ve ark. (2015), %0- 0.34; Cimar (2010)
%1.19; Kasirga (2019), %0-2.92, Sunay (2006), %2.50-3.11; Cetin ve ark. (2011),
%0.46-17.10 arasinda degistigini belirtmislerdir.

Bal 6rneklerinde friiktoz+glikoz toplami ile  friiktoz/glukoz oranlarmi Kambur ve ark.
(2015), friikktoz+gliikkoz miktarmi %53.67-59.00, friikktoz/glikoz oranini 1.18-1.32; Cinar
(2010) fruktoz/glukoz oranini 1.20; Belli (2019), fruktoz+glikoz miktarin1 %41.61-64,85;
Sunay (2006), friikktoz/glikoz oranin1 1.06- 1.19; Cift¢i (2018), fruktoz/glukoz oranini
1.06-1.19, fruktoz + glukoz miktarmi %65.20-73.52; Turan (2012) fruktoz+glikoz
miktarini %58.2- 71.2; Kaplan (2014), fruktoz+glikoz miktarini1 %54.20-82.22; Cetin ve
ark. (2011), glikoz+fruktoz miktarini %42.44-75.60, fruktoz/glikoz oranini ise 1.01-1.85

arasinda oldugunu bildirmisleridir.

Tokat bolgesi ballarinin serbest asitlik, elektrik iletkenligi, HMF degeri, prolin miktari,

nem ve diastaz degerleri Cizelge 4.2 ‘de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Tokat yoresi ballarinin serbest asitlik(mmol/kg), iletkenlik(mS/cm), HMF
(mg/kg), prolin(mg/kg), nem(%) ve diastaz degerleri

Bal SERBEST ILETKENLIK HMF PROLIN NEM  DIiASTAZ
Ornekteri ASTTLIK s /om) (mgkg)  (mglkg) (%) :
(mmol/kg)
A9 42+0.12 0.42 +0.00 0.14+0.00  664.62+5.00 17.4+0.0 5.0
A0 36+0.24 0.33+0.00 2.7140.00  459.49+0.90  19.0+0.0 0.0
AR9 34+0.50 0.47+0.02 2.31+0.00  783.59+15.00 13.0+0.0 6.5
ARO 37+0.14 0.49+0.01 0.26+0.00  927.18+4.00  17.0+0.0 0.0
B9 44+0.04 0.53+0.00 0.18+0.03  767.18+5.00 18.6+0.0. 6.5
BO 48+0.16 0.3840.00 0.79+0.00  438.98£12.00 13.0+0.0 0.0
E9 26+0.12 0.62+0.01 0.05+0.00  504.62+8.00  16.2+0.0 10.9
EO 30+0.12 0.6240.00 0.10£0.00  869.74+0.62  17.2+0.0 0.0
M9 28+0.12 0.78+0.00 0.26+0.00  734.36+6.00  13.0+0.0 10.9
MO 44+0.16 0.86+0.01 1.8340.00  1107.69+6.20  15.2+0.0 10.9
N9 40+0.12 0.43+0.00 0.22+0.00  455.38+10.00 13.0+0.0 6.5
NO 36+0.10 0.33+0.00 7.7440.00  660.51+8.00  18.8+0.0 0.0
P9 3240.12 0.35+0.00 0.82+0.00 422.56+00  13.0+0.0 6.5
PO 42+0.24 0.35+0.01 0.75+0.00  1029.74+0.32  13.0+0.0 8.3
R9 40+0.12 0.3520.00 0.68+0.00  500.51+5.00  13.0+0.0 6.5
RO 36+0.10 0.64+0.00 1.1440.00  951.80+10.00 13.0+0.0 8.3
S9 32+0.12 0.47+0.01 0.2440.00  475.90+4.00 16.8+0.0 8.3
S0 38+0.20 0.41+0.01 8.69+0.00  767.18+0.49  16.2+0.0 0.0
T9 28+0.06 0.78+0.00 0.3240.00  763.08+6.00  18.6+0.0 10.9
TO 32+0.20 0.54+0.00 4.13+0.00  1222.56+0.32  20.0+0.0 0.0
Y9 34+0.21 0.45+0.00 2.90+0.00  504.62+0.80  15.6+0.0 0.0
Y0 34+0.14 0.40+0.01 1.86+0.00  607.18+2.20  17.2+0.0 0.0
Z9 40+0.12 0.42+0.00 5.87+0.00 455.39+00  13.0+0.0 5.0
Z0 36+0.18 0.51+0.01 1.67+0.00  455.39+5.00  13.0+0.0 0.0
St <50 <0.8 <40 300< <20 8<
deger

Tokat yoresine ait bal orneklerinde serbest asitlik miktar1 26+0.12-48+0.16 mmol/kg
araliginda belirlenmigtir. TGK Bal Tebligi’ne gore serbest asitlik en fazla 50
mmol/kg(meg/kg) olmalidir. Incelenen bal drneklerinin tamaminin serbest asit miktari

bakimindan Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligine uygun oldugu goriilmektedir.

Balda serbest asitlik miktarini Kambur ve ark. (2015), 21.0-70.0meq/kg; Cinar (2010),
27.55meqg/kg; Belli (2019), 8,95-27,9 meg/kg; Kalafat Kul (2020), 16.7-59.1 meqg/kg;
Alak (2015), 4.46-41.11 meqg/kg; Ciftgi (2018), 22,39-34.06(meqg/kg); Kaplan (2014),
5.80-14.23 meq/kg, Cetin ve ark (2011), 12.87-39.04 meq/kg; Giizel ve Bahgeci (2020),
21.1-47.8 meq/kg olarak belirlemislerdir.
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Tokat ballarinda elektrik iletkenligi  0.33+0.00-0.86+0.00 mS/cm araliginda
degismektedir. TGK Bal Tebligi’ne gore elektrik iletkenligi en fazla 0.8mS/cm olmalidir.
Incelenen bal orneklerinin Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligine uygun oldugu tespit

edilmistir.

Balda elektrik iletkenligini Kambur ve ark. (2015), 0.28-0.80 mS/cm; Kalafat Kul (2020),
0.17-0.99 mS/cm; Cetin ve ark. (2011), 0.14-0.95 mS/cm; Belli (2019), 0,63-1,67
mS/cm; Kasirga (2019), 0.550- 1.386 mS/cm; Giizel ve Bahgeci (2020), 205-674uS/cm;
Ertop (2020), 1.70-2.11ms/cm olarak belirlemislerdir.

HMF miktar1, TGK Bal Tebligi’ne gore balda en fazla 40 mg/kg olmalidir. Tokat yoresine
ait bal 6rneklerinde HMF miktar1 0.05-8.69 mg/kg araliginda belirlenmis olup, HMF
miktart bakimindan incelenen bal 6rneklerininTGK Bal Tebligiyle uyumlu oldugu
goriilmektedir. Baz1 arastirmacilar tarafindan yapilan c¢alismalarda HMF miktarlarini
Bengii ve Kutlu (2018) 36.37+2.35 mg/k; Kambur ve ark. (2015), 36.02-10.50; Belli
(2019) 0-93.8 mg/kg; Alak (2015), 1.35-57.12 mg/kg; Sunay (2006) 5.94-7.17 mg/kg;
Ciftci (2018): 4.17- 23.75 mg/kg; Turan (2012), 1.1-9.7 mg/kg; Kaplan (2014) 3.39-90.21
mg/kg; Giizel ve Bahgeci (2020) 0.3-36.5 mg/kg, Kalafat Kul (2020) 0.37-18.89 mg/kg

olarak tespit etmislerdir.

Prolin miktar1 balda kalite belirleyici bir deger olup TGK Bal tebligine gore en az 300
mg/kg olmalidir. Tokat yoresine ait bal drneklerinde bu deger 422.56-1222.56 araliginda
belirlenmis olup, prolin miktari bakimindan tiim bal 6rneklerinin Tiirk Gida Kodeksi Bal
Tebligi’ne uygun oldugu goriilmektedir. Balda prolin degerini Cinar (2010), 612 mg/kg;
Belli (2019), 158,45-1217,45 mg/kg; Kasirga (2019), 600.67-309.14 mg/kg; Ciftci
(2018), 487.81-699.05 mg/kg; Turan (2012), 385-890 mg/kg; Kaplan (2014), 27.41-
590.78 mg/kg, Kalafat Kul (2020), 562.66-146615 mg/kg araliginda oldugunu tespit

etmislerdir.

Balda nem miktar1 TGK Bal Tebligi’'ne gore en fazla %20 olmalidir. Tokat yoresi
ballarinda nem miktar1 %13.0-20.0 araliginda belirlenmis olup, nem degerlerininTGK
Bal Tebligine uygun oldugu goriilmektedir. Balda nem miktarin1 Bengii ve Kutlu (2018),
%15.39; Kambur ve ark. (2015), %16.20-19.40; Car (2010), %15.62; Belli (2019),
%14.64-20.88; Alak (2015), % 14.6-18.4; Kasirga (2019), 12-24; Ertop (2020), 16.48-
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20.80; Ciftci (2018), %15.48-17.63; Turan (2012), %14.2- 17.4; Kaplan (2014), %10.50-
20; Cetin ve ark. (2011), %14.80-21.60; Giizel ve Bahgeci (2020), %14.5-21.7; Kalafat
Kul (2020), %15.6-20.3 araliginda oldugunu tespit etmislerdir.

Balda diger bir kalite belirleyici 6zellik olan diastaz sayis1 TGK Bal Tebligi’ne gore en
az 8 olmalidir. Caligmamizda bal 6rneklerinde diastaz sayisi 0.0-10.9 degerleri araliginda
tespit edilmistir. 17 numunede (A0, AR9, ARO, B9, B0, EO, N9, NO, P9, R9, SO, TO, Y9,
Y0, Z9, Z0) belirlenen diastaz sayis1 degeri TGK Bal Tebligi’nde belirtilen sinir degere
uygun degildir.

Balda diastaz sayisini; Giizel ve Bahgeci (2020), 0.1-32.2; Ozgiiven ve ark. (2020), 9.0-
25.4; Ciftgi (2018), 12.86-22.44; Turan (2012), 15.2-38.5; Cetin ve ark. (2011), 1.0-20.0;
Kambur ve ark. (2015), 0- 14.29; Belli (2019) 3,38-13,18; Kasirga (2019), 6.0-12.0;
Sunay (2006), 13.47-22.52; Giizel ve Bahgeci (2020), 0.1-32.2; Kalafat Kul (2020), 25.0
-60.0 olarak belirlemislerdir.

4.2 Balin Pestisit ve Kalint1 Miktar

Tokat merkez ve ilgelerine ait ballardan alinan 24 numunede toplam 260 adet pestisit
incelenmistir. Incelenen pestisitler Ek.1° de gosterilmistir. Tokat ydresine ait ballardan
i¢ ornekte (ARO, M9, Y9), pestisit kalintis1 tespit edilmistir (Cizelge 4.3). ARO kodlu
numunede toplam 6 adet pestisit saptanmis olup iki adet pestisit (boscalid, kresoxim
Methly) miktar1 Avrupa birligi pestisit ve kalintt mevzuatinda belirtilen sinir degere
uygun bulunmustur. Diger 4 adet pestisit (Triadimenol+Triadimefon, Metrafenone,
Cypermethrin, Deltamethrin) miktarinin  MRL degerlerinin  iizerinde oldugu
belirlenmistir. M9 Kodlu 6rnekte Triadimenol+Triadimefon, Metrafenone, Cypermethrin
miktarlar1 MRL degerlerinin {izerinde tespit edilmistir. Y9 kodlu ornekte
Triadimenol+Triadimefon tespit edilmis olup, miktarinin MRL degerinin {izerinde

oldugu goriilmektedir. Diger 6rneklerde higbir pestisit ve kalint1 tespit edilememistir.

Baz1 aragtirmacilar tarafindan yapilan ¢alismalarda Delamethrin 0,019 ng/g (Canbay ve
ark., 2012); 0-23.75ppb (Toptanci, 2012); 0.74-0.85 ppb (Kujawski ve Namies$nik, 2011),
7ppb (Johnson ve ark., 2010) olarak tespit edilmistir. Bulunan degerler Avrupa birligi

pestisit ve kalintt mevzuatinda belirlenen MRL degerleri altindadur.
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Cizelge 4.3. Bal numunelerinde tespit edilen pestisit ve kalinti miktarlar1 (ppb)

Bal Triadimenol+ Metrafenone Cypermethrin Boscalid Deltamethrin Egetshofm
Ornekleri Triadimefon y
ARO 3030.38 235.76 24591 84.77 106.83 42.28
M9 1510.97 117.44 125.86 42.21 48.72 21.12
Y9 60.04 - - - - -
AB

pestisit

mevzuat 50 50 50 50 50 50
siir

degeri, en

cok (ppb)

Yapilan ¢aligmalarda balda cypermethrin miktarin1 Canbay ve ark. (2012), 0,021 ng/g;
Toptanci (2012), 0- 19.29ppb; Mukherjee (2009), 0-5; Rissato ve ark. (2007), 0-92ppb
araliginda tespit etmistir. Bulunan degerler Avrupa birligi pestisit ve kalintt mevzuatinda

belirlenen MRL degerleri altindadir.

Kutlu ve Bengii (2020) yapmis olduklari bir ¢alismada Mus ilinden temin ettikleri 10 adet
balda Bromopropylate, Chlorfenvinphos, Flumethrin, Taufluvalinate, Coumaphos ve
Amitraz pestisit kalintilarin1 arasgtirmiglar ancak, hicbir ornekte belirtilen pestisit

kalintilarina rastlamamuslartir.

4.3 Mineral Madde Miktari

Tokat bal numunelerinde tespit edilen mineral elementler ve agir metal icerikleri Cizelge
4.4.°te verilmistir. Tokat yoresi ballarinda yapilan analizlerde 6rneklerde Cinko (Zn)
icerikleri 0.0-24.31mg/kg araliginda, Nikel (Ni) igerikleri 0.0-2.91mg/kg araliginda,
Krom (Cr) toplam alt1 6rnekte bulunup 0.0- 3.85mg/kg; Mangan (Mn) igerigi 0.0-
4.66mg/kg; Bakir (Cu) igerigi 0.0-17.10mg/kg; Kursun (Pb) igerigi 0.31-2.73mg/kg

araliginda tespit edilmistir.
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Cizelge 4.4. Bal numunelerinde tespit edilen mineral element ve agir metal miktarlar

(mg/kg)

Zn Ni Cr Mn Cu Pb
A9 - 2.80 - 1.61 5.89 1.27
A0 451 - - 0.43 6.88 1.74
AR9 11.39 - 2.17 0.84 9.01 1.81
ARO - 2.70 - - - 0.52
B9 4.72 - - 0.76 - 2.25
BO - 2.91 - 1.16 4,73 0.70
E9 3.83 - 0.40 - 16.08 0.46
EO 2.35 0.42 - 0.55 16.89 1.19
M9 1.45 1.61 - 0.26 6.56 1.14
MO 3.32 0.46 3.85 0.07 17.10 0.55
N9 24.31 - - 0.42 16.83 0.76
NO 6.58 - - 4.66 6.68 1.86
P9 2.11 0.87 - 0.27 12.00 1.44
PO 2.75 - 1.44 1.22 16.54 0.31
R9 3.30 1.39 - 0.35 8.50 1.54
RO 12.20 1.02 - 0.89 8.44 1.21
S9 - 2.78 - - 4.27 0.82
SO 571 - - - - 1.57
T9 5.37 - - 1.06 6.40 1.81
TO - 2.77 - - 9.44 0.34
Y9 - 2.91 - 1.20 1.58 0.78
YO 10.38 0.31 - - 9.64 2.73
Z9 1.46 1.62 0.38 0.80 11.41 1.37
Z0 4.02 0.28 - 0.20 14.30 1.31

Sultanoglu (2011), Hatay ili ballarinda yapmis oldugu element ve agir metal analizlerinde
17 element (Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr ve Zn) tespit
etmistir. Balda en fazla bulunan elementlerin tespit degerleri sirasiyla Ca, 219.375 mg
kg-1; K, 446.930 mg kg-1; Mg, 49.064 mg kg-1 ve Na, 95.910 mg kg-1 olarak
belirlenmistir. Diger elemetlerden Al, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr ve Zn
konsantrasyonlar1 ise sirastyla 4.434; 4.992; 0.153; 0.033; 0.031; 0.203; 1.249; 15.071;
0.563; 0.345; 0.389; 0.708 ve 4.709 mg/kg olarak belirlenmistir.

Cek Cumbhuriyeti ballarinda yapilan analizlerde Cd, 0.5-77.4 pg kg-1; Pb, 0.02-1.0 mg
kg-1; Hg, 0.67-0.93 mg kg-1; Cu, 0.06-1.55 mg kg-1 ve Zn, 0.2- 22.9 mg kg-1 olarak
tespit edilmistir (Celechovska ve Vorlova, 2001)

32



Silici ve ark. (2008) yapmis olduklar bir ¢alismada Zn, 0.47-6.57 ug g—1; Ca 3.28-232
pg g—1; Mn 1.11-74.2 pg g—1,; Cu 9.97-35.8 ug kg—1 ; Pb 1.51-55.3 pg kg—1; Cr 1.24-
12.9 pg kg—1; Ni 1.21-131 pg kg—1. olarak tespit etmislerdir.

4.4.  Toplam Fenolik Madde Miktar: ve Antioksidan Aktivitesi

Tokat yoresine ait bal numunelerinin toplam fenolik madde miktarlar1 ve antioksidan
aktiviteleri Cizelge 4.5.’te verilmistir. Tokat yoresi ballarimin toplam fenolik madde
miktarlar1 254.14-776.94 pg GAE/g bal; serbest radikali giderme aktivitesi 129.47-
587.37 ug TE/g bal; katyon radikali giderme aktivitesi 93.33-1187.78 ug TE/g bal oldugu
tespit edilmistir.

Ulusoy (2010), yapmis oldugu calismada anzer balinda toplam fenolik madde
miktarlarmin 4,26-10,61 mg/g araliginda oldugunu; Dogan (2014) ise ballarda toplam
fenolik madde miktarinin 449,59 mg GAE/100g oldugunu tespit etmistir.

Yapilan bir diger ¢calismada Corum yoresi ballarinin toplam fenolik madde miktarlarina
ve antioksidan kapasitelerine bakilmistir. Antioksidan kapasiteleri ABTS ydnteminde
0.466-1.353 mM TEAC, DPPH yonteminde ise 0.170-0.605 mM TEAC araliginda,
toplam fenolik icerigi ise 243-546 mg GAE/kg araliginda oldugu tespit edilmistir (Giizel
N., Bahgeci K., 2020).

Kasirga (2019), yapmis oldugu caligmada Sirnak yoresi ballarmin toplam polifenol
miktarlarim1 11,940- 37,286 mgGAE/100 g numune, DPPH degerini 34,38- 229,22
mg/mL tespit edilmistir.
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Cizelge 4.5. Bal numunelerinin toplam fenolik madde miktar1 (ug GAE/g bal), Serbest
radikali giderme aktivitesi (ug TE/g bal) ve katyon radikali giderme aktivitesi (ug TE/g
bal).

Bal Toplam fenolik Serbest radikali Katyon radikali
Ornegi Madde miktar: giderme giderme
aktivitesi aktivitesi
A9 342.36+11.90 321.584+22.33 543.3+£55.00
A0 276.69+23.55 216.32+22.33 437.78+15.71
AR9 477.7+20.73 308.42+3.72 543.33+55.00
ARO 444.61+37.37 382.11+18.61 498.89+39.28
B9 362.91+36.47 221.58+7.44 665.56+23.57
BO 411.65+5.85 292.63+18.61 315.56+23.57
E9 349.254+10.10 358.424+29.77 187.78+7.86
EO 370.93+22.21 358.42+14.89 276.67+7.86
M9 735.09+37.70 558.42+14.89 737.78+31.43
MO 479.20+11.90 405.79+22.33 382.22+15.71
N9 367.17+9.93 305.79+29.77 393.33+15.71
NO 342.86+17.68 166.32+11.16 387.78+23.57
P9 288.72+9.77 129.47+3.72 1187.78+7.86
PO 548.37+21.72 408.42+26.05 498.89+55.00
R9 333.33+13.37 205.79+14.89 93.33£15.71
RO 776.94+16.50 587.37+48.38 754.44+39.28
S9 505.51+14.35 440,00+11.16 1032.22+7.86
SO 471.93+12.52 382.11+33.49 693.33+62.85
T9 543.11+17.77 437.37+37.22 898.89+86.42
TO 579.32+37.75 282.11+26.05 760.00+00
Y9 373.18+26.69 355.794+3.72 298.89+7.86
YO 319.55+6.38 258.42+7.44 204.44+15.71
Z9 394.99+11.51 255.79+11.16 460.00+£15.71
Z0 254.14+7.41 184.74+14.89 204.44+15.71
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5. SONUC ve ONERILER

Bal insanlik tarihinin en eski gidalarindan biridir. Besleyici olmasi, tadi, aromasi ve
kimyasal igeriginden dolayr hem gida maddesi olarak hem de ilag ve kozmetik

sektorlerinde de sikca kullanilmaktadir.

Calismamizda Tokat il¢elerinden temin edilen 2019 ve 2020 yillarina ait toplam 24 adet
cicek balinin nem miktari, karbon izotop oranlari, seker icerikleri, mineral icerikleri gibi
cesitli fizikokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Incelenen &rneklerin Tiirk Gida Kodeksi
Bal Tebligi (2020/12) ’ne uygunluklar1 kontrol edilmistir. Birka¢ 6rnek disinda Tokat
yoresi ballart TGK Bal Tebligine uygun bulunmustur. incelenen bal érneklerinin tamami
karbon izotop orani, sakkaroz miktari, Fruktoz+Glukoz miktar1 bakimindan mevzuata
uygun bulunmustur. Fruktoz/Glukoz orani bes ornekte limit degerleri agmistir. Yapilan
diger analizlerde HMF miktar1, nem miktari, serbest asitlik, prolin miktar1 ve elektrik
iletkenligi biitiin o6rneklerde TGK Bal Tebligi’ ne uygun bulunmustur. Diastaz sayisi
ondort Ornekte diisiik degerlerde belirlenmis olup TGK Bal Tebliginde belirtilen
limitlerin altinda kalmistir. Pestisit ve kalinti miktarlar1 incelendiginde sadece iki 6rnekte
alt1 pestisit, bir drnekte ise bir pestisit tespit edilmistir. Belirlenen degerlerin Avrupa
Birligi pestisit ve kalintt mevzuati limitlerinin iizerinde oldugu tespit edilmistir.
Orneklerin mineral madde ve agir metal igeriklerinin diger ¢alismalarla uyumlu oldugu
belirlenmistir. Orneklerin antioksidan aktiviteleri ve toplam fenolik madde miktarlari

bakimindan diger calismalarda elde edilen bulgularla uyumlu oldugu goriilmektedir.

Calismamizda Tokat yoresi ballarinin fizokimyasal ozellikleri ile diger 6nemli bazi
iceriklerinin belirlenerek ve TGK Bal Tebligi’'nde belirtilen cesitli 6zelliklere ait sinir
degerlere uygunlugunun ortaya ¢ikarilmasi amag¢lanmistir. Bu anlamda Tokat merkez ve

ilgelerine ait ballara iliskin 6nemli bulgular elde edildigi diisiiniilmektedir.

Bal yiiksek besleyiciligi ve dogal olmasi sebebiyle beslenmede sik¢a tercih edilen bir
gidadir. Fakat baldan istenilen faydayi saglamak icin dogal olarak iiretilmesi, uygun
kosullarda depolanmas1 gerekmektedir. Arilarin sekerlerle beslenmesi, verimi arttirmak
ar1 hastaliklarinin 6nline ge¢mek amaciyla kullanilan kimyasallar, kotii depolama
kosullar1 ve ambalajlama tiiketicinin saghigimi tehdit etmektedir. Bu olumsuzluklarin
onlenmesi i¢in bal ile ilgili kontrollerin artmasi, treticilerin ve satis noktalarinin

denetimlerinin sik1 sekilde gergeklestirilmesi 6nem arz etmektedir.
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7. EKLER

EK.1. Calismada LC-MS-MS cihazinda arastirilan pestisitlerin isimleri

2,4-D Buprimate Cycloxydim Dioxacarb Fenoxycarb Hexaconazole Methidathion Parathion-ethyl Propoxur Tepraloxydim
Fenoxyprob -
Abamectin Buprofezin Cyflufenamid Diphenamid ethyl Hexaflumuron Methiocarb Penconazole Propyzamide  [Terbutryn
Methiocarb-
Acephate Butralin Cyhalothrin Diphenylamine Fenpropathrin Hexythiazox sulfone Pencycuron Prothiophos  [Terbutylazine
Methiocarb-
Acequinocyl Butylate Cymoxanil Diuron Fenproxymate Imazalil sulfate sulfoxide Pendimenthalin Pymetrozine [Tetraconazole
Acetamiprid Cadusafos Cypermethrin DMF Fenthion Imazapyr Methomyl Permethrin Pyraclostrobin [Tetramethrin
Acetochlor Carbaryl Cyproconazole Dodine Fenthion-sulfone Imidacloprid Methoxyfenozide | Phenmedipham Pyrazophos  [Thiabendazole
Fenthion-
Acrinathrin Carbendazim Cyprodinil Emamectin sulfoxide Indoxacarb Metolachlor-S Phenthoate Pyridaben Thiacloprid
Emamectin lodosulfuron-
Alachlor Carbofuran Dazomet benzoat Fipronil methyl-sodium Metosulam Phorate Pyridaphenthion [Thiamethoxam
Carbofuran-3-
hydroxy (3- Thifensulfuron-
Aldicarb Hydroxycarbofuran) Deltamethrin EPN Fipronil-sulfone loxynil Metrafenone Phorate-sulfone Pyridate methyl
Demeton-s- Fluazifop-p- Phorate-
Aldicarb-sulfone Carbosulfan methyl Epoxiconazole butyl Isocarbofos Metribuzin sulfoxide Pyrimethanil  [Thiobencarb
Demeton-S- Kresoxim
Aldicarb-sulfoxide Carboxin methyl-sulfone EPTC Fluazinam Methyl Mevinphos Phosalone Pyriproxyfen  [Thiodicarb
Thiophanate-
Ametoctradin Carfentrazone-ethyl Desmedipham Ethiofencarb Flubendiamide Lenacil Molinate Phosmet Quinalphos methyl
Amitraz Chlorantraniliprole Diafenthiuran Ethion Fludioxinil Linuron Monocrotophos Phosphamidon | Quizalofop-ethyl [Tolclofos-methyl
Pirimicarb-
Atrazine Chlorbufam Diazinon Ethirimol Flufenoxuron Lufenuron Monolinuron Desmethyl Rimsulfuron  [Tolfenpyrad
Azinphos-ethyl Chlorfenvinhos Dichlofluanid Etofenprox Fluopicolide Malaoxon Myclobutanil Primicarb Sethoxydim  [Tolyfluanid
Primiphos -
Azinphos-methyl Chlorfluazuron Dichlorfos Etoxazole Fluopyram Malathion Nicosulfuron etr?yl Simazine Tralkoxydim
Diclofop - Primiphos -
Azoxystrobin Chloridazon methyl Famaxadone Fluguinconazole | Mandipropamid Novaluron methyl Spinosyn A [Triadimefon
Benalaxyl Chlorpyrifos Dicrotophos Fenamidone Fluroxypyr MCPA Nuarimol Prochloraz Spinosyn D [Triadimenol
Benfuracarb Chlorsulfuron Diethofencarb Fenamiphos Flusilazole Mecarbam Omethoate Profenefos Spirodiclofen  [Triasulfuron
Bensulfuron- Fenamiphos- Profoxydim-
methyl Clethodim Difenacozole sulfone Flutriafol Mepanipyrim Oxadixyl lithium Spiromesifen  [Triazophos
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Clodinofop- Fenamiphos- Mepanipyrim- Tribenuron
Bentazone propargyl Diflubenzuran sulfoxide Forchlorfenuron hyroxypropyl Oxamy!| Promecarb Spiroxamine methyl
Formetanete
Bifenazate Clofentezine Dimethenamid Fenarimol hydrochloride Metaflumizone Oxycarboxin Prometryn Sulfoxaflor Trichlorfon
Oxydemeton-
Bitertanol Clothianidine Dimethoate Fenazaquin Fosthiazate Metalaxyl M methyl Propaquizafob Tebuconazole [Trifloxystrobin
Boscalid Cyantraniliprole Dimethomorph | Fenbuconazole Furathiocarb Metamitron Paclobutrazol Propargite Tebufenozide [Triflumizole
Fenbutatin Haloxyfop-R-
Bromoxynil Cyazofamid Diniconazole oxide methyl Methacrifos-poz Paraoxon-ethyl Propazine Tebufenpyrad  [Triflumuron
Bromuconazole Cycloate Dinocap Fenhexamide Heptenophos Methamidophos | Paraoxon-methyl Propiconazole Teflubenzuron [Triticonazole
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