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OZET

YATAGAN VE CEVRESINDE URETIiLEN BALLARDA HALK SAGLIGI
ACISINDAN RiSK OLUSTURACAK BAZI AGIR METAL DUZEYLERININ ICP-MS
TEKNIiGIi iLE BELIRLENMESI

MELTEM N. Aydin Adnan Menderes Universitesi, Saghk Bilimleri Enstitiisii, Besin
Hijyeni ve Teknolojisi Program, Yiiksek Lisans Tezi, Aydin 2021.

Amac: Bu calisma, Mugla’nmin Yatagan ilgesinde bulunan termik santrale ve mermer
ocaklaria yakin bolgelerden temin edilen ballarda, bazi agir metallerin varligin1 belirlemek

amactyla yapilmistir.

Gere¢ ve Yontem: Toplanan ballarda aliiminyum, demir, mangan, kobalt, nikel, ¢inko,
kadmiyum, krom, bakir, kursun miktar1 yoniinden ICP-MS ile belirlenmistir. Sonuglarin ilgili
literatiir verileriyle birlikte Diinya Saghk Orgiiti (WHO) tolerans limitlerine gére

degerlendirilmesi gerceklestirilmistir.

Bulgular: Analiz sonuglarina gore incelenen bal 6rneklerinde ortalama degerler, aliiminyum
(Al) 27715,468 pg/kg; demir (Fe) 5923,415 ug/kg; mangan (Mn) 639,872 ug/kg; nikel (Ni)
301,964 ng/kg; ¢inko (Zn) 1094,215 ug/kg; krom (Cr) 47,165 ng/kg; bakir (Cu) 1317,268
ng/kg ve kursun (Pb) 289,064 ng/kg olarak belirlenmistir. Analiz edilen bu ballarda kobalt ve

kadmiyum tespit edilmemistir.

Sonuc: Bulgular genel olarak degerlendirildiginde agir metallerin yliksek degerde olmadig,
ancak bazi elementler bakimindan sinir degerlerde oldugu goézlemlenmistir. Sonug olarak
kovanlarin endiistriyel bolgelere yakin olmasinin bazi agir metaller yoniinden halk sagligini
olumsuz etkileyebilecegi sonucuna varilmstir.

Anahtar Kelimeler: Agir metal, bal, halk sagligi, ICP-MS, kalite.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF SOME HEAVY METAL LEVELS CAUSING PUBLIC
HEALTH RISKS IN HONEY PRODUCED IN YATAGAN PROVINCE BY ICP-MS
TECHNIQUE

MELTEM N. Aydin Adnan Menderes University, Health Sciences Institute, Food
Hygiene and Technology Program, Master Thesis, Aydin 2021.

Objective: This study was carried out to determine the presence of some heavy metals in
honey obtained from regions close to the thermal power plant and marble quarries in Yatagan,
the district of Mugla.

Material and Methods: The amount of aluminum, iron, manganese, cobalt, nickel, zinc,
cadmium, chromium, copper and lead were defined by ICP-MS in the collected honeys. The
results were evaluated according to the World Health Organization (WHO) tolerance limits
together with the relevant literature data.

Results: The average value of the analyzed honey samples, aluminum (Al) 27715,468 ng/kg;
iron (Fe) 5923,415 ng/kg; manganese (Mn) 639,872 pg/kg; nickel (Ni) 301.964 ug/kg; zinc
(Zn) 1094,215 pg/kg; chromium (Cr) 47.165 pg/kg; copper (Cu) 1317,268 ng/kg and lead
(Pb) 289,064 ng/kg was determined according to the analysis results. Cobalt and cadmium
were not detected in these analyzed honeys.

Conclusion: When the findings were evaluated it was observed that heavy metal’s amounts
were not in high value, but they were at limit values in terms of some elements.
Counsequently, it was concluded that the beehives close to the industrial areas may adversely
affect public health in terms of some heavy metals.

Keywords: Heavy metal, honey, ICP-MS, public health, quality.
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1. GIRIS

Aricilik; an, bitkisel kaynaklar ve emegin birlesimiyle balin, balmumunun, polenin,
propolisin, ar1 siitiiniin, ar1 zehirinin tiretilmesi ve ana arilar, ogul ve paket arilar1 gibi canli
materyallerin Uiretilmesi faaliyetleri olarak yapilmaktadir (Doganay ve digerleri, 2017).

Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligi’nde (2012/58) bal; bitkilerin nektarlari, bitkinin canl
boliimiindeki salgilar1 veya bitkinin canli kisimlarinin {istiinde yasamini siirdiiren bitki emici
boceklerden salgilanan sivinin bal arilarinca alinarak armin kendine has maddeler ile
birlestirip degisime ugratti§i, su oranint azalttifi ve peteklerde depo ederek olgunluga
ulastirdig1 dogal bir iirlin olarak tanimlanmaktadir (Orug ve digerleri, 2017).

Bal, yiiksek gida degeri icerigi olmasi nedeniyle oldukca fazla tiiketilen, lezzetli ve
tath bir besindir. Temelinde, karbonhidratlar (yaklasik %85-95 arasi fruktoz ve glikoz) ve
baska kii¢iik maddeleri (protein, mineral, vitamin, lipit, organik asit, aminoasit) iceriginde
bulunduran bir karisimdan meydana gelmektedir. Bunun yaninda, antiseptik, antioksidan, anti
bakteriyel ve iyilestirici 6zelligiyle de diinya ¢apinda bir gida olarak da taninmaktadir (Aboud
ve digerleri, 2011).

Degisen diinyamizda insanlarin yasam bic¢imlerinin fdigerlerililasmasi ve endiistrinin
artmasi ile birlikte dogadaki kirlilik oran1 da yiikselmektedir. Ozellikle yerkiirede dogal olarak
bulunan agir metallerin gilinlimiizde cevredeki birikimleri artmakta ve insan viicudunu
olumsuz yonde etkileyerek ciddi saglik problemleri olusturmaktadir. Aliminyum, demir,
mangan, kobalt, nikel, ¢inko, kadmiyum, krom, bakir ve kursun vb. agir metaller ¢evreyi
kirletici 6zelligi olan 6nemli elementlerdendir.

Dogal olarak cevrede bulunan agir metaller, insanlar araciliyla da devamli yayilim
gosterip birikmeye baglarlar. Basit bilesenlerine doniisemeyen bu agir metaller, ¢evrede
yikimlanmaz ve kalicidir. Bu sebeple ¢evrede bulunurlar ve biyolojik dongiilere dahil olurlar
(Ruschioni ve digerleri, 2013). Endiistri faaliyetleri; ¢imento iiretimleri, demir c¢elik
sanayisinde, termik santrallerde, cam iiretiminde, ¢0p ve atik camur yakma tesislerinde,
trafikteki araglar da agir metallerin dogaya yayilmasina sebep olmaktadir. Araglarda
kullanilan fosil yakitlar, lastikler, fren balatalar1 ¢evreye kursun, vanadyum, kadmiyum ve
diger baz1 agir metallerin salinmasina sebep olurlar (DeJonghe ve Adams, 1986; Haktanir ve
digerleri, 1995; Akman ve digerleri, 2000). Arilar biitiin ¢igek acan bitkilerden nektar ve polen

topladiklarindan dolay1, bitkilerde birikim saglayan agir metallerin; armmin viicudunda,



topladig1 balda ve bal {iriinlerinin ig¢erisinde toksik agir metallerin yogunlugunun ¢ogalmasina
sebebiyet verirler. Atmosferdeki agir metallerin arilarin solunum yolu veya iizerindeki tliyler
ile de viicutlarina almasiyla kovana agir metal aktarimi gerceklesebilmektedir (Ruschioni ve
digerleri, 2013).

Insan viicuduna besinler ve hava yolu ile alinan agir metaller canli viicudunda,
karaciger, dalak, bobrek, kas, tirnak, sa¢ gibi ¢esitli dokulara gecerek burada birikmeye baglar.
Bu birikimin neticesinde karsinojenik, mutajenik ve teratojenik etkiler goriilmekte ve canlida
merkezi sinir sistemi, bobrek, kalp-damar rahatsizliklart gibi bir¢cok hastaliklara sebep
olmaktadirlar (Ryan ve digerleri, 2000; Yez ve digerleri, 2002; Magkos ve digerleri, 2006;
Demirezen, 2007; Zandstra ve De Kryger, 2007).

Tiirkiye’de, ar1 ve irilinleri lizerinde ¢ok fazla arastirma bulunmamaktadir. Bu
calismamizda, insanlar tarafindan ¢ok tiiketilen ve birgok faydasi oldugu bilinen ballarda
aliiminyum, demir, mangan, kobalt, nikel, ¢inko, kadmiyum, krom, bakir ve kursun gibi agir
metallerin degerlerine bakilacak olup ¢ikan degerlerin saglik agisindan herhangi bir problem

olusturup olusturmadiginin degerlendirilmesi amaglanmustir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Ge¢misten Giiniimiize Ariciik

Yakin bir tarihte Myanmar'in Hukawng Vadisindeki bir madende ar1 fosilinin
(Melittosphexburmensis) giniimiizden yaklasik 100 milyon yil Oncesine yani Kretase
donemine ait oldugu saptanmistir. Bu donem, hayvan ve bitki ¢esitliliginin meydana geldigi,
et yiyen esek arilarinin polen yeme aligkanligi edindigi doneme denk gelir. Muhtemeldir ki bu
donemde daha etkin duruma gelen cigekli bitkilerin tozlagsmasi bal arilar1 tarafindan
gerceklesmis ve boylece gliniimiizden yaklasik 100 milyon yil 6nce bal iiretimi baglamistir.
Insanlarin, ar1 ve bal ile tanismasinin ne zaman basladigi tam olarak bilinmese de, Afrika
kitasinda yasayan ilk insanlarin, arilarin aga¢ kovugu, kaya catlagi gibi dogal yuvalarinda
depo ettikleri bali kesfederek yagmalamalar1 (Bal avciligl) ile basladigi tahmin edilmektedir.
Afrika disindaki fdigerlerili cografyalarda da bal avciligi daha sonra siirdiiriilmiistiir. 1975
yilindan itibaren 18 {ilkede (Giiney Afrika Cumhuriyeti, Zimbabve, 1spanya, Cezayir, Fas,
Hindistan vs.) 118 magarada eski caglara (M.O. 6000-15000) ait bal avciligimi gosteren
magara resimleri bulunmustur. Antik Misir, Mezopotamya, Hitit, Yunan ve Roma
medeniyetleri aricilik tarihinde ¢ok onemli bir yere sahiptir. Bu kiiltlir cografyalarinda bal,
dini ritiieller ve giinliik tiiketim agisindan ¢ok 6nemli yerde bulunmaktadir (Doganay ve

digerleri, 2017).

2.1.1. Diinya’da Aricihk

Aricilik  sektorli  sagliktan kozmetik endiistrisine, gida endiistrisinden kimya
endiistrisine kadar oldukca genis alanlarda etkili olan bir sektordiir. Aricilik, ilk ¢aglardan 17.
ylizyila kadar Eski Diinya'da geleneksel olarak, giiniimiizde ise kutuplar hari¢ diinyanin
hemen hemen her bélgesinde yapilmaktadir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii'niin
(FAO) 2013 yihi istatistiklerine gore biitiin diinyada yaklasik 81 milyon bal arist kolonisi
oldugu tespit edilmistir. En ¢ok koloni sayis1 Asya kitasinda (%44,1) bulunmakta, daha sonra
sirastyla Avrupa (%20,8), Afrika (%13,6) ve Okyanusya (%0,9) kitalar1 gelmektedir (Doganay



ve digerleri, 2017).

Tablo 1. Koloni sayisina gore iilkelerin siralamasi (Doganay ve digerleri, 2017)

Koloni  Koloni Bal
Sira Ulke Sayis1 payt  Bal (Ton) iiretim Kg/Koloni Koloni/100
(%) pay1 (%) km’
1  Hindistan 11 600 000 14,3 61 000 3,7 53 390,0
2 Cin 8 900 000 11,0 466 300 28,0 52,4 93,0
3  Tirkiye 6 641 348 8,2 94 694 5,7 14,3 863.,0
4  Etiyopya 5250 000 6,5 45 000 2,7 8,6 525,0
5  Rusya
Federasyonu 3284 176 4,1 68 446 4,1 20,8 20,1
6 Iran 3200 000 4,0 44 000 2,6 13,8 209,0
7  Arjantin 2970 000 3,7 80 000 4,8 27,0 108,6
8 Tanzanya 2 850 000 3,5 30 000 1,8 10,5 321,7
9 ABD 2 640 000 3.3 67 812 4,0 25,7 28,8
10 ispanya 2430000 3.0 30613 1,8 12,6 487,0
11  Meksika 1933 105 24 56 907 34 29,4 99,4
12 Giiney Kore 1 800 000 2,2 25 000 1,5 13,9 1802,0
13 Kenya 1 800 000 2,2 12 000 0,7 6,7 31,6
14  Orta Afrika
Cumhuriyeti 1 580 000 2,0 16 200 1,0 10,3 254,0
15 Polonya 1 500 000 1,9 15 498 0,9 10,3 481,0
DUNYA 80 986 086 72,3 1663798 64,9 64,9 54,4

Cin, 8.850.000 koloni ve 446.089 ton bal ile diinyada en fazla bal iireten iilkedir.

Koloni bagma bal iiretimi 50,40 kg ile diinya ortalamasinin istiindedir. FAO mevcut

bilgilerine gore ar1 koloni sayisi agisindan Hindistan 11.500.000 koloni ile diinya

siralamasinda birinci olmasina ragmen bal iiretim bakimindan altinci sirada yer almaktadir.

Bu kapsamda ele alindigi zaman Hindistan'da verimlilik konusunda ciddi bir problem

yasandig1 goriilmektedir (Ordu Ticaret Borsasi, 2013).



2.1.2. Tiirkiye’de Aricihk

TUIK 2014 tarihi verilerine gore; Tiirkiye yaklasik 7 milyon koloni varligi ve 103 bin
ton bal {iretimi ile giiniimiizde ¢ok O6nemli bir aricilik iilkesi durumundadir. Koloni sayisi
acisindan dilinyada tglincli sirada, bal iiretimi bakimindan da ikinci sirada gelmektedir.
Ulkemizde 60 bin profesyonel arici ana gelir kaynag1 ya da yan gelir kaynag: olarak aricilik
yapmakta olup bir o kadar da hobi amagli aricilik yapan aileler mevcuttur (Doganay ve

digerleri, 2017).

Tablo 2. Tiirkiye’de bolgelere gore aricilik verileri (Doganay ve digerleri, 2017)

Aricilik
Yapan  Modern

Isletme  Kovan Ilkel Toplam Balmumu
Bolge Sayisi Sayisi Kovan Kovan Bal Uretimi  Uretimi

Ege 11.094 1.503.657 6.689 1.510.346 24.928,755 994,264
Akdeniz 9.765 1.212.038 7.564 1.219.602 18.668,370 937,565
Dogu Karadeniz 10.939 968.792  7.687  976.479 19.794,284 349,612
Ortadogu Anadolu ~ 29.065 647.473 59.173  706.646  8.424,534 386,848
Gilineydogu

Anadolu 3.449 454.042 69.495 523.537  6.136,686 225,848
Bati Karadeniz 11.555 409.179  9.024  418.203  4.103,018 218,483
Kuzeydogu

Anadolu 5.906 389.192  1.546  390.738  4.372,218 198,616
Bati Marmara 5.284 346.522 15974  362.496  5.768,262 160,311
Orta Anadolu 8.211 346.786 4771  351.557  4.850,328 259,637
Dogu Marmara 4.989 324529 5.618 330.147  2.789,821 161,481
Bati Anadolu 3.148 198.348  5.066 203.414  1.927,014 97,861
Istanbul 1.304 66.973 835 67.808 722,260 33,633
Toplam 104 709 7 060 973




Ulkemizin yiizol¢iimii, iklim, bitki ortiisii, topografik yapis1 ve ¢ok eski tarihlere
dayanan aricilik gelenegi dikkate alindiginda ariciligimizin su anki durumundan daha iyi
olmasi gerektigi bir gercektir. Ulkemizdeki ar1 varlig: ile bal iiretimi arasinda bir dengesizlik
vardir. Bunda bakim ve besleme noksanligi, ihtiyactan az ana ar1 iretimini, teknik bilgi
yetersizligi, kislatmadaki (arilarin kis1 gecirmesi igin yapilan uygulamalar) hatalar, hastalik ve
zararlhillarinin bilinmemesi ve zamaninda tespit edilip tedavinin yapilamamasi gibi hususlarin

biiyiik pay1 vardir (Sirali, 2002).

Tablo 3. Tiirkiye’de yillara gore bal ve balmumu iiretimi (TUIK, 2020)

vil Koy Isletme Yeni Kovan Eski Kovan Bal Balmumu

Sayisi Sayisi Sayisi Sayisi (ton) (ton)
2009 21.469 - 5.210.481 128.743 82.003 4.385
2010 20.845 - 5.465.669 137.000 81.115 4.148
2011 21.131 - 5.862.312 149.020 94.245 4.235
2012 21.307 - 6.191.232 156.777 89.162 4.222
2013 - 79.934 6.458.083 183.265 94.694 4.241
2014 - 81.108 6.888.907 193.825 103.525 4.053
2015 - 83.475 7.525.652 222.635 108.128 4.756
2016 - 84.047 7.679.482 220.882 105.727 4.440
2017 - 83.210 7.796.666 194.406 114.471 4.488
2018 - 81.830 7.904.502 203.922 107.920 3.987
2019 - 80.675 7.929.368 198.992 109.330 3.971




2.2. Balin Olusumu

Isci arilar binlerce gigekten topladiklar nektar: bal kesesinde depolar, sonra salg1 ve
tiikkiiriik bezlerinde iiretilen siviyla bal keselerindeki nektar1 midesinde karistirarak enzimlerle
birlestirir. Ar1, kovana ulastiginda bal kesesindeki nektar1 kovandaki bir veya birden fazla
artya paylastirir. Nektar1 paylasan arilar kovan i¢inde bir veya birden fazla kez daha aridan
artya aktardiktan sonra nektar petek gozlerine birakilir. Nektarin aktarildigi her arinin eklenen
salgilariyla nektarin bala doniisme hizi artar. Balin su orani diisiiriilmeden petek gozleri
sirlanmaz. Petekteki ballarin su diizeyleri %20°nin altina disiiriildiikten sonra petek
gozlerinde sirlama yapilir. Yar1 olgunlagmis ballar kovandaki petek gozlerine taginip havayla
temaslar1 saglanarak su oranlar1 diigiiriiliir. Nektar akimmin oldugu zamanlarda ¢ok sayida
koloni ve kolonilerin de gii¢lii olmast hem nektarin kovana taginmasint hem de tasinan
nektarin hizli bir sekilde olgunlastirilmasiyla bala doniismesini saglar (Oru¢ ve digerleri,

2017).

2.3. Balin Simiflandirilmasi

T.S. 3036 Bal Standardi’na goére bal; armin faydalandigi kaynaklar geregince
‘gruplara’, pazarlanma bi¢imine ya da elde edilme bigimi geregince ‘tiplere’ ayrilmistir (Orug

ve digerleri, 2017).

2.3.1. Gruplarina Gore Ballar (Arilarin Yararlandig1 Kaynaga Gore)

2.3.1.1. Cigek Bal

Bitkilerin nektarlarindan elde edilen ballardir. Bal aris1 bitkinin ¢i¢ekli kisimlarindan
aldig1 nektar ya da bal 6zii olarak adlandirilan tatli sularin viicudundaki salgi bezlerinden
salgilanan maddelerle birlestirerek zenginlestirip petek gozlerinde olgunluga erigmesi
saglandiktan sonra ¢igek bali olusur. Cigek balinin ismi arilarin nektar1 topladiklari ¢igeklerin
ismiyle anilir ve balda o ¢igekli bitkinin tat ve aromasi hissedilir (narenciye, kekik, ithlamur,

pliren, pamuk, yonca, okaliptiis bal1 vb.) (Kivang ve digerleri, 2010).



2.3.1.2. Salg1 Bah

Cam bal1 salgi balinin en yaygin ornegidir. Cam bali i¢in bal arisinin yararlandig
besin kaynagi, bazi ¢cam tiirlerinin 6zsuyu ile beslenen bir bocegin (Marchalina hellenica)
salgisidir (Cinar ve Eksi, 2012).

Cam bal1 tiretimde iilkemiz diinyada birinci olup ve ihracat agisindan seckin bir yere

sahiptir (Sahinler ve digerleri, 2004).

2.3.1.3. Zehirli Bal (Deli Bal)

Igeriginde fazla miktarlarda grayanotoksin bulunan zehirli ballar, Sapindaceae ailesi
ve Ericaceae ailesinin Rhododendron ponticum ve Rhododendron luteum tiiriiniin nektarlarini
bal arilarinca toplanip su oraninin diisiiriilmesi ve olgunlagsmasinin neticesinde olusan dogal
besindir. Insanlar tarafindan ‘ac1’ ya da ‘tutar’ bal seklinde de isimlendirilen deli bal, belirli
oranin {istlinde tliketildiginde toksik belirtiler ortaya ¢ikar (Ceter ve Giiney, 2011).

Bali tiiketen kisilerde, deride ve gozlerde kizariklik, agiz ve burunda kasinma, cilt ve
bogazda yanma hissi, bas agrisi, bag donmesi, nobet seklinde ateslenme, gérme problemleri,
bitkinlik, karinda kramplar, mide bulantis1, kusma, idrar ve gaita kacirma, biling kayb1 ya da
hayal gérme ve koma sekillenebilir (Inal ve digerleri, 2013).

Ulkemizde deniz seviyesinden 3200 metre yiikseklige kadar yayilim gdsteren orman
giillerinin Rhododendron ponticum, Rhododendron luteum, Rhododendron ungernii,
Rhododendron sminovii ve Rhododendron caucasicum olmak {lizere 5 tiiri ve bunlara bagl 12
taksonu bilinmektedir. Halk arasinda ‘komar’ veya ‘agu’ olarak da adlandirilan orman
giillerinin Bat1 Karadeniz’e kadar sahil ormanlar1 veya ormanlar arasindaki agikliklarda genis

bir yayilimi1 mevcuttur (Ceter ve Gliney, 2011).



2.3.2. Tiplerine Gore Ballar (Pazarlama Sekillerine Gore)

2.3.2.1. Petekli Ballar

Petekler seklinde tiiketiciye sunulan ballara adi verilir (Peteklerin arilarca iiretimine

‘tabii petek ballar1’, insanlar tarafindan yapilana ‘suni petek ballar’ adi verilir) (Orug ve

digerleri, 2017).

2.3.2.2. Siizme Ballar

Peteklerdeki ballarin 24°C’de santrifiije edilmesi ile ya da herhangi bir isleme tabi

tutulmaksizin kendi kendine petekten ayrilmis haldeki ballara adi verilir (Orug ve digerleri,

2017).

2.3.2.3. Pres Bal (Baski bah)

Balli petekler 45°C sicakliga kadar 1sitilmasiyla ya da hig 1s1 islemi gérmeden mekanik

yollarla olusturulan ballara ad1 verilir (Orug ve digerleri, 2017).

2.3.2.4. Filtre Edilmis Bal

Baldaki yabanci organik ve/veya inorganik maddelerinin filtre edilip

uzaklastirilmasiyla polen igeriginin ciddi oranda azaltilmis ballara adi verilir (Orug ve

digerleri, 2017).

2.3.2.5. Firincilik Bah

Endiistriyel amagl kullanima uygun, kendi dogal tat ve kokusu olmayan ya da



mayalanma baslamig, fermente olmus ya da yliksek sicakliklarda isleme tabi tutulmus ballara
adi verilir (Orug ve digerleri, 2017).
2.4. Balin Bilesimi

Genel olarak balin %80’1 degisik sekerlerden, %17’si sudan olusmaktadir.
Kalan %3’liik kisminda ise basta enzimler olmak tiizere, mineraller, c¢esitli vitaminler,
aminoasitler, glukonik asit, fenol bilesikleri ve lakton bulunmaktadir. Ayrica bal demir, bakir,
sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, mangan, klor, kiikiirt, silikan ve fosfor gibi degerli
mineraller de igermektedir (Karadal ve digerleri, 2012). Onemli bircok besin maddesine sahip
olan balin enerji degeri oldukga yiiksek olup 100 grami ortalama 325 kalori icermektedir
(Khan ve digerleri. 2007).

Balin bilesimi iizerinde etkili olan ¢ok fazla degisken mevcuttur. Balin bilesimi
tizerinde nektar yapisi, iklim kosullar ile tarafsiz ve dogru olarak gergeklestirilen analiz

yontemleri etkili olmaktadir (Orug ve digerleri, 2017).
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Tablo 4. Balin icerigini olusturan baslica bilesenler, (%) (Mutlu ve digerleri, 2017)

Cicek Bah Salg1 bah

Ortalama En Kiiciik-En Biiyilk Ortalama En Kiiciik-En Biiyiik

Su 17,2 15-20 16,3 15-20
MonosakKkaritler

Fruktoz 38,2 30-45 31,8 28-40
Glikoz 31,3 24-40 26,1 19-32
Disakkaritler

Sakkaroz 0,7 0,1-4,8 0,5 0,1-4,7
Digerleri 5,0 2-8 4,0 1-6
Trisakkaritler

Melezitoz <0,1 - 4,0 0,3-22
Erloz 0,8 0,5-6 1,0 0,1-6
Digerleri 0,5 0,5-1 3,0 0,1-6
Oligosakkaritler 3,1 - 10,1 -
Mineraller 0,2 0,1-0,5 0,9 0,6-2
Aminoasitler 0,3 0,2-0,4 0,6 0,4-0,7
Asitler 0,5 0,2-0,8 1,1 0,8-1,5
pH degeri 3,9 3,5-4,5 5,2 4.,5-6,5

Balin mineral madde icerigi diisiik olup (mellate ballarinda %1 ve c¢igek
ballarinda %0,1-0,2’den fazla), degisik tiirdeki ballarda mineral igerikleri fdigerleri1 ytliksek
oranlarda ekstraksiyon teknigine, pedoklimatik sartlariyla botanik orijinin 6zelligine baglilik
gostermektedir (Hernandez ve digerleri, 2005). Tablo 5°te genel olarak baldaki mineral madde

igerikleri sunulmustur (Giil, 2008).
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Tablo 5. Baldaki mineral madde igerigi (Giil, 2008)

Acik Renkli Ballar (ppm) Koyu Renkli Ballar (ppm)

Bilesikler
Ortalama En Az Encok Ortalama Enaz En c¢ok

Potasyum (K) 205 100 588 1676 115 4750
Sodyum (Na) 18 6 35 76 9 406
Kalsiyum (Ca) 49 23 68 51 5 265
Magnezyum (Mg) 19 11 56 35 7 120
Demir (Fe) 2.4 1,2 4.8 94 0,7 33
Bakir (Cu) 0,29 0,14 0,7 0,5 0,3 1
Mangan (Mn) 0,3 0,17 0,44 4,1 0,5 9
Klor (Cl) 52 23 75 113 48 205
Fosfor (P) 35 23 50 47 27 59
Kiikiirt (S) 58 36 108 100 56 120
Silikan (Si) 9 7 12 14 5,4 24

Tablo 5’te belirtilen elementlerle birlikte balda, az miktarda Au (altin), Ag (giimiis),
Ba (baryum), Be (berilyum), Bi (bizmut), Cr (krom), Ga (galyum), Ge (germanyum), Li
(lityum), Ni (nikel), Os (osmiyum), Pb (kursun), Sn (kalay), Sr (stronsiyum), V (vanadyum),

Zn (¢inko), Zr (zirkonyum) vb. elementlerin de varlig1 s6z konusudur (Tolon, 1999).
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2.4.1. Balin Kimyasal Ozellikleri

2.4.1.1. Su Icerigi

Balin nem igerigi, balin olgunlasmasindan sonra kalan kismidir. Balin nem igerigi
tizerinde Onemli etkenlerden biri, elde edildigi bal merasinin iklim kosullaridir. Karasal
iklimlerin goriildiigii yerlerden alinan ballarda su oran1 %16-18 ya da daha diisiikk olmaktadir.
Nemin fazla oldugu bolgelerden elde edilen ballarda nem orani ise %17-20 araliinda
saptanmaktadir. Havadaki nem dengesiyle baldaki higroskopik 6zellik arasinda dogru oranti
mevcuttur. Balda nemin yiiksek olmasi, havadaki nemin fazla olmasindan ve balin havadaki
nemi ¢ekmesinden kaynaklanmaktadir. Ballardaki nemin fazla olmasi, ballarin
depolanmasinda fermantasyonun baslamasina ve neticesinde balda eksime gergeklesmesine
neden olmaktadir. Olgunluga erismis bir balin nem igeriginin %20 oraninda olmasi
istenmektedir. Bununla birlikte yukarida belirtilen yiiksek nemden kaynakli olumsuzluklara
sebebiyet vermemek adina depolama siiresince ballarin nem oranlarinin %17-18 olmalari

gerekmektedir (Orug ve digerleri, 2017).

2.4.1.2. Karbonhidrat I¢erigi

Balin kuru maddesi %95-99’u sekerden meydana gelmektedir. Monosakkaritler,
baldaki bilinen adiyla glikoz ve fruktoz baldaki toplam sekerin %95’ini olusturmaktadir.
Geriye kalan 9%5’i de sakkarozdan olusmaktadir. Ballarin tamamina yakininda glikoz,
fruktoza gore daha diisiik miktarda bulunmaktadir. Bala tatlilik veren, enerji veren ve balin
fiziksel 6zelliklerinin sorumlu olan baldaki monosakkaritlerdir. Cigek ballar1 ise ¢cam ballarina
nazaran daha fazla oranda glikoz ve fruktoz icerir. Balin depolanmasi esnasinda karsilagilan
kristalizasyonun (sekerlenme) nedenleri arasinda, balin glikoz iceriginin yiiksek olmasi
gelmektedir. Monosakkaritlerden, fruktozun ve glikozun haricinde ballarda muhakkak riboz
ve 2-deoksiriboz bulunmaktadir. Disakkaritlerden, sakkarozun haricinde ballarda maltoz,
laktoz ile izomaltoz bulunmaktadir. Bunlarin disinda balda, yiiksek sekerlerden dekstrin de
bulunmaktadir. Ballarin kdkenini ve kalitesinin belirlemede, balin seker igeriginin tespiti

onemli bir yere sahiptir (Orug ve digerleri, 2017).
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2.4.1.3. Enzim Icerigi

Ballar, bir¢ok enzim yoniinden zengin besin maddeleri olup bilesimlerinde baslica
diastaz, invertaz ve B-glikozidaz gibi enzimleri barindirmaktadir. Balin tazeliginin
degerlendirilmesinde, arilardan salgilanan diastaz enzimi ile nektar, depolanmasinda ve
sicaklik uygulamalarinda inaktive oldugu i¢in bir 6l¢iit olarak bakilmaktadir (Sak-Bosnar ve
Sakac, 2012).

Sicaklik uygulamalar1 sonucu inaktive olan diastaz enziminin inaktivasyon takibi,
diastaz sayis1 analizi ile yapilmakta olup diastaz sayisi; 100 g baldaki amilaz enzimlerinin 38-
40°C’de 1 saatte parcalamis oldugu nisasta miktariyla ifade edilmektedir. Baldaki diastaz
iceriginin, 90-100°C arasindaki sicakliklarda geri doniigiimsiiz olarak inaktive oldugu
belirlenmistir. Ballarin 540 giin 20°C sicakliktaki muhafazasinda diastaz oraninda énemli bir
azalma gergeklesmedigi, 200 giin 30°C’deki muhafaza edilen ballar ile 70°C’de 5,3 saatlik
sicaklik uygulamasi yapilmis ballarda diastaz kaybinin ayni kaldig: bildirilmistir (Karadal ve
Yildirim, 2012).

2.4.1.4. Balin Asitligi

Yapisinda bulundurdugu organik asitler ile asidik tuzlar sebebiyle ballar asidik 6zellik
gostermektedir. Ballarin asidik lezzetini seker icerigi baskilamaktadir. Ballarin pH degerleri
3,5-5,5 arasinda degismektedir. Salg1 balinin pH degeri, ¢igek balindan daha yiiksek olup
salgi balinin mineral madde igeriginin fazla olmasi sebebiyle pH degeri 5,5 diizeyinde ve
cicek bali asidik karakterde oldugundan pH degerleri 3,3-4,6 aralifinda gelmektedir.
Gliikozoksidaz enziminin aktivitesi sonucu a¢iga ¢ikan glukonik asit balda en fazla bulunan
asittir. Balda bulunan diger asitler; asetik asit, formik asit, propiyonik asit, maleik asit, malik
asit, laktik asit, priivik asit, oksalik asit, sitrik asit, benzoik asit, tartarik asit ve siiksinik asittir
(Orug ve digerleri, 2017).

Icerdigi asit karakterdeki maddelerden dolay: balin tathlig1 daha az hissedilmektedir.
Balin asitligini en basta glukonik asit ve c¢esitli organik asitler ile fosfat ve klorid gibi
inorganik iyonlar olusturmaktadir. Baldaki fermantasyonun gostergesi olarak serbest asitlerin
artisina  bakilmaktadir. Zira baldaki seker ve alkol, mayalar tarafindan asitlere

dontstiiriilmektedir (Karadal ve Yildirim, 2012).
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2.4.1.5. Protein Icerigi

Protein miktar1 olduk¢a diigiik olan balin protein degeri arilarin aldigi nektarin
kaynagina bagli olarak degismektedir. Balda bulunan proteinler konusunda yapilan
caligmalarda, balda albumin ve globulinin var oldugu belirlenmistir. Protein miktar1 diisiik
olan balin, 11 ila 21 fdigerlerili aminoasidi bilesiminde bulundurmasi ile aminoasitler
acisindan zengin bir gida oldugu bildirilmistir. Baldaki aminoasitlerin %80-90 kadarinin,
nektardaki prolinde ve arilarin nektar tiizerine salgiladiklari sivilarda bulundugu ifade
edilmektedir. Bu sebeple ballarin kalitesinin belirlenmesinde ve balda sahteciligin tespitinde
ana unsur olarak kullanilan prolin igerigi i¢in Bal Tebligi’nde ballarin prolin aminoasid

iceriginin en az 300 mg/kg olmasi belirtilmektedir (Islam ve digerleri, 2012).

2.4.2. Balin Fiziksel Ozellikleri

2.4.2.1. Renk

Bal Tebligi’nde (2012/58), Pfund adi verilen milimetrik bir renk skalasina gore
degerlendirilen balin rengi, su beyazi ile koyu amber renk arasinda degisiklik gostermektedir
(Belay ve digerleri, 2015).

USDA’ya (United States Department of Agriculture) gore ballarin rengi Pfund degeri 8
mm’den diisiikse ‘su beyazi’, 9-17 mm ise ‘ekstra beyaz’, 18-34 mm ise beyaz, 35-50 mm ise
‘ekstra agik amber’, 51-85 mm ise ‘agik amber’, 86-114 mm ise ‘amber’ ve 114 mm’den
biiylikse ‘koyu amber’ renk olarak siiflandirilmaktadir (Islam ve digerleri, 2012).

Ballarin total kiil (mineral) igerikleriyle ballarin rengi iliskilidir ve kiil oran1 diisiikse
acik renkte, yiiksekse koyu renkte olacag: bildirilmektedir (Gomes ve digerleri, 2010; Juan-
Borras ve digerleri, 2014). Ilaveten bal renginin, nektarlardaki renk degisimi, polenin rengi,
enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlar1 ve bal ¢ergevelerinin kullanilma zamanina bagh

olarak da degistigi bildirilmektedir (Nombre ve digerleri, 2010).
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2.4.2.2. Tat ve Aroma

Toplanan nektarin kaynagi, iklim kosullari, siiziilen bala sonradan sicaklik uygulamasi
ve depolanma sartlarina gore ballarin lezzetinde degiskenlikler goriilmektedir. Ballarin lezzet
fdigerlerililiklari, kullanilan kaynaklarin monofloral ya da polifloral olmasiyla da
degismektedir. IThlamur, kekik, akasya, kestane bal1 gibi monofloral ballarin da kendine 6zgii
tat ve aromasi vardir. Polifloral ballar yani bir¢ok ¢igegin nektarindan olusmus ballarin tadi ve
aromasinda fdigerlerililiklar olabilmektedir. Bdoyle ballar yorenin adiyla tanimlanmaktadir

(Erzincan Bali, Anzer Bali, Kars Bali) (Orug ve digerleri, 2017).

2.4.2.3. Elektriksel iletkenlik

Ballarin elektriksel iletkenlikleri, baldaki mineral degerine baglh olarak degismekle
birlikte, salgi balimi ¢icek balindan ayirmada yardimer bir 6zelliktedir. Cigekle, salgi ballar
karistirilmis haldeyken karigimi belirlemede kullanilmaktadir. Salgi balinda, 0,8 mS/cm ve
uistiindeki; cigcek balinda, 0,8 mS/cm ve altindaki degerlerde olmaktadir (Orug ve digerleri,

2017).

2.4.2.4. Viskozite

Sivi halde bulunun molekiiller siirtiinme kuvvetiyle akiskanliga karsi gostermis
olduklar1 dirence viskozite denilmektedir. Iceriginde bulunan sekerden dolay1 balda vizkozite
yuksektir. Balda kuru madde yogunlugunun artmasiyla viskozitenin arttigi, sicaklik artisiyla
da viskozitenin azaldig bildirilmektedir (Oroian, 2013).

Aycicegi, kekik, cam, pamuk, portakal ile koknar ballarindaki c¢alismalarda
viskozitenin 2,54-23,4 Pa.s araliginda degiskenlik gosterdigi belirtilmektedir (Yanniotis ve
digerleri, 2006). Diger bir calismada ise yonca balinda en diisiik, sedir balinda en yiiksek
vizkozite degerleri Olciilmiis olup alinan bal orneklerinde 1,77-11,38 Pa.s arasinda degerler

oldugu aciklanmaktadir (Ozcan ve Olmez, 2014).
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2.4.2.5. Kristallesme (Graniilasyon)

Baldaki glikoz, tanecik haline gelerek ballarin akiciligi degisik oranlarda kaybolmasi
neticesinde balda kristalizasyon diger bir adiyla sekerlenme meydana gelmektedir. Balda
kristallesme balin sekil degistirmesidir, bozulma olarak goriilmemelidir. Baldaki bu goriinti
tiiketicilerin ¢ogu i¢in hileli sliphesi uyandirmasi, insanlarin bal hakkinda yeterli bilgiye sahip
olunmadigindan kaynaklanmaktadir. Kaliteli ve saf ballarin ¢cogunda iiretim agamasindan
tiiketim asamasina kadar rastlanabilen kristalizasyon olay1 insan tiiketimde olumsuzluk teskil
etmemektedir (Orug ve digerleri, 2017).

Baldaki fruktoz/glikoz ve glikoz/su oranina bagl olarak kristalizasyonun baglama
stiresinde degisiklikler goriilmektedir. Baldaki fruktozun glikozdan fazla oldugu (1,33’ten
yiiksek) degerlerde kristallesme ge¢ olurken, 1,11°in altindaki degerlerde balda kristallesme
hizli olmaktadir. Baldaki glikozun suya orani 1,7°nin altinda olmas1 kristallesmeyi
geciktirirken, bu deger 2’den fazla olursa kristallesme hizlanmakta ve balin tamamen

kristalize olmasina sebep olmaktadir (Escuredo, 2014).

2.4.2.6. Fermantasyon (Eksime)

Ballarin mayalanma ya da bozulmasi olarak tanimlanmaktadir. Balin su oraninin fazla
olmas1 baldaki sekere diren¢li mayalarin, sekeri pargalamasiyla alkol ve karbondioksit
olusturmasina ve neticesinde balin kdpiirmesine sebep olmaktadir. Balin olgunlastiktan sonra
hasat edilmesi fermantasyonu 6nlemenin en 6nemli yoludur. Zira olgunlagsmis (sirlanmis)
balin seker konsantrasyonu fazla, su miktar1 az olmaktadir. Genel olarak kristallenmis,
havanin nemini ¢ekerek sulanmaya baslamis ballarda fermantasyon olay1 gerceklesir.
Kristalize bal bozulmus bal demek degildir, fermantasyon balin agikta kalmasi ve nem
cekerek sulanmasiyla baslar (Korkmaz, 2006).

Baldaki su orani, balin depolanma sartlar1 ve yeteri kadar dinlendirilmemesi gibi
sebepler balda fermantasyona yol agmaktadir. Ballarin, bir sene zarfinda fermente olmamasi
ve balda mayalarin iirememesi i¢in baldaki su oranmin %17°den az olmasi gerektigi

belirtilmektedir (Kivang ve digerleri, 2010).
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2.5. Balda Kimyasal Kalite Kriterleri

Balda kimyasal kalite kriteri olarak hidroksimetilfurfural (HMF) diizeyi ve diastaz
sayis1 yaklasik 75 yildir bal kalitesinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Bu kriterler taze

ballar ile 1s1tilmis veya uzun siire depo edilmis ballarin ayrilmasinda siklikla kullanilmaktadir

(Karadal ve Yildirim, 2012).

2.5.1. Hidroksimetilfurfural (HMF) Miktar1

Cesitli asitlerin  etkisiyle baldaki fruktoz pargalanarak hidroksimetilfurfural
olugmaktadir. Balda fazla miktardaki fruktoz ile bazi asitlerin ¢ok olmasindan dolay: bal,
hidroksimetilfurfural olusumunda cazip bir gida maddesi olmaktadir. Hidroksimetilfurfural
olusmasini hizlandiran; balin metal kaplarda depolanmasi, 1s18a maruz kalmasi ve bala
uygulanan sicakligin derecesi, siiresi gibi nedenler sayilmaktadir. Depo asamasinda ballarda,
pH’1n asit olmasi ile sicaklik etkisiyle birlikte degisik miktarlarda HMF olusmaktadir.
HMF’nin, depolamada ve kavanozlamadan onceki maruz kaldigi sicakliktan dolay1 arttigi
goriilmektedir. Balda HMF miktar1 40 mg/kg’ dan fazla olmamalidir (Oru¢ ve digerleri,
2017).

HMF miktari, 15-20°C arasindaki sicakliklardaki ballarin muhafazasinda 6 ayda 1.10
artdigerlerien 1 yilda 2 katina ¢iktig1 yapilan bir ¢aligmada goriilmektedir (Nombre ve
digerleri, 2010). Bununla birlikte 27°C'de 350 giinde, 50°C'de 9 giinde ve 60°C’de 72 saatte
olusan HMF miktarinin ayni oldugu bildirilmistir (Karadal ve Yildirim, 2012). Baslangicta
diastaz sayisi, katalaz, prolin ve protein miktarlar1 balda fazlaysa sicaklik uygulamas ile
muhafazasinda daha az HMF olusurken, baslangicta serbest asitler ile lakton miktarlart
yiiksek ise sicaklik uygulamasi ile muhafazasinda daha fazla HMF oldugu agiklanmaktadir
(Bath ve Singh, 1999). Salgi ballartyla ¢igek ballarinin, kestane ballariyla portakal ballarinin
esit sicaklik uygulamasinda HMF oranlarinda fdigerlerililiklar oldugu yapilan arastirmalarda
bildirilmistir. Fazla sicaklik uygulamasinin tespit edilmesinde HMF 4lgiit olarak kabul
goriilmektedir. Fakat baldaki kimyasal ozelliklere de bakilarak degerlendirme yapilmasi

gerektigi ifade edilmektedir (Fallico ve digerleri, 2004; Turhan ve digerleri, 2008).
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Tablo 6. Sicaklik uygulamasinin HMF miktari {izerine etkisi, (mg/kg) (Giiney, 2010)

Sicakhk Bal Cesidi
°C Cam Narenciye Aycicegi Pamuk Kekik

Isitilmamis 1,20 2,25 26,80 9,70 8,78
35 1,95 3,45 29,20 9,90 10,78
45 2,25 3,75 32,60 11,40 13,17
55 4,80 4,35 39,00 16,50 23,95
65 12,40 19,00 87,60 52,70 48,20
75 43,40 63,30 226,35 173,40 191,35

2.5.2. Diastaz Sayisi

Diastaz sayisi, 100 g balin igerigindeki amilaz enzimlerinin, 38-40°C'de, 1 saatte
parcaladiklar1 nigsastanin miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Sicaklik uygulamasinin etkisiyle
diastaz aktivitesi inaktif oldugu bildirilmektedir (Nombre ve digerleri, 2010).

Balin diastazi, 90 ile 100°C arasindaki sicakliklarda geri doniigiimsiiz olarak inaktif
oldugu agiklanmigtir (Tosi ve digerleri, 2008). Balin diastaz miktarinda, -20°C sicaklikta 540
glinliik muhafaza edildiginde diisme olmadigini, 30°C sicaklikta 200 giinliik muhafazasi ile
70°C sicaklikta 5,3 saatlik sicaklik uygulamasi sonucunda diastazin esit oranda distiigi
bildirilmektedir. Tosi ve digerleri (2004) 15 saniyede 140°C'ye getirilen, 30 saniye boyunca
140°C’de bekletilen ballarda diastaz sayilarmin uluslararasi sinirlarin altinda seyrettigi
belirlenmis ve buradaki sicaklik-zaman uygulamalar1 limit degerler olarak tanimlamiglardir.
Bal numunelerinde sicaklik 60 saniyede 80°C'ye getirilerek 30 saniye boyunca 80°C’de
bekletildigi zaman tiim mikroorganizmalar etkisiz hale geldigi ancak ballarin kalitesinin
degismedigi belirtilmistir (Tosi ve digerleri, 2004).

Ballardaki en diisiik diastaz sayisi, TGK (Tiirk Gida Kodeksi), CAC (Codex
Alimentarius Commission) ve AB'ye gore en az 8 ancak turuncggiller ballar1 vb. ballarda
enzim igerikleri az ¢ikan ballarin en az 3 olmasi gerektigi belirtilmektedir. Boyle ballarin
hidroksimetilfurfural (HMF) degerlerinin en fazla 15 mg/kg olmasi belirtilmektedir (Karadal
ve Yildirim, 2012).
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Tablo 7. Cesitli sicakliklarda muhafazanin bal parametrelerine etkisi (Bogdanov, 2008)

Muhafaza 40 mg/kg HMF olusmas1 Diastaz aktivitesinin Invertaz aktivitesinin

Sicakhigr °C icin gecen siire yarllanma 6mrii ~ yarilanma omrii
10 10-20 y1l 35 yil 26 yil
20 2-4 y1l 4 y1l 2 yil
30 0,5-1 y1l 200 giin 83 giin
40 1-2 ay 31 giin 9,6 giin
50 5-10 giin 5,4 giin 1,3 giin
60 1-2 giin 1 giin 4,7 saat
70 6-20 saat 5,3 saat 47 dakika

2.5.3. pH Degeri ve Serbest Asitlik Degeri

Gergek ballarin asit yapida oldugu, pH'1 3,4-6,1 arasindaki degerlerde degistigi ve
ortalama pH 3.9 oldugu aciklanmaktadir. Malik asit orani ile balin asitligi 6lclilmektedir.
Balin malik asit oran1 %0,1-0,4 arasindaki degerlerde degiskenlik gostermektedir. Malik asit
orant %0,4'lin lizerinde olan ballar sakincali ballar sinifina sokulmaktadir. Ballardaki vitamin
igceriklerinin uzun siire bozulmamasinin sebebi pH’1nin diisiik olmasindan dolay1 olmaktadir
(Kivang ve digerleri, 2010). Baldaki enzimler zaman igerisinde asit olusturma sebebiyle, fazla
miktarda enzim igerigi olan ballarda daha fazla asit olusmasina sebep oldugu agiklanmaktadir
(Dogan, 2013).

pH degeri diisiik olan balin asidik yapida olmasindan dolay1 ¢esitli bakterilerin,
Ozellikle hayvansal kokenli patojen bakteri tiirlerinin gelismesini inhibe etmektedir. Balin pH
degerinin genel olarak 7.2 ile 7.4 arasinda olmasi, bu tiir bakterilerde optimum gelisim
saglamaktadir. pH degeri, balin igerisindeki ¢esitli asitlerin miktarlari ile balin mineral madde
icerigi ile iligkili olup mineral tuzlariyla zengin ballarin pH degeri yiiksek oldugu

aciklanmaktadir (Dogan, 2013).
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2.5.4. invert Sekerler

Invert sekerler, gogunlugu fruktoz olmak {izere, fruktoz ve glikozdan olusan, herhangi
bir hidroliz degisimine tabi tutulmadan Olgiilebilen monosakkaritlerdir. Kusursuz ballarda
fruktoz %27,25-44,26 ve glikoz %22,03-40,75 arasindaki degerlerde olmasi1 gerektigi
belirtilmektedir. Baldaki sakkaroz oraninin yiikselmesi ballarda hilenin oldugunu isaret

etmektedir (Kivang ve digerleri, 2010).

2.5.5. Prolin Miktari

Nektarda ve bilhassa polende bulunan prolin, balda en ¢ok bulunan serbest
aminoasittir. Prolin icerigi ozellikle diger kriterlerle birlikte dogal bal ve surup ballarinin
birbirinden ayrilmasinda, balin tipinin ve olgunlugunun belirlenmesinde yararli olacag: ifade
edilmektedir. Sahte ballarin saf ballardan daha diisiik diizeyde prolin i¢erdigi belirlenmistir
(Basoglu ve digerleri, 1996). TGK’ya gore ballarda prolin miktart en az 300 mg/kg; kanola,
thlamur, narenciye, lavanta ve okaliptiis ballarinda en az 180 mg/kg; biberiye ve akasya

ballarinda ise 120 mg/kg olmasi gerektigi agiklanmaktadir (Orug ve digerleri, 2017).

2.5.6. Potasyum/Sodyum Oram

Saf ballarda potasyumun yiiksek, sodyumun ise diisiik oldugu bildirilmektedir. Onemli
Olciide nektar ve polen kaynakli olmayist sebebiyle sahte ballarda potasyum diizeyi diistik
olmakta; seker surubu arilara kolaylikla yedirilebilmesi i¢cin ortama katilan bir miktar tuz

sebebiyle de sodyum icerigi yiiksek ¢ikmaktadir (Basoglu ve digerleri, 1996).

2.5.7. Ticari Glikoz

Bal iireticileri kovanlardan daha c¢ok bal elde edebilmek icin kovanlara ¢ogunlukla
sakkaroz veya glikoz surubu koymaktadirlar. Bu sakkaroz veya glikoz surubunu arilar emip,
sindirim sisteminden gecirerek petek gozlerine aktarirlar. Teknik olarak ari {irtinii olarak kabul

edilir ancak gergek bal degildir. Baldaki surubun belirlenmesi i¢in pratik olarak bala iyot
21



¢oOzeltisi verildigi zaman balda kirmizidan mora kadar renk degisimi izlenmektedir (Kivang ve

digerleri, 2010).

2.6. Balin Halk Saghg Uzerine Etkisi

2.6.1. Antimikrobiyal Etki

Baldaki su aktivitesinin diisiik olmasi, asit degerinin yiliksek olmasiyla beraber
yapisindaki fenolik asit, flavonoid, hidrojen peroksit vb. bilesiklerin bulunmasi sebebiyle
antimikrobiyal etkisi oldugu agiklanmaktadir. Bal, antimikrobiyal o6zelligi sayesinde
canlilarda hastali§a sebep olan patojenik bakterileri inhibe edici ortam saglamaktadir (Mutlu
ve digerleri, 2017).

Yapilan calismalarda ballarin sadece bakteriler {izerine etkisinin olmadig1 ayriyeten
parazitler, virlisler ve mantarlara karst da inhibe edici 6zellikleri literatiirde bildirilmektedir.
Balin antiparaziter etkisini belirlemek amaciyla yapilan bir caligmada hidatik kiste
(ekinokokkoz) neden olan Ecinococccus granulosus parazitine uygulanan %10'Tuk bal
konsantrasyonun ii¢iincii dakikadan itibaren oldiiriicii etki gosterdigi saptanmistir (Karadal ve
Yildirim, 2012).

Balin antimikrobiyal etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan bir calismada Bingdl
bolgesinden toplanan bal oOrneklerinde ise 0,1 ml bal 6rneginin E. Coli, Stap. Aureus,
Klebsiella pneumoniae, Bacillus brevis, Pseudomonas aeroginosa gibi bakteri tiirleri ile
Candida albicans ve Rhodotorula rubra gibi mantar tiirlerinin gelisimini inhibe ettigi

aciklanmaktadir (Aksoy ve Digrak, 2006).

2.6.2. Antioksidan Etki

Havadaki oksijen ile gida bilesenlerinin etkilesimi sonucu oksidasyon reaksiyonu
gerceklesir ve gidalarda ¢ogunlukla renk, tat ve koku degisimiyle birlikte besin degerinin
azalmasi gibi istenmeyen sorunlara da yol agmis olur. Oksidasyon reaksiyonlarini engelleyen,
gidalarda dogal olarak bulunan ya da disaridan takviye edilen bu maddeler genel olarak

antioksidan maddeler olarak adlandirilmaktadir (Koksel, 2007).
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Bal, tabii yapisinda antioksidan &zellikleri olan bir gidadir. Uretilen nektarin bitki
kaynagina, mevsime ve ¢evrenin etkisine gore ballardaki antioksidan madde icerigi degisiklik
gostermektedir (Spilioti ve digerleri, 2014). Ballarin antioksidan ozellikleri, igerigindeki
glikoz oksidaz, katalaz, peroksidaz gibi enzimlerle birlikte flavonoidler, fenolik asitler
(benzoik, ferulik, kumarik ve kafeik asit) (Isidorov ve digerleri, 2015), karotenoidler,
tokoferoller ve tiamin, riboflavin ve askorbik asit gibi vitaminlerden kaynaklanmaktadir
(Khalil ve digerleri, 2012). Baldaki toplam fenolik madde miktartyla balin antioksidan
0zelliginin birbiriyle baglantili olmakla birlikte toplam fenolik madde miktarinin artisi ile
balin antioksidan 6zelliginin de arttig1 belirtilmektedir (Alzahrani ve digerleri, 2012). Bununla
birlikte ¢esitli ¢alismalarda koyu renkli ballarin acgik renkli ballara kiyasla fenolik madde
iceriklerinin genellikle fazla oldugu ve buna bagh olarak da koyu renkli ballarin antioksidan
Ozelliklerinin daha yiiksek oldugu bildirilmektedir (Mutlu ve digerleri, 2017).

Sebze ve meyvelerde gerceklesmekte olan enzimatik esmerlesme reaksiyonlarini ve
lipitlerde meydana gelen ve acilagsmaya sebep olan oksidasyon reaksiyonlarini engelleyen,
ballarin antioksidan o&zelligi ve polifenoloksidaz enzim aktivitesinin sonucu oldugu
aciklanmaktadir (Karadal ve Yildirim, 2012). Ayrica ballar, oksidasyon reaksiyonlarinin
neticesinde meydana gelen serbest radikal olusumunu hizlandiran metal iyonlarini tutarak

saglig1 destekleyici etkisi de bilinmektedir (Manyi-Loh ve digerleri, 2011).

2.6.3. Sindirim Sistemi Uzerine Etkisi

Yapilan c¢aligmalarda ballarin, antimikrobiyal ve antioksidan etkisinden ayri,
bilesimindeki metabolitlerin sindirim sistemine olumlu etkilerde bulundugu bildirilmektedir.
Bal, Helicobacter pylori bakterisinin gelisimini inhibe ederek mide iilseri hastalifin etkisini
azalttig1 belirtilmektedir (Ajibola ve digerleri, 2012). Giinlik diyette bal ile beslenen
canlilarin mide lezyonlarinin ise azaldig: fareler lizerinde yapilan bir baska calismada ortaya

¢ikmaktadir (Zanini ve digerleri, 2014).
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2.6.4. Kanser Uzerine Etkisi

Yapilan c¢alismalarda c¢esitli yorelerden alinan nektar ve ar1 salgilarmin dogal
metabolitlerini igermesi sebebiyle, balin kanser hiicreleri ve tiimorlerin gelisimini inhibe edici
etkisinin oldugu bildirilmektedir (Erejuwa ve digerleri, 2014). Yapisinda bulundurdugu
fenolik asit ve flavonoidler gibi biyoaktif bilesenler sayesinde balin, kanser hiicrelerini inhibe
edici etkisinin oldugu ve bu bilesenlerin kansere sebep olan serbest radikal olusumunu ve
oksidatif stresi engelledigi acgiklanmaktadir (Mutlu ve digerleri, 2017). Bu ozelliklere baglh
olarak da bal tiiketiminin mide, kolon ve karaciger kanserinin tedavisinde olumlu etkilerinin

oldugu bir¢ok calismada bildirilmektedir (Abdel-Latif, 2015).

2.7. Balda Kalint1 Problemleri

2.7.1. Antibiyotik

Genis capta kullamim alan1 olan antibiyotiklerin, bakteriyel enfeksiyonlarin
tedavisinde ve gida degeri olan ¢iftlik hayvanlarinda biiylime ile verimliligi arttiric1 etki
olarak kullanilmaktadir (Y1ibar ve Soyutemiz, 2013).

Sulfadimidin, tetrasiklin ve streptomisin gibi bazi antibiyotiklerin lilkemiz ariciliginda
kullanimina yasal olarak izin verilmedigi halde yiiriitiilen bir arastirmada iiretilen ballarin bir
kisminda bu ilaglarin kalintilarina rastlanilmistir. Ancak ballarin %75’inde sulfadimidin,
tetrasiklin ya da streptomisin grubu antibiyotiklerin kalintilarin1 icermemektedir. Ballarda
cogunlukla sulfadimidin ve tetrasiklin grubu antibiyotikler rastlanilmis olup cesitli bal
numunelerinde her iki antibiyotigin kalintis1 birlikte tespit edilmis ve streptomisin grubu
antibiyotiklere ballarin %90’ninda rastlanmamistir. Sonu¢ olarak, aricilar tarafindan
kullanilan ¢esitli ilaglarin, hem sulfadimidin hem de tetrasiklin olmak {izere, iki etken
maddesi olabilecegini ongoriilmektedir. 2006-2011 yillar1 arasinda yapilan bir ¢alismada, 16
siipheli zehirlenme olgusu sonucunda ar1 6liimlerinde yapilan incelemelerde; 15 insektisit (6
karbamat grubu, 5 organik fosforlu, 2 organik klorlu ve 2 piretroit), 6 naftalen, 3 herbisit, 1
fungisit, 1 antiseptik/dezenfektan ve 1 adet biiyiime hormonuna rastlamlmistir (Unal ve

digerleri, 2010).
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2.7.2. Naftalin

Petek ve kovanlarin korunmasi, ar1 hastaliklarimi 6nlenmesi icin degisik antibiyotik
ilaglar ve naftalin, aricilar tarafindan c¢ok tercih edilmekte ve balda kalintiya yol agmaktadir.
Avrupa Birligi diizenlemesine gore naftalinin limit degeri, 10 pg/kg olarak agiklanmaktadir.
Beyaz, toz ve kristalize bir madde ve hos kokulu bir hidrokarbon olan naftalin, her sicaklikta
ve ortamda kolaylikla siiblimlesebilmektedir. Naftalinin yapist bal mumuna benzer bir
kimyasal oOzellige sahip oldugu icin mumda cok iyi goriiniir ve bu sebeple mumdan
uzaklastirilmasi1 imkansizdir. Naftalinin aricilar tarafindan kullanim sebebi; bos petekler ve
kovanlar1 bir sonraki yila giive, bocek ve kiiflerden korumak istemelerindendir. Aricilarin
kullandig1 naftalin petege ve bala niifuz ederek kalintiya sebep olur. Naftalinin mumlardan
1sitmak, stizmek ve dinlendirmek gibi yollarla uzaklastirilamadigr i¢in bal mumlarinin her
sene doniisiimlii olarak kullanilmasiyla bal mumundaki naftalin yogunlugu giderek
yiikselmektedir (Kolayli, 2012).

Naftalinin sakincalari:

- Balmumu naftalini biinyesinde tutarak bala aktarir,

- Kokusu bala geger,

- Balda kalint1 olusturabilir,

- Balin ticari degerini diisiiriir,

- Ar1 ve insan sagligini olumsuz yonde etkiler,

- Naftalin kokusu arilarin ¢alisma istegini olumsuz etkiler,

- Arilarda toksik olabilir ve koloni sonebilir (Akpinar, 2011).

2.7.3. Clostridium botulinum

Balin, botulizm ve alerjik reaksiyonlar1 sebebiyle pediatrik popiilasyonda kullanim
kisitlamalar1 vardir. Bal tiiketimi 12 ayliktan kiigiik bebeklerde botulizm gibi tehlikeli yan
etkileri mevcuttur. Ender rastlanan hastaliklardan olan botulizm, Clostridium botulinum
sporlarinin sindirilmesiyle mide-bagirsak sisteminde toksin iiretmesi neticesinde ortaya ¢ikan
enfeksiyon ve zehirlenme birlikteligi olan bir hastaliktir (Paul ve digerleri, 2007).

Balin antibakteriyel 6zelligi sayesinde toprak ve bitkiden ballara ge¢gmis olan birgok

mikroorganizmanin zararl etkisini 6nlenmektedir. Bakteri sporlar1 balin igerisindeyken toksin
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olusturamazlar ancak canliligini devam ettirirler. Bebeklerde hem Clostridium botulinum
sporlarin1 baskilayan safra asit seviyelerinin diisilk olmasi hem de sindirim sisteminde
koruyucu bakteriyel ortiiniin bulunmamasina bagli olarak bakteri sporu bagirsakta toksin
olusturabilmektedir. Balda Clostridium botulinum sporlarinin bulunma ihtimali sebebiyle bir
yasina kadar olan bebeklerde bal tiiketimi tehlike arz etmektedir (Pitko ve digerleri, 2014).

Arastirmalarin sonucunda botulizm tanis1 koyulan bebeklerde kabizlik giderici olarak
uzun siire bal tilketimi anamnezi mevcuttur (Schwartz ve digerleri, 2012). Bal tiiketimi
Clostridium botulinum sporlar1 i¢in bilindik bir yol oldugundan, bebek botulizmi igin
engellenebilir tek risk etkenidir. Hastalik Kontrol ve Onleme Merkezinin (Centers for Disease
Control and Prevention) yaptig1 arastirmaya gore 1976-2006 yillar1 arasinda Amerika disinda
tiim diinyada 524 botulizm vakas1 saptanmis ve bu vakalarin 63’{iniin dogrudan bal kaynakli
botulizm oldugu bildirilirken, 418’inin ise sebebi agiklanmamistir. Ayni yillar arasinda
Amerika’da toplam 30 yilda 2419 botulizm vakas1 bildirilmektedir (Koepke ve digerleri,
2008).

Tiirkiye’de Saglik Bakanhigi, bir yasindan kiiciik bebeklerde bal tiiketimini
onaylamamaktadir (Koksal ve Ozel, 2008). Fakat bebeklerde bal kullaniminin potansiyel
tehlikeleri konusunda insanlarda farkindalik tam olarak olugsmamistir. Anne-babalara balin,
bir yasindan kiiclik bebeklerde botulizme sebep olma olasiligiyla tiikketilmemesi gerektigi
clinkii bir yasindan sonra mide asit seviyesinin ve barsaklardaki koruyucu bakterilerinde
gelismesi sebebiyle tiiketilebilecegi tavsiye edilmektedir (Schwartz ve digerleri, 2012).

Clostridium botulinum sporlar1 ayni zamanda balin viicutta bdlgesel tedavide
kullanilmas1 durumunda da yara botulizmine sebep olabilmektedir. Fakat sterilize ve
standartlagmis ballar tibbi malzeme olarak siniflandirilabilir ve tedavi amaciyla kullanimi
saglanabilmektedir. Balin mikroorganizmalardan arindirilmasi ile ¢gocuklarda terapdtik amaglh

olarak kullanilabilecegi belirtilmektedir (Kumar ve digerleri, 2011).

2.7.4. Agir Metaller

Diisiik miktarlarda dahi toksik olan metallere agir metaller denilmektedir. Aslinda
fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm”’ten daha yiiksek olan metaller agir metal olarak
belirtilmektedir. Periyodik cetvelin en genis grubu olan agir metaller, gecis elementleri
grubunda yer almaktadirlar (Yiicel, 2010). Agir metal grubu olarak kursun (Pb), kadmiyum

(Cd), krom (Cr), demir (Fe), kobalt (Co), bakir (Cu), nikel (Ni), civa (Hg) ve ¢inko (Zn) basta
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olmak iizere 60’tan fazla elementi kapsamaktadir. Bu elementler dogalar1 geregi yer kiirede
genellikle karbonat, silikat ve siilfiir halinde stabil bilesikler olarak veya silikatlar i¢cinde baglh
olarak yer almaktadir (Kahvecioglu ve digerleri, 2009).

Cevre problemlerinden biri olan agir metal kirliligi diinya genelinde Onem arz
etmektedir. Agir metal kirliligi sanayilesmenin yayginlasmasiyla dogru orantili olarak her
gecen giin artmakla birlikte dogal biyolojik dongiilerin dengesi de bu durumdan olumsuz
etkilenmektedir. Agir metaller organik maddeler gibi dogada yikima ugramazlar ve bu
sebeple dogada birikmeye baglayarak cevre kirliligine yol agarlar. Toprak ve suda agir metal
birikimi ¢evrenin ve canlmin sagligi bakimindan tehlike teskil etmektedir. Canli organizma
dokularinin agir metal yogunlugunun artmasiyla, canlida bircok saglik sorunlari ortaya
cikarmaktadir. Topraktaki agir metaller, mikroorganizmalara ¢esitli zararlar vererek, sayilarini
ve biyolojik aktivitelerini zamanla diistirmektedir (Khan ve digerleri, 2010).

Agir metallerin c¢evreye saliimlari, dogal ve insan kaynakli (antropojenik) olmak
tizere iki cesit yolla gerceklesmektedir. Dogal kaynakli salimimlar; minerallerin hava ve
riizgdr ile asinmasi sonucu, ayrica erozyon ve volkanik patlamalarla olmaktadir. Insan
kaynakli salinimlar ise; madencilik, termik santraller, evsel 1sinma sistemleri, motorlu tasitlar,
giibreler, pestisitler, demir-celik, seker, cimento, petrokimya ve metal endiistrileri ile

gerceklesmektedir (Chehregani ve Malayeri, 2007; Sabiha-Javied ve digerleri, 2009).
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Sekil 1. Agir metallerin dogaya yayilimlar1 (Rether, 2002)
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Tablo 8. Temel endiistrilerden ¢evreye birakilan agir metaller (Rether, 2002)

Endiistri Tipi Co Cd Cr Cu Pb Ni Sn Zn Fe As Al Mn Mo V

Kagit - - + + + + - - - - - - - -
Petrokimya - 0+ + -+ - 4+ + - - - -+ 4+
Klor-alkali - + + - + - + + o+ - - - - -
Giibre San. -+ + + + + - o+ - - -+ + o+
Demir-celik + + + + + + + + + + + + + -
Enerji Uretimi - + + + + + + + - - -+ + o+

Agir metal imalati1 yapan isletmelerin, atik sulardaki agir metallerin biiylik bir orani
aritma ¢amurlarinda yer almaktadir. Cozlinmiis kisimlar ise yiizey sulari ve denizlere ulasarak,
bu yerlerde birikmeye baslamaktadir. Biriken bu metaller ¢oziinerek mineral yataklarindan
gecen yer alt1 sulartyla igme sularina aktarilmaktadir (Denizli, 2008). Bu sekilde agir metaller,
tekrar mobilize olarak besin zincirine gecebilmektedir. Besin zinciri ile canlilara gegen agir
metal, biyolojik ve kimyasal olarak viicutta birikmeye baslayarak viicuttan atilamaz hale
gelmektedirler (Kahvecioglu ve digerleri, 2009).

Bal arilari, nektar ve salgi toplamalar1 asamasinda ¢ok genis ylizeylerde temasta
bulunurlar. Agir metallerle kirlenmis yiizeylerle temasa giren arilari, bu kirliligi kovanlara ve
ar1 iriinlerine aktarimini saglar. Arilarin killar1 lizerinde tagiabilen agir metaller ayrica; salgi,
nektar, polen veya su ile de kovana getirilebilmektedir. Bilhassa karayollar1 ve endiistriyel
alanlara yakin bdlgelerden toplanan ballarda Al (Aliiminyum), Ba (Baryum), Ca (Kalsiyum),
Cd (Kadmiyum), Cu (Bakir), Fe (Demir), Mn (Mangan), Mg (Magnezyum), Ni (Nikel) ve S
(Kiikiirt) basta olmak iizere pek ¢ok elementler tespit edilmektedir (Giiney, 2011).

Viicut agirhigmmizin %99’u oksijen, karbon, hidrojen, azot, kalsiyum ve fosfordan
olugmakta olup bu elementlerin disinda viicudumuz fizyolojik faaliyetlerini diizgiin devam
ettirebilmesi i¢in bir¢cok elemente daha ihtiya¢ duymaktadir. Viicudumuzda ¢ok az miktarda
bulunan bu elementler, eser elementler olarak isimlendirilmis olup viicut fonksiyonlarimizin
yerine getirilmesi agisindan olduk¢a 6nemli yer tutmaktadir. Bu elementler viicut sivilar1 ve
dokularda yogunluk bakimindan ¢ok diisiik miktarlarda bulunur. Canlilarin viicutlarinda yas
dokularda 1 pg/g’dan daha az yogunlukta bulunmakta ve kuru viicut agirliginin %0,01’inden
daha az miktarini olusturmaktadirlar. Canlilar i¢in metabolik fonksiyonlarda gorev alan bu

temel eser elementlerin, fizyolojik olarak eksikliginde saglik sikayetleri ve fonksiyon
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eksiklikleri izlenmektedir (Salwen, 2007).

Tablo 9. Eser elementlerin canlilarda bulunusuna gore siniflandirilmasi (Salwen, 2007)

Insanlarda ve Bazi hayvanlarda Sadece baz Esansiyel
hayvanlarda esansiyel olanlar ve hayvanlarda olmayanlar
esansiyel olan insanlarda bulunan bulunan elementler
elementler elementler
Krom Arsenik Brom Alliminyum
Kobalt Bor Kadmiyum Antimon
Bakir Lityum Kursun Bizmut
Flor Nikel Stronsiyum Germanyum
Iyot Silisyum Kalay Titanyum
Demir Vanadyum Talyum
Mangan Glmiig
Molibden
Selenyum
Cinko

Agir metaller; ¢evreye yayilimlar neticesinde, ortamdaki yogunluklarina bagl olarak
bitkilerde, hayvanlarda ve insanlarda ¢esitli rahatsizliklara sebebiyet vermektedir (Kara, 2005;
Arora ve digerleri, 2008). Biitiin agir metaller ve metal i¢eren bilesikler (metaloid) belirli bir
miktardan fazla tiiketildiklerinde genel olarak toksik etki olusturmaktadir (Denizli, 2008).

Genel olarak agir metaller organik bilesiklerle karmasik bir yap1 olusturarak toksik
etki olusturmaktadir. Her metalin Ozelligine goére degisik toksik etkiler goriilmektedir.
Biyolojik molekiillerin metallerle birlesmesi sonucu ¢esitli 6zelliklerinin kaybolmasiyla
normal fonksiyonlarini da yapamaz hale gelmektedir. Azot, kiikiirt ile oksijen gruplarinin
metallerin organik bilesiklerle bag olusmasini1 saglamaktadirlar. Bu grup elementlerle bag
yapan metaller, nemli enzim sistemlerinin aktivitesini bozabilmekte ya da protein yapisin

etkileyebilmektedir. Etkilenen hiicrelerde ise 6liim meydana gelmektedir (Denizli, 2008).
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Tablo 10. WHO verilerine gore nektarlar ve meyve sular1 gibi gidalarda bulunabilecek

maksimum element diizeyleri (Leblebici, 2006)

Element Maksimum Diizey (ug/kg)
Cd 30
Pb 300
Fe 15000
Cu 5000
Zn 5000

Agir metallerin havaya karismasi ile karaya ve buradan da bitkiler ve besin zinciri
yoluyla hayvan ve insanlara kadar ulagmasiyla neticelenir. Diger taraftan bazi agir metaller,
havada aeresol ya da toz seklinde bulunmakta ve solunum yolu ile insan ve hayvanlara
gecmektedir. Endiistriyel atik sularindaki agir metallerin yer alti ve yer istii sularina
karigmasiyla ya da agir metalleri igeren kati pargaciklarinin tozlagmasi ile insan ve hayvanlar
tizerinde etkiye yol acarlar (Rether, 2002).

Serbest radikal formdaki agir metaller oksidatif strese neden olurlar (Mudipalli, 2008).
Agir metallerin serbest radikal formdakileri (reaktif oksijen tiirleri) hiicrelere saldirarak
kararsiz yapidan kararli hale gecerler (Krystofova ve digerleri, 2009). Sonraki sathalarda,
pigmentler ile enzimlerdeki temel elementlerinin yerine gegerek bu maddelerin biyolojik
gorevlerini yerine getirmelerine mani olurlar. Agir metallerin insan sagligi iizerine olan
etkileri Tablo 11°de sunulmaktadir (Ali ve digerleri, 2013).

Cesitli agir metaller, gida yoluyla yiiksek miktarda alindiginda iskelet, sinir ve dolagim
sisteminin bozulmasina, duyma zorluguna, hipertansiyona, zeka kaybina, bobrek
hastaliklarina, anemiye, zehirlenmelere ve daha ilerisi 6liime sebebiyet vermektedir (Giiney,

2011).
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Tablo 11. Agir metallerin insan saglig1 lizerindeki zararh etkileri (Ali ve digerleri, 2013)

Agir
Metaller

Zararh Etkileri

Kaynak

Cd

As

Cu

Cr

Ni

Pb

Zn

Kanserojen, mutajenik ve teratojenik etki gostermektedir.
Hormonal denge bozmaktadir. Biyolojik sistemlerde kalsiyum
dengesine miidahale ederek, bobrek yetmezligine ve kronik

anemiye neden olmaktadir.

Awofolu, 2005

Genellikle arsenat formunda, oksidatif fosforilasyon ve ATP Tripathi ve digerleri, 2007

sentezi  gibi  hiicrenin  yasamsal silireclerini  olumsuz

etkilenmektedir.

Belirli seviyelerin iizerinde, karacigerde tahribat yapmaktadir.
Ayrica; beyin ve bobrek hasarina, mide ve bagirsak agrisina,

bobrek rahatsizliklarina ve anemiye neden olabilmektedir.

Burun kanamasi ve yaralari, akciger hasar1 ve kanser digindaki
akciger hastaliklarinda artisa neden olabilmektedir. Sindirim
yoluyla yiiksek diizeylerde alinirsa mide sikayetlerine ve iilsere,
bobrek ve karaciger hastaliklarina, hatta oOliime neden

olabilmektedir. Sag dokiilmesine neden olmaktadir.

Denge problemi, depresyon, kaygi, yorgunluk, sa¢ dokiilmesi,
uykusuzluk, sinirlilik, hafiza kaybi, gérme bozukluklari, iilser,
beyin hasarlari, bobrek ve akciger rahatsizliklarina neden

olmaktadir.

Nikel kasintis1 olarak bilinen alerjik rahatsizlia, burun,
siniislerde, bogaz ve midede kansere, sa¢ dokiillmesine neden
olabilmektedir. Hematotoksik, immunotoksik, nd&rotoksik,

genotoksik, nefrotoksik ve hepatotoksik 6zelliktedir.

Ozellikle ¢ocuklarda gelisim bozukluklaria, zeka geriligine, kisa
donem hafiza kaybina, koordinasyon problemlerine neden
olmaktadir. Bobrek yetmezligi, kardiyovaskiiler hastaliklar igin

risk olugturmaktadir.

Yilksek dozlarda bag donmesi ve yorgunluga neden

olabilmektedir.

Cay ve digerleri, 2004

Kalve ve digerleri, 2011

Ainza ve digerleri, 2010

Duda-Chodak ve
Baszczyk, 2008

Igbal, 2012

Hess ve Schmid,

2002
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2.7.4.1. Aliiminyum (Al)

Birgok alanda kullanilan aliiminyuma; metal, kimya ve gida endiistrisinde, saglam sarf
aletlerinde, cok yonlii ev ve mutfak mefrusatlarinda, dekorasyon iiriinleri, mobilya, takim ve
el techizatlarinda, plaka yapiminda, elektrik-elektronik, ulastirma, insaat, makine ve donanim
boliimlerinde ihtiya¢ duyulmaktadir (Alan, 2008)

Simdilerde aliiminyum tuzlarindan da Aliiminyum siilfat [Al»(SO4);], Aliiminyum
kloriir [AlICl3], Aliminyum oksit [Al,O3], Aliiminyum hidriir (AlH3) ve Aliiminyum hidroksit
[Al(OH);] olarak gayet fazla yerlerde faydalanilmaktadir (MEGEP, 2008). Aliiminyum tuzlari
iceriginden [Alx(SO4);] ile [AICIs] s1g sulardaki tabii organik elementlerin sarfiyati isleminde
bulunurlar (Alkan ve digerleri, 2006). Petrol sanayisinde ve dogal reaksiyonlarda katalizor
olarak susuz aliiminyum kloriir yararlanilmaktadir. Aliiminyum oksitle arindirma sekliyle;
dogu amatist, yesil ziimriit (amarald), gok yakut (safir) ve kirmizi yakut (rubin) benzeri
degerli taslar meydana gelir (MEGEP, 2008).

Yukarida sayilan aliiminyum tuzlari saglik alaninda hastaliklarin sagaltimi olarak
istifade edilmektedir (Tayfur ve digerleri, 2002). Ilaglarin etkisini arttirmada aliiminyum
fosfat ve aliminyum hidroksit gibi aliiminyum tuzlar zayiftir, viicut sivisinda bagisiklik
yanitin1 uyararak antijene verilen antikor cevabimi yiikseltmektedirler (Yurdakok ve Ince,
2008; Clapp ve digerleri, 2012). Geg¢ici donemli kandaki ¢ok fazla fosfatin (hiperfosfatemi)
sagaltiminda aliiminyum hidroksit, aliminyum karbonat igerikli fosfor baglayict ilaglar
siklikla tercih edilmektedir. Peptik iilser rahatsizligi olan kisilerin hastalik sagaltiminda
aliminyum hidroksit icerikli antiasit ilaglardan yararlanilmaktadir (Onur, 1997).

Aliiminyum agiz ve diger (deri, damar, solunum vb.) yollarla viicuda girer. Buna gore
aliminyum; mutfak kaplarindan, igme suyundan, deodorantlardan, gida katki maddelerinden,
as1 adjuvanlarindan; oral antiasitler, baz1 analjezikler, antidiyareikler, hemoroid preparatlari ve
bazi antiiilser ilaglar, efervesan tabletler gibi ilaglardan; parenteral ve diyaliz soliisyonlarini
hazirlanmasi i¢in kullanilan su, hammadde ve ambalaj materyallerinden; aliiminyum isleyen
tesislerden alliminyum tozu solunarak viicuda geg¢isi saglanir (Onur, 1997; Yokel ve digerleri,
2008). Gida maddesinin pH degeriyle de degiskenlik gostermekle birlikte genel olarak
alliminyum temas ettigi gida maddelerine de gegebilir. Cayda, peynirde, tahil ve iirlinlerinde
ve soya igeren bebek mamalarinda yiiksek miktarda aliiminyum vardir (Tayfur, 2002). En ¢ok
aliminyum aktarma kapasitesini tagiyan ise sudur (Bakar ve Baba, 2009).

Insan viicudunda toplam ortalama 30-40 mg aliiminyum bulunmakla beraber yerlesim

yerlerinde yasayan insanlarda giinliik yiyecek ve igeceklerden aldigi aliiminyum 70 kg canl
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agirlik icin 0.01 ile 1.4 mg araliginda oldugu bilinmektedir. Mide-bagirsak sisteminden emilip
kana gecen alliminyum %1’den az (1-2 pg/L) olmakla birlikte yiyecek-i¢eceklerden alinan
aliminyum mide mukozasindan ve ince bagirsagin proksimal kisimlarindan emilimi saglanir
ve bu emilim oranint sitrat, paratiroid hormonu, D vitamini ve {iremi arttirmaktadir (Bakar ve
Baba, 2009; Tayfur ve digerleri, 2002).

Viicuttan bobrek ve safra yoluyla atilimi saglanan aliiminyumun normal bireylerde
giinliik ortalama 10-40 mikrogram ve viicuda alinan miktarinin fazla olmasiyla 200-500
mikrograma kadar1 bobrek yoluyla atilmaktadir. Viicuttaki toplam aliiminyum dengelenmekte
olup geri kalan aliiminyumun ¢ogunlugu akciger ve kemikler olmak {izere degisik dokularda
depo edilmektedir (Bakar ve Baba, 2009; Pastaci ve digerleri, 2010).

Cagimizda aliiminyumun insan sagliginda kullanimi artis gostermis olup insanlar igin
¢ok zararli element degildir. Ancak yiiksek miktar ve uzun siireli viicuda alindigi zaman
iskelet ve sinir sistemi, hematolojik ve gastrointestinal sistem {lizerinde olumsuz sonuglara yol
act1g1 goriilmiistiir (Onur, 1997; Yurdakdk ve Ince, 2008).

Alzheimer hastas1 olan kisilerin beyin otopsisinde aliiminyumun beyin hiicrelerindeki
reaktif molekiilleri hareketsizlestiren dnemli bir cross-linking ajan oldugu ve noronlardaki
serbest radikal patolojisini etkileyip norofibril diiglimlere sebep oldugu arastirmalar sonucu
ortaya ¢ikmistir (MEGEP, 2008).

Dopamin ve kolin, sinir impuls transmisyonunda, kaslara ve degisik salgi bezlerine
sinir impuls iletiminde énemli aract maddelerdir. Aliiminyum sinir sistemi tizerinde, dopamin
ve kolinin kimyasal reaksiyonlarmmi azaltan bir etkinligi bulunmakta olup neticesinde
beyindeki aliiminyum iyonlar1 kisa siireli hafizaya ve diisiinmeye yol agmaktadir (MEGEP,
2008).

Hematolojik sistem {izerinde aliiminyumun etkisi; civcivlerin karaciger ve
bagirsaklarinda demir depolarinin azaldigi, dokularda demir miktarinin azalmaya ve
neticesinde anemiye sebebiyet verdigi anlasilmistir. Bagka bir arastirmada dollenmis Ross
cinsi besi tavuklarina kulugcka doneminde verilen aliiminyum siilfatin civcivlerin
karacigerinde yogun oksidatif hasara ve yangilara sebep oldugu aciklanmistir (Oguz ve

digerleri, 2008).
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2.7.4.2. Demir (Fe)

Canlilarda hayati yere sahip olan demir, canli organizmadaki islevleri sebebiyle
onemli bir metal olup organizmalardaki hemoglobinin islevsel bir pargasi olarak alyuvarlarin
yapisinda, katalaz, sitokrom, peroksidaz sistemlerinde ve kaslarin myoglobininde, ferritin ve
transferin gibi demir-protein bilesiklerinde, bazi oksidasyon ve rediiksiyon tepkimelerinde,
biiyilk molekiillerin sentezlenmelerinde islev yapmaktadir. Viicut dokularinda oksijen
aktarimi islevinde bulunan demir, bunu myoglobin ve hemoglobin i¢indeki demir atomlar1
oksijen ile gevsek sekilde baglanmasiyla yapmaktadir (Cakir, 2009).

Dokulardaki oksidasyon reaksiyonlarin siirdiiriilmesi ve dokulara oksijen aktarimda
lazzim olan demir bilesenleri, sindirim sisteminden az miktarda viicuda alinmaktadir.
Canlilarda anemi durumlarinda kan {iretimine yardimci olan demir, canli organizmasinda
demir metabolizmas1 sabit ve viicutta depo edilen demir ihtiya¢ halinde siirekli olarak
kullanilmaktadir. Dolagim sistemine gegen demirin fazlasi dalak, karaciger ve kemik iliginde
birikir ve atilimi ter, idrar ve digki ile saglanir. Asir1 miktarda alinan demir, viicutta emilimi
fizyolojik olarak kontrol eden mekanizmanin zarar gérmesine sebep olur (Demirezen, 2007).

Yetiskin bireylerde viicuda giinliik alinmasit gereken demir miktar1 10 mg olarak
belirtilmis ve ortalama canli agiliginda (70 kg) olanlarin viicutlarinda yaklasik 3-5 g bulunan
demirin toplaminin %70’1 dolasim sisteminde yer almaktadir. Bagisiklik sistemini dogrudan
etkileyen demirin canli viicudunda fazla veya az olmasi tiirli saglik sorunlarina sebep
olmaktadir. Eksikliginde ilk olarak anemiye sebep olmakta ve dolagim sisteminde bulunan
lokositlerin bakterisit 6zelligi baskilanarak viicudun hastaliklara agik hale gelmesine yol agar,
fazlaliginda ise yukarida belirttigimiz gibi sindirim sistemindeki emilim mekanizmasina zarar
vererek viicuda fizyolojik kontroliin disinda demirin emilimi olur ve dogrudan karaciger
enzimlerini etkileyerek metabolik asidoza ve kilcal damar gecirgenligini arttirir. Canli
viicudunda asir1 demir birikmesi hemokromatosis ve hemosiderosise ve bu sebeple siroz
hastaligina ve pankreatik diyabete neden olmakta, kanser ve kalp hastalig1 riskini

artirmaktadir (Lacin, 2005; Kurnaz, 2008).
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2.7.4.3. Mangan (Mn)

Fiziksel yap1 olarak demire benzeyen mangan, %0,1 oraninda yerkabugunda yer alir,
cok fazla sayida mineral maddelerle (silikatlar, karbonatlar, oksitle, stlfitler vb.) bilesik
olusturur ve tabiatta oksit halinde bulunurlar. Toprak, su ve kayaliklarda dogal olarak bulunan
mangan, yanginlar, okyanus olaylari, depremler, volkanik olaylar ve bitki Ortiisii de
atmosferdeki manganin dogal kaynagidir (WHO, 2004).

Hayatin devamlilig1 i¢in sart olan bu element taskiirede kararsiz olarak bulunmakta,
ortam pH’1na ve ¢ozlinmiis oksijen oranina bagl olarak degiskenlik gostermekle birlikte tabii
sularda ¢6ziinmiis, kolloidal ve kat1 bilesikler halinde bulunup tabiattaki manganin ¢ogu tortul
ve metamorfik kayaclarda az bir kismi da volkanik kayaglarda bulunmaktadir. insanlar
tarafindan; saglikta ila¢ olarak, kimya endiistrisinde oksidasyon reaksiyonlarinda, cam,
seramik boya ve pigmentlerin renklendirilmesinde, toprak ve gida takviyesi olarak yogun
olarak kullanilmaktadir (Avsarer ve digerleri, 2007).

Karbonhidrat, protein, yag metabolizmasi, fizyolojik sinir ve bagisiklik sistemi, kan
sekeri diizenlenmesi gibi nice enzim faaliyetlerini iistlenen mangan elementidir (Michalke ve
Schramel, 2004; Dugo ve digerleri, 2005; Citak ve digerleri, 2010; Ruzik, 2012). Hiicre
koruyucu gorevini serbest radikalleri azaltarak antioksidan etki gosteren siiperoksit dismutaz
yapisinda yer alarak yapmaktadir (Pearson ve Greenway, 2005).

Cinko (Zn), bakir (Cu) ve demir (Fe) elementlerine gore canli viicudundaki mangan
oran1 digsliktiir (takribi 9%0,00005). Viicuttaki manganin yaklasik %50°si kemiklerde
bulunmakla birlikte salg1 bezleri, pankreas, bobrek ve karacigerde de mangan igerigi fazladir.
Fazlas1 karacigerden atilmakta ve karaciger araciligiyla ozellikle beyin olmak iizere diger
organlara aktarilmaktadir (Pearson ve Greenway, 2005).

Canli viicuduna giinliik alinmas1 gereken mangan, 2-9 mg ve i¢me sularindan 100
png/L’ dan az olmalidir. Yiiksek dozlarda alimi direk sinir sistemine etki ettigi icin ciddi saglik
problemlerine sebebiyet verir (Michalke ve Fernsebner, 2014). Manganizm olarak
adlandirilan ve Pdigerleriinson hastaligina benzeyen sinirsel bir saglik problemi ortaya ¢ikar
ve titreme, hareket bozukluklari, kas sertligi goriilmeye baslar yiiksek dozlara uzun siireli
maruz kalindiginda alg1 eksikligi, haliisinasyon, depresyon ve uyku haline sebep olur
(Pearson ve Greenway, 2005). Eksikliginde ise yine sinir sistemini etkileyerek epilepsi gibi
saglik sorunlarina yol agar (Dugo ve digerleri, 2005). Diinya Saglik Orgiitii (WHO), mangan
maruziyetlerinin en temel kaynagmin bitkisel kaynakli (piring, bugday ve ¢ay) oldugunu

raporlamistir (Michalke ve Fernsebner, 2014).
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2.7.4.4. Kobalt (Co)

Demir, nikel, ¢inko, bakir, arsenik, giimiis, mangan gibi elementlerin yan {iriinii olarak
bulunan kobalt, taskiirede yaklasik %0,001 oraninda bulunmaktadir. Diinyada tehlikeli atik
sularinda, havada, yiizey sularinda, yer alt1 sularinda, kat1 ve tortul kalintilar gibi bir¢ok
alanda yer almaktadir. Kobalt oksitleri ve organik bilesikleri; boya endiistrisinde pigment
olarak yer almakta olup kobalt ve bilesikleri, yeniden sarj edilebilir pillerin {liretiminde, tipta
kalga ve dirsek implantlarinin iiretiminde ihtiyag duyulmaktadir. Petrol ve kimya
endiistrisinde reaksiyon hizlandirici olarak, yiiksek 1sida basinca tabi olan jet ugak
parcalarinin  imalatinda, oksitlenmeye kars1 galvanik kaplamacilikta, yiiksek hizli
tekerleklerde kullanilmaktadir (Suh ve digerleri, 2016). Ayrica pil elektrotlarinda kayit
cihazlarinda kullanilmaktadir (Kartal ve digerleri, 2004).

Canli viicudu icin almmasi gereken kobalt 5-40 pg/giin’diir. Alyuvarlarin
olgunlasmasinda gerekli olan B12 vitaminin temel bilesimi olan kobalt, hayat icin gerekli
temel elementlerden biridir. Sigara igen kisiler yaklasik 0,5 pg/g kobalta maruz kalirlar
(Ozcan, 2002). Insanlar kobalta en ¢ok solunum yoluyla maruz kalmakla birlikte sindirim ve
deri yoluyla da kobalt viicuda alinir (Behl ve digerleri, 2015). Kobalt canlilarda; alveol, brong
tiimorleri, akut inflamasyon, alveol epitel hiperplazisi, bronsiyal nekroz ve akciger kanseri

gibi hastaliklara sebebiyet vermektedir (Suh ve digerleri, 2016).

2.7.4.5. Nikel (Ni)

Dogada normal bulunan nikel, insanlarin aktivitesinde yaygin olarak kullanilmasindan
dolay1 ¢evrede yayillim gostermis bir elementtir. Sigaralarda 0-0.51 pg/sigara oraninda
bulunur. En fazla endistri alaninda kullanilan nikel, yakitlarin yanmasi, madencilik,
rafinasyon islemleri ve kentsel atiklarin kiillestirilmesi neticesinde havaya yayilim
gostermektedir. Sertlik ve dayaniklilik bakimindan nitelikli olmasi, sicaklik ve bozulma
direncinin yiiksek olmasi sebebiyle alasim imalatinda tercih edilmekte olup paslanmaz celik,
bakir-nikel alagimlar ile diger korozyona dayanikli alasim imalatlarinda kullanilmaktadir.
Nikel-kromlu c¢eliklerde oksitlenme olmadigindan, sanayide bir¢ok yerde tercih edilmektedir
(Grace ve Lee, 1990).
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Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajans1 (IARC) nikel ve bilesenlerinin insanlarda
kansere sebep oldugunu belirlemis ve kansere yol agabilenler sinifina yerlestirmistir. Canlilar
bobrek rahatsizliklari, kardiyovaskiiler rahatsizliklar ve akciger fibrozislerine sebep olan nikel
su igerikli yiyeceklerden viicuda alinip zaman igerisinde bagirsak, akciger ve deri gibi
dokularda kalic1 rahatsizliklara yol agar (Akgol ve digerleri, 2006). TKG (Teknik
Konsantrasyon Gostergesi) nikel tozlarmmn solunabilir 6l¢iideki degerini 0,5 mg/m’ olarak
bildirmistir. Madencilik ve ergitme endiistrisinde mesleki olarak maruz kalma goriilmiistiir.
Insanlar nikel igerikli takilar kullanmasi neticesinde deri yoluyla nikelle temasa ge¢mis olur

(Kartal ve digerleri, 2004).

2.7.4.6. Cinko (Zn)

Iki ylizden fazla enzimin yapisina katilarak enzim aktivasyonunu saglayan ¢inko,
hiicre biiylimesi ve bdliinmesi, DNA ve protein sentezi benzeri hiicresel olaylarda
bulunmaktadir (Prasad, 2008). Biyolojik membranlarin ve iyon kanallarinin stabilitesini ve
bitlinliigiinli  saglamaktadir. Enzimlerin katalitik  yerlerinde, steroid hormonlarin
reseptorlerinin fonksiyon ve yapisinda kilit rol iistlenir. Ayrica intraseliiler bir diizenleyici
olan ¢inko, serbest radikallerle savagsmakta ve bagisiklik sisteminde 6nemli roller almaktadir
(Stefanidou ve digerleri, 2006). Cinko viicutta en ¢ok karaciger, pankreas, testis, sperm,
kemik ve tiiylerde olmakla birlikte tiim viicut doku ve sivilarinda bulunur ve yetiskin
bireylerde giinde 15 mg ¢inko alinmas1 6nerilmektedir (Cakir, 2009).

Giibre ve hayvan yemlerinde, bazi yaglama maddelerinin iiretiminde, galvaniz
endiistrisinde, piring borularda, elektrik devresi anahtarlarinda, boyalarda, lastik, tekstil
sanayi, kuru pillerde, deniz ve petrol boru hatti hizmetlerinde c¢ogunlukla c¢inkodan
yararlanilmaktadir (Bakirci, 2018).

Dogaya yayilimi, kursun (Pb) ile kadmiyum (Cd) elementlerinin ¢ikarilmasinda,
metallerin geri donilisiim isleminde bertaraf edilmesi ve komiir yakilmasi benzeri seylerde
gerceklesir ve ¢inko goller, nehirler ve yer alt1 sulariyla birlikte igme sularina karigarak sularin
asiditesini yiikseltir (Hayne ve digerleri, 2005; Daylan ve digerleri, 2013).

Cinko canli viicuduna 400 mg’dan fazla alindiginda bakir (Cu) eksikligi, iyi
kolestroliin diismesi ve yaygin olmamakla birlikte zehirlenme durumlart goriilmektedir
(Ozturan, 2010). Cinko biyolojik aktivitenin devamliligim1 saglayan bir metal olup

eksikliginde oldugu gibi fazlaliginda da ciddi saglik problemlerine yol agar. Fazla dozlarda
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maruz kalan kisilerde, karinda kramplar, mide bulantilar1 ve kusma gibi akut ve prostat

kanseri, kanda HDL degerinin ylikselmesi, anemi, pankreas ve karaciger tahribat1 gibi kronik

problemler ortaya c¢ikar. Sayilanlara ek olarak kanser ve dogum anomalileri hayvanlar

tizerinde yapilan ¢alismalarda bildirilmistir (Plum ve digerleri, 2010).

Tablo 12. Cinko igeren baz1 metalloenzimler ve fonksiyonlar1 (Karadag, 2006)

Metalloenzim adx

Fonksiyonu

Karbonik Anhidraz

Timidin Kinaz

DNA Polimeraz

RNA Polimeraz

Delta Amino Levunilikasit Dehidrataz
Glutamat Dehidrogenaz

Ornitin Transkarbomoilaz
Gliseraldehit-3-fosfat Dehidrogenaz
Laktat Dehidrogenaz

Alkol ve Retinol Dehidrogenaz
Karboksipeptidaz

Aminopeptidaz

Superoksit Dismutaz

Alkalen Fosfataz

CO; ve HCOj (bikarbonat) metabolizmasi
Niikleik asit ve protein sentezi

Niikleik asit ve protein sentezi

Niikleik asit ve protein sentezi

Porfirin sentezi

Amino asit deaminasyonu ve iire siklusu
Amino asit deaminasyonu ve iire siklusu
Glikoz ve glukoneogenez

Glikoliz

Alkol-retinaldehit dontistiimii

Protein sindirim, folat absorbsiyonu
Protein sindirim, folat absorbsiyonu
Superoksitlerin O, ve H,O,'ye doniisiimii

Intestinal faktor

2.7.4.7. Kadmiyum (Cd)

Kaplama endiistrisinde sik¢a kullanilan kadmiyumun bozulma direnci yiiksektir.

Kadmiyum, boya ve miirekkeplerde pigment elementi olarak, akiimiilator, pil iiretiminde,

bakirin mukavemetini arttirmada ve plastik maddelerin stabilize edilmesinde, erime

noktasinin diisiik olmasindan dolayr lehim yapiminda kullanilmaktadir (Kahvecioglu ve

digerleri, 2009; Canal, 2015).
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Fosforlu giibre endiistrisi, aritma ¢camurlari, enerji santralleri, metaliirji sanayi ve trafik
benzeri sebeplerle topraga karisarak Kkirlilik olusturmakta ve bitki gelisimini olumsuz
etkilemekte olan kadmiyum, suda ¢éziinme 6zelligi bakimindan diger elementlere gore daha
yiiksek olup cevreye yayilim hizi yiiksek ve Cd*" seklinde bitki ve deniz canlilari tarafindan
biyolojik sistemlere gegmektedir (Garrido ve digerleri, 1998).

Canli viicudunda yasla dogru orantili olarak birikimi artmakta ve 50°1i yaslarda en
yiiksek degere ulasmakta ve daha sonra viicutta azalmaya baglamakta olan kadmiyum, ergin
bireylerin viicudunda ortalama 40 mg bulunmaktadir. Bir¢ok metale gore viicutta emilimi
yiiksek olan (%20 oraninda emilim) kadmiyum, kursun (Pb) ve civa (Hg) elementlerinin
tersine kan veya plasenta aracilifiyla gebelikte yavruya gecmez, yeni dogan bebeklerin
viicudunda kadmiyum yoktur. Viicuda besinlerle (tahil, hububat, yaprakli sebzeler vb.), sigara
dumaniyla, plastik ve nikel-kadmiyum igerikli pillerin yakilmasiyla alinirlar. Bobrek ve
karacigerde birikim saglayan kadmiyum, yiiksek tansiyona yol agmaktadir. Yiiksek dozlarda
maruz kalindiginda, bobrek ve akcigerleri tahribata ugratarak prostat kanseri ile testikiiler
dejenerasyona sebep olur. Sigara paketinde 2-4 pg oraninda bulunan kadmiyum hem igenlerde
hem de dumanina maruz kalanlarda 6nemli toksik sonuglar olusturur. Toksik 6zelligi fazla
olan kadmiyumun; anemi, hipertansiyon, akciger, meme, pankreas, endometriyum ve mesane
kanseri ile kardiyak yetmezlik, serebrovaskiiler enfdigerleritiis, anfizem, proteiniiri, renal
disfonksiyon ve osteoporoz gibi ciddi saglik problemlerinin ortaya ¢ikmasina sebep olur

(Ashraf, 2012).

2.7.4.8. Krom (Cr)

Diinyada yaygin olarak kullanilan krom g¢evre kirliliginde Onemli yeri vardir.
Endiistride yogun kullanilan krom, lagim ve atik sularinda, kat1 atiklarda yogun olarak
bulunur ve dongiisel siirecte kayalar ve topraklardan suya oradan atmosfere ve oradan da yine
topraga karisir (Kacar ve Inal, 2008; Kahvecioglu ve digerleri, 2009).

Canli viicuduna giinliik ortalama giren krom miktar1 30-200 pg’dir. Bu miktar canh
viicudu i¢in toksik yapmaz ve fazlasi idrar yoluyla atilir. Krom canli organizmada insiilin
hareketini saglayarak karbonhidrat, su ve protein metabolizmasin1 etkilemekte ve
organizmadaki davranisi oksidasyon kademesine ve bu kademedeki kimyasal 6zelliklerine ve
bulundugu ortamdaki fiziksel yapisina gore degisiklik gosterir. Alinan Cr’*iin yaklasik %0,5—

3’ viicut tarafindan absorbe olurken; Cr°’in sindirim sistemindeki absorbsiyonu
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ortalama %3-6’dir (Bakirci, 2018).

Canli viicudunda alerji olusturan kromat, solunum yoluyla viicuda alinmasiyla astim
olan kisilerde astim krizi, burunda kanama ve akinti, kaginma reaksiyonlari, iist solunum
yolunda delinmeler, deride alerjiler gibi saglik sorunlari oldugu goriilmiistiir. Ancak cilt

kanseri gorilmemistir (Akytiz, 1997).

2.7.4.9. Bakir (Cu)

Boyanin ham maddesi olarak seramik alaninda oldukca ¢ok kullanilan bakir, bilesik
halinde altin alasimlarinda, elektrik, makine ve otomotiv sanayinde ve cesitli alasimlarda,
dekoratif kaplama ve gesitli siis esyalarinda tercih edilen elementtir (Davis, 2001; Johanson,
2007). Beseri ve hayvanlar icin firetilen ilaglarda, zirai ilaglarda, maden alasimlarinin
iretiminde, pestisitlerde ve insaat alanlarinda bakir tuzlari siklikla kullanilmaktadir (Bingdl,
2007).

Canli organizmada ¢inkodan sonra enzim yapisina katilan ikinci element bakirdir.
Ureme, kemik gelisimi, biiyiime, bag dokunun gelisimi, spesifik enzim baglantilari, tirozinaz
ile pigmentasyona, lizil oksidaz ile bag doku gelisimi gibi fonksiyonlarda bulunmaktadir.
Enzim yapisina katilmasinin disinda bagisiklik sistemine de etki ederek, kemik giicii, demir
transportu, kolesterol ve glikoz metabolizmasi, miyokart kasilabilirligi gibi fonksiyonlar i¢in
gerekli olan bir elementtir. Ayrica merkezi sinir sisteminin diizenli ¢alismasina ve myelin
tabakasi olusmasinda katki saglar (Lopez ve Olivares, 2011).

Cogunlugu karacigerde bulunmakla birlikte dalak, kalp, bobrek, kas, kemik ve kilda
depo edilen bakir, viicutta mide ve bagirsaklardan %12-60 oraninda emilerek dolagim
sistemindeki proteinlerle tasimmakta ve fazlasi idrar, diski ve ter yoluyla atilimi
saglanmaktadir. Hemoglobin yapisina katilmasi ve hemoglobin tasinmasi islemine de katilan
bakir hemoglobin sentezi i¢in gerekli bir elementtir. Metalloenzimlerden, seruloplazmin,
sitokrom C oksidaz siiper oksit dismutaz, dopomin-B-hidroksilaz, askorbat oksidaz, lizil
oksidaz ve tirozinaz gibi gesitli enzim yapisinda bulunmaktadir (Lopez ve Olivares, 2011;
Yaramis, 2007).

Organizmalarin temel yap1 bilesenleriyken mikroorganizmalar igin zehir 6zelligi
gosteren bakir ve bilesenleri; bocek zehiri, fungusit, biyosit ve antibakteriyel maddeler olarak
kullanim alani bulmaktadir. Kimyasal formuna ve canlinin biiyiikliigline gore bakir, bitki ve
canlilar lizerinde degisik etkilerde bulunabilir. Yiiksek dozlarda bakira maruz kalindiginda

wilson hastalig1 gibi degisik toksik etkiler meydana gelir (Janet ve digerleri, 2005).
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FAO/WHO bir bireyin giinde alabilecegi bakir miktarim1 3 ppm, TGK’da icecek
maddelerinde en fazla bakirin 2 ppm olmas1 gerektigini aciklamislardir. Yetiskin bireyler icin
giinlik gidalarla 10 ppm’den fazla alinan bakirin kronik toksisiteye sebep olacagi
bildirilmistir. Genellikle 6-20 yaslarda goriilen rahatsizligin insanlarda sinir sistemi
bozukluklari, karacigerde siroz, gozlerde renk halkasi olusumu gibi hastaliklara sebep olur.
Insanlar gevreden genellikle besinler ve bakirdan yapilmis su borularindan su tiiketmesi gibi

sebeplerle bakira maruz kalirlar (Lopez ve Olivares, 2011).

2.7.4.10. Kursun (Pb)

Erime noktas1 diisik ve dayanikliligindan dolayr endiistri alaninda ¢ok kullanilan
kursun, metal alagimlarina (bronz, lehim, matbaa dizgisi vb.), porselen, seramik, akiimiilator,
boya, boru imalat1 gibi bir¢ok alanda tercih edilmektedir. Yiyeceklerin muhafazasinda, bécek
ilaglarinin imalatinda, pil ve mermilerin ¢ekirdeklerinde de kursun kullanilir (Diindar ve
Aslan, 2005; Lagin, 2005; Zandstra ve De Kryger, 2007).

Kursun diizeyi cevre kirliliginde en onemli gostergelerden biridir (Kurtdede ve
digerleri, 2009). Benzinde katki maddesi ve motor yaglarinda ¢ok kullanilan organik kursun
bilesenlerinden tetrametil ve tetraetil motorlu tasitlarin sik kullanildigi bolgelerde bitki
tiirlerinde kursun kirliligine sebebiyet verir (Lagin, 2005).

Oyun ¢agindaki ¢ocuklarda, sokak ve evdeki tozlarla daha fazla temas etmesi, elleriyle
agzina ¢ok dokunmasi bu metalin gastrointestinal sistemden (GIS) emilimine ve atiliminin az
olmastyla birlikte ¢ocuklarda kursunun etkisi daha sik rastlanmasina ve buna bir de demir
eksikligi anemisi eklenirse kursunun viicuttan emilimi daha ¢ok olacak ve etki daha da
artacaktir. Ayrica hamile annenin aldig1 kursun, bebekte sinir sistemi bozukluklarina ve

gelisme geriliklerine sebep olmaktadir (Giirer ve Ercal, 2000).

41



L
/

INSAN

BORU, BOYA, KAP-KACAK

Z

ICME SUYU

BiTKi

N\

GIDA

A

HAY VAN

ARTIK SU

l

— -
Toprak iistii

SU
Toorak alt1

TOPRAK

Sekil 2. insanin kursun alim kaynaklar1 (Bakirci, 2018)

cor

42



YETISKIN

BEYIN vicur

Hafiza kaybs,
konsantrasyon eksikligi,
basagns, sinirlilik,
depresyon

V(‘.rgunlui,
eklem ve kas agns

- DOLASIM :

Yoksek kan basna

SINDIRIM SISTEMI — BEYIN

Davrans problemieri,

Kabalik, BOBREK duguk 1Q, duyma kayb,
mide bulantis, _L_ &grenme gicligu
istahsazik Anormal fonksiyon vicur (< \
ve hasar \ ()
Kemik ve kas \ Y2
\ N
geligiminde ,/\ N\
SINIR siSTEMI —— azalma [ = [\ },
OREME SiSTEMI 4/ A\ =
Ekstremitelerde /\¢ BOBREK
uyusukluk ve agn Erkek: cinsel istek ve (! Iy Hasar
igeren hasar sperm saywsinda azalma, \ ‘L \
ve anormal sperm '-S" | l \ 2/
Kadn: kendiliginden 8 [/ |
olusan dosok sinir sistemi =1 /| ) &AM
Hasar L Anemi
| |
2N e | !
) Gt N

Sekil 3. Kursunun yetiskinler ve ¢ocuklar tizerine etkileri (Bakirci, 2018)

Yeryiiziinde dogal olarak bulunan kursun, canli viicudunda higbir gérevi olmamakla
birlikte organizma icin toksik etkiye sahiptir. Diinya Saghk Orgiitii tarafindan ikinci simif
kanser iceren metal olarak yer almaktadir. Haftada tolere edilebilir kursunun FAO/WHO
uzman ekipler tarafindan belirlenen miktarin 3 mg olarak agiklanmis olup canli viicudunda
yaklasik 125-200 mg oldugu diistiniilmektedir. Giinde 1-2 mg kursun viicut tarafindan hig
emilmeden atilimi gergeklesmektedir. Belirtilen bu rakamlarin {izerinde emiliminde ise
karaciger, bagirsak ve bobreklerde saglik problemleri ¢ikmaya baglamaktadir (Cakir, 2009).
Canl1 viicudundan emilen kursun dolasim yoluyla karaciger, dalak, bobrek, kas, kemik iligi ve
sinir sistemi gibi ¢esitli doku ve organlara gegerek birikmeye baslar ve kursun fosfat halinde
biiyiik bir kism1 kemiklerde birikerek geri doniisii olmayan kemik rahatsizliklarina sebep olur
(Kahvecioglu ve digerleri, 2009).

Kursun sinir sisteminde; periferik néropati, ensefalopati, ndrovejatatif sisteme, bobrek
ve karaciger ile bagisiklik, endokrin, kardiovaskiiler, reprodiiktif ve gastrointestinal
sistemlerin iizerinde toksik etki olusturmaktadir (Harcz ve digerleri, 2007; Unsal ve Toziin,
2007; Zandstra ve De Kryger, 2007; Kurnaz, 2008).

Kursunun karsinojenik ve mutajenik etkisi de bulunmaktadir. Karsinojenik etki
genellikle bobreklerde, solunum ve sindirim sisteminde ortaya ¢ikmaktadir (Jrup, 2003; Pagn-
Rodrguez ve digerleri, 2007; Kahvecioglu ve digerleri, 2009).
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Materyal Toplanmasi ve Orneklerin Hazirlanmasi

Calismamizda; gere¢ olarak termik santral ve ¢ok sayida mermer ocaklarinin
bulundugu Mugla ilinin basta Yatagan olmak iizere Milas, Kavaklidere ve Mentese ilgelerinde
bulunan kovanlardan elde edilen ballar kullanildi. Orneklerin alindig: ilgeler ve mahalleleri
Tablo 13’te belirtilmistir. Segilen ilgelerden toplam 30 aricinin kovanlarindan Eyliil-Ekim
2020 tarihinde hasat ettikleri cam balindan 200-250 g arasinda olacak sekilde 30 adet bal
ornegi alindi. Her bir aricidan alinan bal 6rnekleri direkt olarak baska bir kap ile temas
etmemis olmasi agisindan steril cam numune kaplarina aktarilarak 6rneklerdeki agir metal
birikimleri incelenmek tizere laboratuvara getirildi ve analiz edilinceye kadar +4°C sicaklikta

buzdolabinda muhafaza edildi.

[
Kayaklidere
o

Yatagan
? Dalaman

Seydikemer

Sekil 4. Mugla ili haritasi
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Tablo 13. Orneklerin alindig ilgeler

ORNEKLERIN ALINDIGI iLCELER NUMUNE ADEDI
YATAGAN CAMLICA MAHALLESI 3
YATAGAN BENCIK MAHALLESI 1
YATAGAN KOZAGAC MAHALLESI 1
YATAGAN KOKLUK MAHALLESI 1
YATAGAN ESKIHISAR MAHALLESI 1
YATAGAN CAZKIRLAR MAHALLESI 1
YATAGAN YAYLAKOY MAHALLESI 1
YATAGAN TURGUTLAR MAHALLESI 2
YATAGAN ZEYTINKOY MAHALLESI 2
YATAGAN SEREF MAHALLESI 1
YATAGAN KATRANCI MAHALLESI 1
YATAGAN BAGYAKA MAHALLESI 2
YATAGAN DOGANKOY MAHALLESI 1
YATAGAN CAKIRLAR MAHALLESI 1
YATAGAN CUKUROZ MAHALLESI 2
YATAGAN ALASAR MAHALLESI 2
MILAS KORUCUK MAHALLESI 2
KAVAKLIDERE SALKIM MAHALLESI 3
MENTESE KIRAN MAHALLESI 1
MENTESE CIRPI MAHALLESI 1

3.1.1. Mikrodalga Yontemi ile Ornek Coziiniirlestirme

Mikrodalga yontemiyle numunelerin once elementel olarak ¢oziindiirme islemi

saglandiktan sonra analitik olarak analizi gergeklestirildi. Alev veya 1sitict tabla kullanilarak

yapilan ¢ozlindiirme islemine gore mikrodalga yontemi daha ¢abuk olmasi nedeniyle daha

iistiin sayilmaktadir. Genel olarak, ¢oziindiiriilmesi giic olan orneklerin mikrodalga ile 5-15

dakika siiresinde ¢oziindiiriilebilmektedir. Mikrodalga yontemi (Anastas ve Kirchhoff, 2002);

Cabuk tepkime 0zelligi

Steril tepkime 6zelligi (daha az safsizlik)

Daha diisiik ¢oziicii sarfiyati (0,5-5 ml)

Daha diisiik enerji sarfiyati (maksimum 300 W) gibi 6zellikleri ile de uygun bir islem

olarak bilinmektedir.
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Sekil 5. Mikrodalga firin (Inci, 2015)

Mikrodalga enerjisinden, asitlerin hizli bir sekilde 1sitilmasi ile biyolojik maddeleri
parcalayabilmesinde faydalanilmaktadir. Coziindiirme islemi yapilan o6rneklerin ¢ogunda
mikrodalga numune hazirlama teknigi kullanilmaktadir. Kaya, tas ve tortu gibi jeolojik
ornekler, besin, kan, bitki ve hayvan dokular1 gibi biyolojik materyaller, ¢cevresel atiklar ve
hatta metalik materyaller mikrodalga numune hazirlama teknigiyle yapilmaktadir. Yiiksek
basingta kullanilan parcalama bombasi PTFE gibi kimyasal reaksiyona girmeyen maddelerden
yapilmakta ve mikrodalga enerjisi ile i¢ine konulan numunenin ¢ok ¢abuk parcalanmasina
sebep olmaktadir. Boylelikle hidroflorik asit (HF) gibi korozif asit buharlarinin etkisi
hafifletilmektedir. Alet mikrodalga enerjisini, kab1 neredeyse hi¢ 1sitmadan dogrudan ¢ozelti
molekiillerine aktarmaktadir. Bu sebeple ¢ozeltinin her yerinde ¢ok hizli bir sekilde kaynama
olusmaktadir (Kuslu ve Cavus, 2008).

Kapal1 kap kullanim1 ise artan basing sonucunda mikrodalga ¢oziindiirmesinde daha
yiiksek sicakliklarin  olusmasma etki etmektedir. Bu sebeple buharlasma kayiplar
onleneceginden reaktif tiikketimi ve buna bagl olarak reaktiften gelen kirlenmelerin bozucu
etkileri de yliksek oranda hafiflemektedir (Skoog ve digerleri, 1992).

Mikrodalga ¢oOziindiirme kaplari, mikrodalgalar i¢in gegirgen malzemelerden
yapilmakta ve bu malzemeler 1s1ya kars1 ve ¢ozilindiirmede kullanilan gesitli asitlerin kimyasal
etkilerine karsi saglam olmaktadir. Coziindiirmede yaygin olarak kullanilan bir¢ok asit i¢in,
genellikle 300°C'lik erime noktasina sahip olan teflondan yararlanilmaktadir. Lakin; kaynama

noktalar1 teflonun erime noktasinin {istiinde olan siilflirik asit (H,SO4) ve fosforik asit igin
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kimi zaman teflon yerine kuartz veya borosilikat cam kaplar tercih edilmektedir (Skoog ve

digerleri, 1992).

3.1.2. indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

ICP-MS teknigi; bir veya birden fazla elementin kantitatif, yar1 kantitatif veya kalitatif
tayinlerinde kullanilmakta olup 1960'lh yillarda gelistirilmis ve giiniimiizde bir¢ok element
icin dogrulugu, kesinligi ve yiiksek duyarliligi sebebiyle kullanilan énemli tekniklerden biri
haline gelmistir (Bakirci, 2018).

ICP-MS, atomik emisyon teknigine dayanan plazma kaynakli elementel analiz yapan
bir teknik olarak tanimlanmaktadir. ICP-MS yontemiyle fdigerlerili izotoplara ait bir
elementin izotop bilesimleri belirlenebilmektedir (Coplen ve digerleri, 2002; Bohlke ve
digerleri, 2005). Disiik tespit limitleri ve dakikalar i¢inde ger¢ek multi-element tayini
yapabilme kapasitesine sahip en giiclii analitik tekniklerden biri olarak ICP-MS teknigi kabul
gormektedir. ICP-MS teknigi; 6rnek verimliliginin fazla olmasi ve spektral giiriiltiiniin az
olmasi gibi avantajlara da sahip olmasi sebebiyle secilmektedir (Mokgalaka ve Gardea-
Torresday, 2010).

ICP-MS analizi genel olarak igme suyu ve atik su analizleri ile gida, jeolojik,
jeokimya, petrokimya, hidrojeoloji alanlarinda kullanilmaktadir. Analitik bir cihaz olarak ICP-
MS; indiiktif olarak eslestirilmis plazma (ICP) ve kiitle spektrometresi (MS) olmak {izere iki
tiniteden meydana gelmektedir. Numunedeki elementler ICP’de iyonlastirildiktan sonra MS’e
gonderilmekte ve kiitle/yiik (m/Z.) oranlarina gore ayrilip 6l¢limii yapilmaktadir. Sekil 6°da
indiiktif eslesmis plazma ve kiitle spektrometresi kombinasyonu tasar1 ¢izim olarak

sunulmustur (Bakirct, 2018).
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Sekil 6. ICP-MS sematik goriiniimii (Bakirct, 2018)
Bir ICP-MS’de esas olarak su boliimler bulunmaktadir (Bakirci, 2018):
e Ornek gonderici sistem
e ICP
e Aktarici koniler (interface cones)
e lyon lens sistemi
e Kiitle segici (mass filter)
e Dedektor (electron multiplier tube)

e Vakum sistemidir.

Cihazdaki ICP boliimde, kuvarstan yapilmis standart bir hamla¢ bulunmaktadir.

Indiikleme islemi, hamlacin iginden gegen, yiiksek safliktaki argon gazi, hamlaci gevreleyen

dort sarimlik bakir bir bobin tarafindan iiretilen radyo frekansi ile elektromanyetik olarak

saglanmaktadir. Bu indiiklemeyle argon gazi plazmasi elde edilmektedir. Ol¢iimii yapilacak

ornek, siviya ya da kati aerosol bigimindeki hamlag igine piiskiirtiilmektedir. Plazma, 6nemli

Ol¢iide katyon ve elektron iceren, elektriksel iletkenligi olan bir gaz karisimi olarak

adlandirilmaktadir. Plazmanin net yiikii, yiiklii tanecikler birbirini dengelediginden dolay: sifir

cikmaktadir. Atomik emisyon spektroskopisinde kullanilan plazma kaynaklar1 (Bakirci,

2018):
1. Indiiktif Esli Plazma
2. Mikrodalga Uyarimli Plazma
3. Dogru Akimli Plazma'dir.
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En fazla kullanilan plazmalar, indiiktif esli ve dogru akimli plazmalardir (Dean, 2005).
Indiiktif eslesmis plazma; toplam olarak dakikada 11-17 L’lik argon akisi saglayan, es
merkezli ii¢ kuvars borudan meydana gelmektedir. Bu borulardan Argonun iyonlasmasi bir
Tesla bobini ile baslatilmaktadir. Olusan iyonlar ve serbest kalan elektronlar degisken olarak
uygulanan indiiksiyon sarmaliin {rettii manyetik alan ile etkilesimi saglanmaktadir.
Plazma, olusan Ar’ iyonlar elektriksel alanda dairesel hareket yapdigerlerien topladig1 enerji
ile hizlanip sicakligi yiikseltirken ayni zamanda diger Ar atomlarma c¢arpip onlar1 da
tyonlastirarak olusurlar. Cok sayida elementin mikro ve nano diizeylerinin analizine olanak
saglamasi i¢cin plazma sicakligimin 10000 K (Kelvin)’e kadar ulasabilmesi gerekmektedir

(Bakirct, 2018).

Yiiksek sicaklikta bulunan 6rnegin, iceriginde varsa dnce sivi bilesen buharlagsmakta,
kat1 parcaciklar eritilerek 6rnek elementler bilesenlerine ayrisarak atomize yapilmaktadir.
Atomize isleminden sonra elementler atomlarin dis yoriingelerinden bir ya da iki elektron
kaybederek iyonize olmaktadirlar. Hamlagtan sonraki boliim, ornekleyici ve siyirict koni
bilesenlerinden olusmaktadir. Diger kalan boliimlerin merkezinden 6rnek gecisini saglayan 1
mm ¢aplt bir delik mevcuttur. Siyirict; O6l¢lim sirasinda, gerekli miktarda 6rnegi Olglim
odasina alan, kalan boliimii vakumla ortamdan uzaklastirandir. Olgiim odasinda iyon
mercekleri ve dedektér mevcuttur. Bu iki boliim arasinda ise, dort kutuplu (kuadropol) kiitle
saptirict yer almaktadir. Olgiim odasina giren ornekler vakum altinda dedektdre dogru
cekilmektedir. Iyon mercekleri, iiretilen iyonize elementleri kiitle saptiricis1 merkezine
yonlendirme gorevini istlenmektedir. Yatay konumlu dort adet cubuktan olusan kiitle
saptiricisi, birbirine paralel olarak yerlestirilmistir. Merkez hatti boyunca dedektore
yonlenmesini saglamayan, ¢ubuklara uygulanan gerilim iyonize elementin kiitle ayiricisidir
(Anbar, 2006).

Miktar tayini analizi, iyon sayiminin bir i¢ standart i¢in iyon sayimina orani ile derigim
yogunluk arasinda ¢izilen bir kalibrasyon egrisi araciligiyla yapilmaktadir. Kuadropol kiitle
spektrometresinden alinan spektrumlar nitel ve nicel analizlerinde yararlanilmaktadir. Sekil

7’de ICP-MS sistem bilesenleri gosterilmistir (Bakkal, 2014).
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Sekil 7. ICP-MS sistem bilesenleri (Bakkal, 2014)

ICP-MS ile analizi yapilabilen elementler; Al, Au, Ag, As, B, Be, Ba, Bi, Br, Ca, Cd,
Cu, Cr, Co, Cs, Ce, Dy, Eu, Er, Fe, Ga, Ge, Gd, Hg, Hf, Ho, Ir, I, In, K, La, Li, Lu, Mn, Mo,
Mg, Ni, Na, Nb, Nd, Os, Pd, Pt, Pr, P, Pb, Rb, Ru, Rh, Re, Se, Sb, Sn, Sc, Sr, Sm, Ta, Ti, T1,
Te, Tb, Tm, Th, U, V, Y, Yb, Zn, Zr, W olarak siralanabilmektedir (Bakkal, 2014).

3.2. Yontem

3.2.1. Orneklerin Céziiniirlestirilmesi

Bal orneklerinin ¢oziintirlestirme islemleri Berghof MSW-4 mdigerleria mikrodalga
firin ile yapilmistir. Her bir bal 6rneginden yaklasik 400 mg analizi yapilmak icin alinmustur.
Uzerine 5 ml %65’lik HNO; (nitrik asit) eklenmis ve oda sicakhginda 10 dakika
bekletildikten sonra dap’lar ¢alkalanmig ve kapatilmigtir.

Sirasiyla agagidaki yakma prosediirii uygulanmistir (Anastas ve Kirchhoff, 2002):
1. 90°C’ye 4 dakikada ¢ikartildi.
2. 90°C’de 2 dakika bekletildi.
3. 180°C’ye 6 dakikada ¢ikartildi.
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4. 180°C’de 10 dakika bekletildi.
5. 50°C’ye sogutmaya alindi.

Tablo 14. Mikrodalga firinin ¢caligma adimlari

Adim 1 2 3
T (°C)(s1caklik) 90°C 180°C 50°C
P (bar)(basing) 50 50 0
Power (%)(gli¢) 50 50 0
Ta (min.)* 4 6 0
Time (min.)(zaman) 2 10 0

*: her 1 dakikadaki sicaklik artigi

3.2.2. ICP-MS Cihazinin Kullanimi

ICP-MS icin ¢alisma kosullar1 tablo 15’de belirtilmistir. Numunelerin her birinden
yaklasik 400 mg alinip iizerine gerekli olan asitler ilave edilerek yakildiktan sonra son
hacimleri 10 ml olacak sekilde ultra saf su ile tamamlanmustir.

Son hacimleri 10 ml olan numunelerden 0,5 ml alinarak tekrardan ultra saf su ile son
hacimleri 10 ml olacak sekilde tamamlanmustir. Cozeltiler hazirlandiktan sonra,
¢Oziindiiriilmiis bal numunelerinin agir metal igeriklerini okumadan dnce cihazin kalibrasyonu
yapilmistir. Elementler i¢in ¢izilen kalibrasyon grafikleri, hazirlanmis olan standartlarin
dogrulugunun gostergesi olarak kullanilmistir. Elde edilen bal numunelerinin agir metal
icerikleri, Perkin Elmer mdigerleria NexION 350X model indiiktif eslesmis plazma kiitle
spektrometresi (ICP-MS) ile saptanip okuma islemi yapilmistir (Bengii ve Kutlu, 2020).
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Tablo 15. ICP-MS enstriimantal ¢alisma kosullar1

Bilesen/Parametre Tip/Deger/Mod
Nebulizator Mainhard (Es merkezli)
Piiskiirtme Odas1 Cam Siklonik
Uclii Koni Arayiiz Materyali Nikel
Plazma Gaz Akist 18.0 L/dk
Yardimci1 Gaz Akisi 1.2 L/dk
Nebulizator Gaz Akist 0.74 L/dk
Ornek Alim Orani 1 mL/dk
RF Giicii 1500 W
Ornek Basina Tekrarlar 3
Kullanma usulii/Calisma Sekli STD/KED Mod

Carpisma (He gazi kullanarak)

Yogunluk (cps)

0.3

025

01

o0o0s -

0 20 E.Ty [v] a0 100 120
Konsantrasyon (ppb)
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4. BULGULAR

Tablo 16. Calisma yapilan ballardaki Al, Fe, Mn, Co, Ni diizeyleri (ug/kg)

BAL Al 27 Fe-1 56 Mn 55 Co 59 Ni 60
ppb Sazoma ppb Sazoma ppb Sa;)oma ppb Sai;oma ppb Sa;oma
Standart 1 5,000 1.6 5,000 1.8 0,200 39 0,200 5,6 0,200 2,7
Standart 2 10,110 2,0 10,072 0,6 0,499 1,5 0,499 1,6 0,492 3,1
Standart 3 25,092 0,5 25,201 0,9 1,011 0,6 1,010 0,8 1,020 1,1
Standart 4 49,535 0,7 50,231 0,5 4,996 3.4 5,002 2,6 4,981 22
Standart 5 102,285 0,6 100,782 0,7 9,999 1.8 9,996 1.9 9,986 2,4
Numune 1 28296,115 0,3 7112,778 43 622,142 2,4 -74,763 0,3 147,964 3,7
Numune 2 32035,076 0,8 9538,087 0,8 676,704 0,3 -54,634 0,9 419,449 1,8
Numune 3 30327,774 2,0 8028,053 1,4 906,481 1,8 -68,714 0,4 449,981 3,5
Numune 4 23056,876 0,6 5535,708 L5 763,014 1,0 -71,698 0,5 145,303 1,8
Numune 5 26113,861 1,8 8131,183 2,1 928,314 1,6 -74,538 0,6 162,909 0,6
Numune 6 22858,015 1.8 688,127 0,4 720,617 1.3 -71,216 0,3 526,808 24
Numune 7 29022,063 1,0 8776,916 1,6 694,164 2,4 -62,828 0,5 263,241 2,7
Numune 8 21796,183 0,9 8410,351 1,7 604,784 1.4 -75,333 0.4 95,674 1,0
Numune 9 30283,833 2,0 11052,065* 1,5 721,137 1,6 75,247 0,2 139,041 34
Numune 10  25165,870 2,1 3314,138 1,0 604,277 1,3 -72,683 0,6 133,019 0,4
Numune 11  24434,926 2,2 7507,941 2,5 514,000 1,6 -67,527 1,2 129,611 3,1
Numune 12 21503,658 4,6 7263,393 0,6 630,030 0,6 -71,873 0,8 154,768 2,4
Numune 13 19538,349 39 5567,232 22 577,633 0,7 -71,575 0,2 143,200 2,7
Numune 14  20842,447 0,7 5254,748 1,4 823,240 0,8 -67,016 0,8 323,213 1,1
Numune 15 18867,080% 2,9 4439,077 1,1 736,096 1,0 -73,471 0,8 177,108 1,6
Numune 16  19518,604 1,2 9356,674 1,5 533,145 1,7 -76,406 0,3 47,434 5,5
Numune 17  20717,143 2,5 3942,197 1,2 430,327 0,3 73,641 0,6 56,285 4,8
Numune 18  24327,623 0,5 10622,276 1,7 813,670 2,5 -68,615 0,5 285,635 3,5
Numune 19  30523,384 2,8 3573,814 1,5 464,228 1,7 -62,727 0,2 207,750 1,7
Numune 20  20474,485 1,2 3388,889 1,6 431,977 1,1 -71,736 0,5 155,409 0,8
Numune 21 19828,419 1,1 2983,974 0,3 453,153 0,9 -76,899 0.4 192,183 2,1
Numune 22 22795,654 0.4 4722,290 23 546,480 1.4 -69,982 0.8 2659,835* 0,4
Numune 23 32397,681 24 4176,777 2,4 632,162 1.8 -66,799 0,6 319,084 2,0
Numune 24  29437,201 1,1 4239,643 1,0 591,199 1,7 -72,385 0,3 313,477 2,5
Numune 25  27541,924 0,6 7316,707 0,9 679,734 2,1 -71,840 04 163,080 3,1
Numune 26  33432,633 0,7 4907,112 1,6 565,700 0,7 -60,978 1,5 628,863 1,8
Numune 27  25735,417 2,7 3170,351 0,9 583,145 1,1 -78,166 0,2 351,803 38
Numune 28  78322,270% 0,7 7991,921 2,6 1272,820* 0,9 -62,018 0,5 185,942 3,0
Numune 29  44652,800 2,5 4329,963 4,1 565,556 2,1 -73,047 0,2 50,826 2,5
Numune 30  27616,689 2,1 2360,064* 29 110,227* 1,8 -77,643 22 30,033* 7,5
Ortalama 27715,468 1,7 5923,415 1,7 639,872 1.4 -70,533 0,6 301,964 2,6

*: en yiiksek ve en diisiik degerler koyu olarak gosterilmistir
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Tablo 17. Calisma yapilan ballardaki Zn, Cd, Cr, Cu, Pb diizeyleri (ug/kg)

BAL Zn 66 Cd111 Cr-152 Cu-163 Pb-1 208
ppb Sapma ppb Sapma ppb Sapmad% ppb Sapma ppb Sapma

% % % %
Standart 1 0,200 2,7 0,200 32 0,200 2.4 0,200 1,7 0,2 0,9
Standart 2 0,497 5,6 0,499 1,5 0,496 1,6 0,480 0,5 0,491 0,1
Standart 3 1,133 7,6 1,006 0.4 1,006 1,3 0,992 1,3 1,001 2,7
Standart 4 4,883 1,6 5,001 2,8 5,000 1 4,963 1,0 5,003 1,4
Standart 5 9,824 2,6 9,973 0,9 10,009 1,8 9,950 0,2 10,032 1,6
Numune 1 1146,372 34 -16,337 1,7 31,878 3.2 972,845 1,5 80,772 3,0
Numune 2 519,230 1,7 -15,853 49 60,928 2,9 1056,480 2,9 485,755 1,3
Numune 3 942,311 2,6 -19,719 3,7 44,416 3.2 1453,715 03 358,065 1,3
Numune 4 430,105 0,5 -17,578 2,7 25,116 10,5 943,843 2,8 181,198 2,7
Numune 5 529,840 0,5 -6,017 18,0 300,175%* 0,9 1372,279 0,6 101,663 6,9
Numune 6 847,996 2,0 -9,563 6,6 35,757 14,7 1020,551 1,4 176,081 3,0
Numune 7 812,304 3,1 -22,094 7,0 60,084 5.4 1183,530 2,1 548,076 0,7
Numune 8 1155,749 1,8 -20,050 1,8 22,137 7,1 2344,091 0,5 268,529 1,9
Numune 9 1146,960 0,9 -19,008 4,7 35,136 9,3 2386,585* 1,2 354,682 3,5
Numune 10 324,977 1.9 -15,338 1,6 42,945 12,7 1619,293 0,5 495,753 0,4
Numune 11 531,504 1,2 -15,687 24 33,831 7.8 1159,976 24 192,442 3,0
Numune 12 5406,036* 0,6 -20,684 3.8 29,155 12,9 1656,833 2,0, 323,457 1,1
Numune 13 5185,843 1,9 -21,256 1,7 29,202 4,1 957,451 22 249,375 0,9
Numune 14 460,414 3,3 -16,918 59 28,587 16,7 1068,368 0,7 211,388 2,6
Numune 15 1752,895 1,1 -19,351 0,3 38,842 2,7 1339,874 0,8 45,295% 6,2
Numune 16 764,786 0,6 -15,453 1,6 14,315 11,5 2050,045 1,3 533,130 2,0
Numune 17 466,878 2,6 -20,297 2,8 35,327 9.8 1206,685 2,1 234,390 3.8
Numune 18 560,431 6,0 -14,244 8,8 39,263 1.9 1168,387 1,1 644,978 1.5
Numune 19 289,312% 2,9 -18,788 32 14,092 14,0 1084,558 1,3 281,818 1,0
Numune 20 459,655 1,6 -22,441 49 12,297* 11,3 882,364 0,9 130,386 0,3
Numune 21 296,448 0,5 -22,359 3,0 35,657 5,7 1520,068 1,5 240,533 1,3
Numune 22 624,252 35 -21,601 39 42,721 6,5 1817,487 1,9 344,421 3,0
Numune 23 964,902 2,7 -17,827 2,8 23,190 1,8 897,951 1,0 726,752* 0,8
Numune 24 1178,405 1,9 -20,157 3.8 76,870 1,8 1494,159 1,4 55,492 43
Numune 25 1202,552 3,5 -19,259 39 70,377 114 1111,821 1.4 274,002 23
Numune 26 1886,380 73 -16,137 43 24,644 3,9 1319,187 1,1 340,490 0,9
Numune 27 846,187 1,3 -17,102 5,6 44,486 2,7 799,608 1,1 200,898 0,8
Numune 28 777,998 1,5 -14,529 6,5 126,313 3.2 1358,730 0,7 61,752 5,6
Numune 29 622,765 2,1 -22,850 0.4 19,523 9.3 1804,013 1.4 375,913 1.4
Numune 30 692,967 2,0 -25,899 1,1 17,701 9,2 467,260* 1,1 154,427 1,2
Ortalama 1094,215 22 -18,146 4,1 47,165 7,3 1317,268 1,4 289,064 2,3

*: en yliksek ve en diisiik degerler koyu olarak gosterilmistir
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Calismamizda, Mugla ilinin Yatagan ilgesinden ve adi1 gecen komsu ilgelerden 30 adet
ariciddan  sagim  sonrasinda  toplanan bal Ornekleri alinip mikrodalga firinda
¢Oziiniirlestirildikten sonra, ICP-MS ile agir metal degerleri dl¢iilmiis ve sonuglar Tablo 16 ve
Tablo 17°da sunulmustur.

Yukarida verilen sonucglara gore incelenen 30 adet bal Orneklerinde kobalt ve
kadmiyuma rastlanilmamistir. Aliiminyumun en yiiksek degeri 28. numunede 78322,270
pg/kg ve en disiik degeri 15. numunede 18867,080 pg/kg; demirin en yiiksek degeri 9.
numunede 11052,065 pg/kg ve en diisiik degeri 30. numunede 2360,064 pg/kg; manganin en
yuksek degeri 28. numunede 1272,820 pg/kg ve en disiik degeri 30. numunede 110,227
ng/kg; nikelin en yiiksek degeri 22. numunede 2659,835 pg/kg ve en diisiikk degeri 30.
numunede 30,033 pg/kg; ¢inkonun en yiiksek degeri 12. numunede 5406,036 pg/kg ve en
diisiik degeri 19. numunede 289,312 ug/kg; kromun en yiiksek degeri 5. numunede 300,175
ng/kg ve en diisiik degeri 20. numunede 12,297 pg/kg; bakirin en yiiksek degeri 9. numunede
2386,585 ng/kg ve en diisiik degeri 30. numunede 467,260 pg/kg; kursunun en yiiksek degeri
23. numunede 726,752 pg/kg ve en disik degeri 15. numunede 45,295 pg/kg olarak
Olclilmiistiir (Tablo 16 ve 17).

Mugla ilinde belirtilen ilgelerden alinan bal orneklerindeki ortalama agir metal
degerleri; Altiminyum 27715,468 ug/kg, demir 5923,415 ng/kg, mangan 639,872 ug/kg, nikel
301,964 ug/kg, ¢inko 1094,215 pg/kg, krom 47,165 pg/kg, bakir 1317,268 pg/kg ve kursun
289,064 ug/kg olarak saptanmistir (Tablo 16 ve 17).
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5. TARTISMA

Teknolojimizin gelismesi ile birlikte olarak Diinya’da sanayi faaliyetlerinde artma
gozlenmekte ve ¢evrenin kirlilik oraninin artmasiyla birlikte ekosistem zarar gérmektedir. Bu
zararh etkiler canlilarin tiikketmis oldugu gida maddelerini de etkilemekte ve dogayr en ¢ok
kirleten agir metaller sanayilesmeyle artmakta ve tiiketilen besin maddelerinde birikmeye
baslamaktadir. Bir¢ok gida maddesiyle ve hava yoluyla canli viicuduna alinan agir metaller
fazla miktarlarda maruz kalindigi zaman birgok degisik hastaliga yol agtig1 gibi canlinin
Olimiine de sebep olmaktadir. Bu sebeple canlilar tarafindan tiiketilen gida maddeleri
hakkinda yapilan agir metal arastirmalari insanlik icin ¢ok onemlidir. Insanlar igin besleyici
ve siirekli tiiketilen bir ar1 tirlinii olan bal da iiretildigi yerler acisinda agir metale maruz kalma
konusunda savunmasiz bir gida maddesi olmaktadir. Trafigin yogun ve sanayilesmenin
oldugu bolgelerde iiretimim yapilan ballarda agir metal oranlarin fazla oldugu bilinmektedir
(Demirezen ve Aksoy, 2005). Ar iirlinlerinden insanlar tarafindan en ¢ok bal tercih edilmekte
olup bal iizerine iilkemizde bir¢ok ilde ve baska iilkeler de degisik arastirmalar mevcuttur
(Terrab ve digerleri, 2004; Leblebici, 2006; Sultanoglu, 2011; Altekin, 2014).

Altunatmaz ve digerleri (2019) tarafindan Tiirkiye’nin ¢esitli bolgelerinden toplanan
65 bal 6rneginde Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Se, Zn, Cd, Pb ve Al bakilmak {izere ICP-OES (indiiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi) cihazi kullanilmis. Ballarda degerler, krom
0.126-7.964 png/g; bakir 0.223-198.361 pg/g; demir 3.506-1278.778 pg/g; mangan 0.096-
29.496 pg/g; cinko 1.734-245.205 pg/g; kadmiyum 0.000-0.297 pg/g; kursun 0.000-3.035
ng/g; aliminyum 0.775-155.585 pg/g ve ortalama degerleri, krom 1,364 pg/g; bakir 11,030
ng/g; demir 107,824 ng/g; mangan 1,985 pg/g; cinko 18,201 pg/g; kadmiyum 0,038 pg/g;
kursun 0,349 pg/g; aliminyum 15,299 pg/g olarak bulunmustur. Kalinti probleminin
Endiistriyel faaliyetlerden, tarim ilaglarindan, bilingsiz yapilan ariciliktan, aricilikta kullanilan
malzemelerden oldugunu sonucuna ulagmislardir.

Antalya, Burdur ve Isparta’nin ¢esitli bolgelerinden 70 bal 6rnegi toplayan Tutun ve
digerleri (2019), ballarda 22 elemente (Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Co, Fe, Cu, K, Mg, Mn, Ni, Na,
Pb, Sr, Ag, Bi, Ga, In, Li, TI, Zn) ICP-OES cihaziyla bakmislardir. Agiklamis olduklar
sonuglara gore degerler, bakir 0,38 mg/kg; nikel 0,05 mg/kg; kursun 0,80 mg/kg; aliiminyum
2,38 mg/kg; cinko 1,13 mg/kg; demir 3,65 mg/kg; mangan 0,25 mg/kg’dir. Kadmiyum, kobalt

ve krom tespit edilmedigini belirtmisler. Ballarda tespit edilen agir metallerin bolgelerdeki
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endiistriyel faaliyetlerden, atmosferden, madencilik ve aricilik ekipmanlarindan kaynakli
oldugu diisiiniilmektedir. Fdigerlerili bolgelerden topladiklar1 ballarin analiz sonuglarina gore,
Avrupa sinirlarinin altinda degerler bulundugunu, yetiskinler ve ¢ocuklar i¢in bu ballarin
tilketiminde sakinca olmadigi sonucuna ulasmislardir. Diizenli sekilde agir metal analizlerinin
yapilmasi balin izlenmesi i¢in 6nemli oldugunu sdylemektedirler.

Kayseri’de Demirezen ve Aksoy (2005) tarafindan yapilan bir ¢aligmada; Erciyes
Daginin ¢esitli bolgelerinden 2003 yilinda toplanan ballarda ICP-OES cihaziyla kadmiyum,
kursun, nikel, ¢inko ve bakir oranlarina bakilmistir. Agir metal degerleri, Kadmiyum 0,11-
0,18 mg/kg; kursun 0,1-0,85 mg/kg; nikel 0,2-0,8 mg/kg; cinko 2,2-11 mg/kg ve bakir 0,15-
0,66 mg/kg oraninda bulunmustur. Agir metal diizeyinin en yliksek oldugu bal 6rneklerinin
yerlesim yerlerine yakin olan ballar oldugu ancak genel olarak Kayseri’deki ballarin kaliteli
ve agir metal diizeylerinin kabul edilebilir sinirlarda oldugu sonucuna ulagilmaistir.

Yine Kayseri’de Leblebici (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, 26 fdigerlerili yerden
aliman bal oOrneginde kadmiyum, bakir, ¢inko, nikel, kursun, krom, mangan, demir ve
selenyum diizeylerine ICP-OES cihaziyla bakilmis. Cd degeri 0,09-0,24 pg/g; Cu 0,01-0,72
ug/g Zn 1,29-5,39 ng/g; Ni 0,03-1,43 ng/g; Pb 0,02-1,5 pg/g; Cr 0,09-1,89 pg/g; Mn 0,02-
1,56 ng/g; Fe 0,57-8,74 ng/g ve Se 0,006-0,58 pg/g araliklarinda saptanmustir. Trafikten ve
endiistriden uzak yerlerde elde edilen ballarda agir metal diizeylerinin diisiik oldugu sonucuna
ulasilmustir.

Rize’nin bazi ilgelerinden, Ankara, Erzurum ve Batum’dan toplanan toplam 20 adet
bal ornegi iizerinde Altekin (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada; balda krom, mangan,
demir, bakir, ¢inko, kadmiyum, kursun, kobalt ve nikel diizeyleri ICP-OES cihaziyla analizi
yapilmistir. Yapilan ol¢timlerin deger araliklari, Cr 0,004-0,029 pg/g; Mn 0,23-3,898 pg/g; Fe
0,160-0,693 pg/g; Cu 0,044-0,116 pg/g; Zn 0,771-9,576 ng/g; Cd 0,008-0,016 ug/g; Pb
0,036-0,185 pg/g; Co 0,009-0,013 pg/g ve Ni 0,018-0,065 pg/g olarak tespit edilmistir.
Ballardaki agir metal diizeyleri, insan sagligi bakimindan herhangi bir problem olusturacak
diizeyde olmadigi ancak ¢inko oraninin yedinci, sekizinci, onuncu, on ikinci, on dordiincii ve
on altinci bal numunelerinde sinir degerinin iizerinde oldugu saptanmigtir. Balda yiiksek ¢ikan
cinko degerinin bal toplama ve isleme asamasinda kullanilan alet-ekipmandan bala gectigi
sonucu diisiiniilmektedir.

Sultanoglu (2011) Hatay’in ¢esitli bolgelerinden aldig1 45 adet bal numunelerinin agir
metal diizeylerini belirlemek i¢in yapmis oldugu ¢aligmada; baldaki aliiminyum, bor, baryum,
kalsiyum, kadmiyum, kobalt, krom, bakir, demir, potasyum, magnezyum, mangan, sodyum,

nikel, kursun, stronsiyum ve ¢inko elementlerinin oranlar1 i¢in ICP-OES cihazi kullanilmig ve
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bolgedeki sanayi ve ¢evre kirliliginin ballara etkisi ne oranda olduguna bakilmistir. Agiklamis
oldugu sonuglara gore, Al 4,434 mg/kg; Cd 0,033 mg/kg; Co 0,031 mg/kg; Cr 0,203 mg/kg;
Cu 1,249 mg/kg; Fe 15,071 mg/kg; Mn 0,563 mg/kg; Ni 0,345 mg/kg; Pb 0,389 mg/kg; Zn
4,709 mg/kg olarak tespit edilmistir.

Czipa ve digerleri (2015) Macaristan’in 8 bolgesinden topladiklar1 34 bal 6rnegindeki
temel ve toksik elementlerin belirlenmesi amaciyla; Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P, S ve Zn’yi
ICP-OES analiz cihaziyla, As, Cd, Cr, Mo, Pb, Se’yi ICP-MS analiz cihaziyla toplam 16
element Ol¢liimili yapmuglardir. Bal 6rneklerinde ortalama degerler, Al 1,03 mg/kg; Cu 0,189
mg/kg; Fe 0,760 mg/kg; Mn 1,03 mg/kg; Zn 2,32 mg/kg; Cd 0,746 g/kg; Cr 13,3 g/kg; Pb
45,4 g/kg oldugunu belirtmislerdir. Sonug olarak, toksik elementlerden olan Al, Pb, As ve Cd
konsantrasyonlarin diisiik olmasindan dolay1 bu ballarin insan tiikketimi i¢in sorun teskil
etmedigi kanaatine varmiglardir.

Brezilya’ da 29 sehirde alinan 57 adet bal numunesinde aragtirma yapan Batista ve
digerleri (2012), balda Al (aliiminyum), Cu (bakir), Pb (kursun), Zn (¢inko), Mn (mangan),
Cd (kadmiyum), Tl (talyum), Co (kobalt), Ni (nikel), Rb (rubidyum), Ba (baryum), Be
(berilyum), Bi (bizmut), U (uranyum), V (vanadyum), Fe (demir), Pt (platin), Pd (palladyum),
Te (telliir), Hf (hafniyum), Mo (molibden), Sn (kalay), Sb (antimon), P (fosfor), La (lantan),
Mg (magnezyum), I (iyot), Sm (samaryum), Tb (terbiyum), Dy (disprosiyum), Sd, Th
(toryum), Pr (praseodim), Nd (neodim), Tm (tulyum), Yb (iterbiyum), Lu (lutesyum), Gd
(gadolinyum), Ho (holmiyum), Er (erbiyum), Ce (seryum) ve Cr (krom) olmak iizere toplam
42 elemetin oranlarina ICP-MS analiz cihaziyla bakmiglardir. Cikan ortalama sonuglar, Al
1,39 ug/g (0,23-7,4); Pb 8,7 ng/kg (1,2-31,4), Cd 0,33 pg/kg (<0,02-1,1); Ni 49,5 pg/kg (1,7-
485); Cu 0,19 pg/g (0,01-0,7); Zn 1,5 pg/g (0,01-7,1), Mn 4,3 pg/g (0,08-18,8); Co 0,007
ng/g (0,001-0,03); Fe 3,5 ng/g (0,5-14,1); Cr 4,5 pg/kg (0,03-11,5) olarak belirlenmistir.

Conti ve digerleri (2018) Italya’nin Lozio bdlgesinde ¢esitli yerlerden topladiklari 40
bal numunelerindeki Al, Ca, Fe, Mn, P, S ve Si elementlerini belirlemek i¢in ICP-OES analiz
cihazint; As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, K, Li, Mg, Na, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, T1, U, V, Zn
elementleri belirlemek i¢in ICP-MS analiz cihazini kullanmislar. Bal 6rneklerinde, Al 2,3
ng/g (0,3-9,2); Cu 0,51 pg/g (0,06-5,4); Fe 2,00 ug/g (1-4,4); Mn 0,76 pg/g (0,09-2,8); Ni
0,14 pg/g (0,05-0,4); Zn 1,2 pg/g (0,5-8,9); Cd 2,6 pg/kg (1,3-4,2); Co 5,4 pg/kg (1-17); Cr
49 png/kg (10-328); Pb 32 pg/kg (9-209) olarak bulunmustur. Sonug olarak toksik elementlerin
incelenen ballarda siir degerlerin altinda oldugu ve genel anlamda Lozio bdlgesindeki
ballarin kaliteli ve giivenli oldugu agiklanmistir.

Bakirct (2018) yapmis oldugu calismada Aydin ili ve ¢evresinde iiretimi yapilan ar1
64



kovanlarindan aldig1 15 bal numunelerinde 17 elementin (Li, Be, B, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Rb, Te, Ba, Pb, U, Bi, Cd) diizeylerine ICP-MS analiz cihaziyla 6l¢miistiir. Analizi
yapilan bal 6rneklerin ortalama degerler, Cr 1542,68 pg/kg; Mn 667,64 pg/kg; Fe 8965,75
ng/kg; Co 26,40 pg/kg; Ni 179,45 pg/kg; Cu 276,97 png/kg; Zn 2306,68 ng/kg; Pb 637,47
ng/kg olarak belirlenmis ve Cd ballarda rastlanilmamis. Sonug olarak arili kovanlarin arag
trafiginden ve sanayilesmenin oldugu bolgelerden uzak yerlere konulmasi gerektigini ve ar1
tirtinlerinin agir metal diizeylerinin periyodik olarak yapilmasi gerektigini belirtmistir.

Arastirmamizdaki aliiminyum degerleri incelendiginde ballarda 18867,080-78322,270
ng/kg ve ortalama 27715,468 pg/kg olarak belirlenmistir. Sonuclarimiz baldaki aliiminyum
diizeyi agisindan Altunatmaz ve digerleri (2019)’nin degerlerine yakin, diger ¢caligmalara gore
cok yiiksek degerlerde ¢ikmis olup Sultanoglu (2011) 4434 ng/kg, Czipa ve digerleri (2015)
1030 pg/kg, Batista ve digerleri (2012) 1390 ng/kg, Conti ve digerleri (2018) 2300 ng/kg,
Tutun ve digerleri (2019) 2380 ng/kg ortalama degerlerde bildirmislerdir.

Calismamizdaki demir degerleri incelendiginde ballarda 2360,064-11052,065 pug/kg ve
ortalama demir degeri ise 5923,415 ug/kg olarak o&lgiilmiistiir. Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan nektarlar ve meyve sular1 gibi gidalarda bulunabilecek maksimum demir diizeyinin
15 mg/kg (15000 pg/kg) olmasi gerektigi belirtilmektedir (Leblebici, 2006). Buna gore bal
numunelerimizdeki demir miktar1 normal diizeylerde bulunmustur. Diinya Saglik Orgiitii’niin
belirledigi demir i¢in maksimum limitin altinda degerler oldugu gozlenmistir. Calismamizdaki
bal orneklerinde belirledigimiz demir diizeyleri ile yapilan diger c¢aligmalar
karsilastirildiginda; sonuclarimiz Leblebici (2006) ve Bakirci (2018)’nin sonuglar ile paralel;
Sultanoglu (2011) ve Altunatmaz ve digerleri (2019)’nin ¢alismasindan diisiik; Altekin
(2014), Czipa ve digerleri (2015), Batista ve digerleri (2012), Conti ve digerleri (2018) ve
Tutun ve digerleri (2019)’nin ¢caligsmalarindan yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Calismamizda mangan i¢in bal 6rnekleri incelendigi zaman degerlerin 1272,820-
110,227 pg/kg araliginda oldugu ve ortalama 639,872 pg/kg belirlenmistir. Diger calismalarla
karsilastirildiginda degerlerin Bakirct (2018), Sultanoglu (2011), Conti ve digerleri (2018) ve
Leblebici (2006)’ye yakin; Czipa ve digerleri (2015), Batista ve digerleri (2012) ve
Altunatmaz ve digerleri (2019)’dan distik; Altekin (2014) ve Tutun ve digerleri (2019)’nin
calismasindan yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Calisma yaptigimiz bal numunelerinde kobalta rastlanilmamig olup Sultanoglu (2011),
Batista ve digerleri (2012), Conti ve digerleri (2018), Bakirci (2018) ve Altekin (2014)’in bal
numunelerinde yapilan ¢alismalarda diisiik oranlarda oldugu bildirilmistir.

Calismamizdaki nikel sonuglar1 incelendiginde ballardaki deger araliklari; 30,033-
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2659,835 pg/kg ve ortalama nikel degeri 301,964 pg/kg olarak olgiilmiistiir. Ballarda elde
edilen sonuclar Demirezen ve Aksoy (2005), Sultanoglu (2011) ve Leblebici (2006)’nin
sonuclarina yakin; Altekin (2014), Batista ve digerleri (2012), Conti ve digerleri (2018),
Tutun ve digerleri (2019) ve Bakirci (2018)’nin sonuglarindan ise yiiksek bulunmustur.
Numunelerimizden en yiiksek ¢ikan sonu¢ 22 numarali balda olup genel anlamda degerlerin
630 ng/kg altinda oldugu saptanmustir.

Balda elde ettigimiz ¢inko sonuglar1 incelendiginde deger araliklar1 289,312-5406,036
ng/kg ve ortalama deger 1094,215 pg/kg olarak belirlenmistir. Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan nektarlar ve meyve sular1 gibi gidalarda bulunabilecek maksimum ¢inko diizeyinin
5 mg/kg (5000 pg/kg) olmasi gerektigi belirtilmektedir (Leblebici, 2006). Buna gore
calismamizda bal i¢in 12 ve 13 nolu bal 6rneklerinde ¢inko diizeyi WHO degerinden yiiksek
bulunmustur. Balda buldugumuz ortalama ¢inko degerleri Conti ve digerleri (2018) ve Tutun
ve digerleri (2019)’nin degerlerine yakin; Demirezen ve Aksoy (2005), Leblebici (2006),
Altekin (2014), Sultanoglu (2011), Czipa ve digerleri (2015), Batista ve digerleri (2012),
Altunatmaz ve digerleri (2019) ve Bakirci (2018)’1n degerlerinden daha diisiik bulunmustur.

Calismamizdaki kovanlarda bal 6rnekleri incelendiginde kadmiyum i¢in hi¢bir deger
tespit edilememistir. Sonug olarak bal drneklerinde kadmiyum degeri dlgiilemedigi i¢in diger
calismalardaki numune sonuglartyla kiyaslama yapilamamistir. Diger ¢alismalardan Tutun ve
digerleri (2019), yapmis olduklar1 70 bal numunelerinde de kadmiyum elementine
rastlamadiklarimi bildirmislerdir. Diinya Saglik Orgiitii tarafindan nektarlar ve meyve sulari
gibi gidalarda bulunabilecek maksimum kadmiyum diizeyinin 0,03 pg/g (300 pg/kg) olmasi
gerektigi belirtilmektedir (Leblebici, 2006).

Bal orneklerimizde krom diizeyleri en diisiik 12,297 pg/kg ve en yiiksek 300,175
ug/kg olarak Ol¢iilmiis olup numunelerdeki ortalama krom degeri 47,165 pg/kg olarak
belirlenmistir. Sonuglarimiz baldaki krom diizeyi acisindan Altekin (2014), Batista ve
digerleri (2012), Conti ve digerleri (2018)’nin c¢alismalariyla benzer; Leblebici (2006),
Sultanoglu (2011), Altunatmaz ve digerleri (2019) ve Bakirci (2018)’nin ¢aligmalarindan
diisiik; Czipa ve digerleri (2015) ve Tutun ve digerleri (2019)’nin ¢aligmalarindan yiiksek
bulunmustur. Calismamizdaki 30 adet bal 6rnegi gbz 6nilinde bulunduruldugunda, incelenen
ballarda Krom miktarlarmin ¢ok diisiik ve risk olusturmayacak seviyelerde oldugu
anlagilmistr.

Arastirmamizdaki bakir diizeyleri incelendiginde 467,260-2386,585 ng/kg ve ortalama
bakir degeri 1317,268 pg/kg olarak belirlenmistir. Diinya Saglik Orgiitii tarafindan nektarlar

ve meyve sulart gibi gidalarda bulunabilecek maksimum bakir diizeyinin 5 mg/kg (5000
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ng/kg) olmasi gerektigi belirtilmektedir (Leblebici, 2006). Calismamizdaki bal 6rneklerinin
hicbiri sinir degeri agmamaktadir. Ballarda belirledigimiz bakir miktarlar1 diger literatiirlerle
karsilagtirildiginda, Sultanoglu (2011) ile yakin degerlerde bulunurken; Altunatmaz ve
digerleri (2019)’nin degerinden diisiik; Batista ve digerleri (2012), Leblebici (20006),
Demirezen ve Aksoy (2005), Altekin (2014), Czipa ve digerleri (2015), Conti ve digerleri
(2018), Tutun ve digerleri (2019) ve Bakirct (2018)’nin sonuglarindan yiiksek oldugu
anlasilmustir.

Bal 6rneklerimizde kursun diizeyleri en diisiik 45,295 pg/kg; en yiiksek 726,752 ng/kg
ve ortalama kursun degeri 289,064 pg/kg olarak dl¢iilmiistiir. Diinya Saglik Orgiitii tarafindan
nektarlar ve meyve sular1 gibi gidalarda bulunabilecek maksimum kursun diizeyinin 0,3 mg/g
(300 pg/kg) olmast gerektigi belirtilmektedir (Leblebici, 2006). Buna gore ¢aligmamizdaki
ortalama kursun degeri sinir degerin altinda olurken; 2, 3, 7, 9, 10, 12, 16, 18, 22, 23, 26 ve 29
nolu bal numunelerinde bulunan baldaki kursun degerleri sinir degerin {istiinde bulunmustur.
Bal numunelerimizde gozlemledigimiz kursun sonuglarimiz, Sultanoglu (2011)’nun sonucuna
yakin; Demirezen ve Aksoy (2005), Leblebici (2006), Tutun ve digerleri (2019), Altunatmaz
ve digerleri (2019) ve Bakirci (2018)’nin sonuglarindan diistik; Altekin (2014), Batista ve
digerleri (2012), Czipa ve digerleri (2015), Conti ve digerleri (2018)’nin sonuglarindan
yuksek bulunmustur.

Calisma sonuglarimizda agir metallerin ortalama degerlerine baktigimiz zaman;
aliminyumun disindaki elementlerin balda olusturduklar1 agir metal birikimleri diisiik
miktarda ve bal da agir metal birikimi genel olarak ¢cok olmadig: diisiiniilmektedir.

Arastirma sonuglarimiza gore ballarda en fazla agir metal birikimi aliiminyumda
gozlemlenmistir. Arilar nektar toplamak ic¢in ortalama 3 km alanda ugtuklar1 géz Oniinde
bulundurulursa, bolgede bulunan mermer ocaklari, termik santral, atik iiriinler ve asfalt
yollarla temas halinde oldugu ve buralarda temas ettikleri agir metalleri kovana tasiyarak
iiriinlerinde agir metal birikimine sebep olduklarini goriilmektedir.

Giiler (2006) de arilarin aldiklar1 agir metalin 6nemli kismini viicut yag dokusunda,
daha az bir kismini petekte ve en az kismini da balda depoladiklarint bildirmistir. Bizim

sonuc¢larimiz bu arastirmalarin ¢ikarimlarini destekler niteliktedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Calismada Mugla ilinin Yatagan il¢esinde bulunan termik santral ve fazla sayidaki
mermer ocaklarinin ¢gevrede yilin 9 ay1 ar1 kovanlarindan iiretimi yapilan ballarda agir metal
(Al, Fe, Mn, Co, Ni, Zn, Cd, Cr, Cu, Pb) diizeyleri ICP-MS ile ol¢limii yapilmistir. Elde
edilen veriler Diinya Saglik Orgiitii’niin belirlemis oldugu kabul edilebilir sinirlar géz dniine
alinarak degerlendirilmistir.

Incelen bal oOrneklerinin genel ortalamalarina bakildiginda element degerlerinin
WHO’nun belirledigi tolere edilebilir sinir i¢inde oldugu ancak aliiminyum (Al) element
diizeyinin diger ¢alismalarla kiyaslandigi zaman ¢ok yiiksek degerde oldugu anlasilmistir.
Genel anlamda balda agir metal birikimi az oldugu i¢in giivenilir bir sekilde tliketilebilecegi
sonucu elde edilmistir.

Aliiminyum diizeyinin yiiksek olmasi aricilarin  kullanmis oldugu kimyasal
maddelerden ve termik santralin bolgede etkinliginin fazla olmasi sonucunda bala gectigi
diistiniilmektedir.

Mugla’nin aricilik mesleginin yapildigi memleket oldugunu disiiniirsek, aricilarimiz
sanayilesmenin oldugu, ara/ana yollara ve sehir merkezine yakin yerlerde bal iiretimi
yapmalar1 ve bilingsizce ila¢ kullanmalar1 balda agir metal birikimine sebep oldugu sonucuna
ulasilmustir.

Kalint1 igeren ballar insan sagligma olumsuz etkilere sebep olmaktadir. Bakanlik¢a
belirtilen kurallara aricilarimizin uymasi gerekmekte olup insanlarin kalint1 analizleri yapilmis

kaliteli ve giivenilir bal tiiketmeleri onerilmektedir.
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