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OZET

Bu projede Karadeniz bolgesinin ¢esitli yorelerinden toplanan ballarin agir metal
derisimlerinin belirlenmesi amag¢lanmistir. Bal 6rneklerinin ¢6ziiniirlestirmesi igin yas
kiilleme yontemi kullanilmistir. Coziiniirlestirme sonrasi orneklerdeki agir metal (Pb,
Mg, Ca, Zn, Mn, Co) derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Agir metal, Bal, Atomik absorpsiyon spektrometresi



ABSTRACT

In this project, it was aimed to determination of heavy metal concentrations of honey
samples collected from different places of the Black sea region. Wet digestion method
was used for digestion of honey samples. After digestion, the concentrations of heavy
metals (Pb, Mg, Ca, Zn, Mn, Co) in honey samples was determined by flame atomic

absorption spectrometer.

Keywords: Heavy metal, honey, atomic absorption spectrometer



1. Giris

Tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde de hizli niifus artis1, kentlesme ve endiistrilesmeye
paralel olarak ortaya ¢ikan, ¢evre kirliligi sorunlar1 giin gectikge biliylimekte olup, ¢evre
kirliliginin yogun oldugu bdlgedeki insanlarin sagligi bu kirlilikten dogrudan dogruya
ya da dolayl olarak etkilenmektedir. Cevre kirliligi, endiistrilesmenin bagladig1 kentsel
alanlarda kendini hava kirliligi olarak hissettirirken, tarim alanlarinda yogun olarak
kullanilan pestisit ve diger kimyasal ilaglar topragi, suyu ve besini Kirleterek insan
sagligin1 dogrudan tehdit etmektedir. Cevre kirliligi sonucunda yeralt1 ve yertistii su
kaynaklari, hava ve toprak kirlenmekte olup bu bolgede yasayan bitkiler, hayvanlar ve

insanlar da bu kirlilikten olumsuz yonde etkilenmektedirler.

Havada bulunan partikiillerin % 0,01-3’{inti saglik yoniinden c¢ok toksik etkiler gdsteren
eser elementler meydana getirir. Bunlarin saglik yoniinden 6nemi insan dokularinda
birikime ugramalarindan ve muhtemel sinerjitik etkilerinden kaynaklanmaktadir.
Havadan solunum yolu ile alinan partikiillere ek olarak, yenilen yiyecekler, igilen su
araciligl ile de énemli miktarda metalik partikiiler maddeler viicuda alinmaktadir. Insan
sagligin1 genis ¢apta olumsuz yonde etkileyen metaller arasinda atmosferde yaygin
olarak bulunan; kursun, kadmiyum, nikel, civa metalleri 6nem tasimaktadir. Diger
metallerin bir kism1 insan yasaminda temel yonden Onem tasir, diger bir kisminin

konsantrasyonu ise insan sagligini tehdit edecek boyutta olmadigindan 6nem gdstermez.

Cevre kirliligini 6nlemek ve kirlenmeyi kontrol altinda tutmak amaciyla birgok kisi ve
kurulus, biyolojik indikatorler {izerinde Onemle durmaya baslamistir. Biyolojik
indikatorler, ¢esitli kirleticilere kars1 farkli duyarlilik gosteren canlilar olup, kirletici
maddeleri viicutlarinda biriktirerek uzun siire tutabilmektedirler. Bu o6zellikleri
nedeniyle, glinlimiizde yiiriitiilen arastirmalarda hava, su veya toprakta dogrudan
kirlenme oOl¢timleri ile birlikte biyo indikatdrlerden de yararlanilmakta ve bu canlilarin

populasyon degisimleri izlenmektedir [1].

Bu c¢alismanin amaci1 gerek besin gerekse ilag olarak 6nemli olan balin; agir metal
kirlenmesine ugraylp ugramadigini arastirtlmasi  hedeflenmekteydi. ~Atmosfer
kirliliginin bir boliimiinii olusturan metaller; fosil yakitlarin yanmasi ve endiistriyel

islemlerle metal igerikli iiriinlerin yakilmasi sonucunda ortama yayilirlar. Bu sekilde ar1



kovanlarinin yol kenarlari, sehir merkezleri ve sanayi cevresi gibi kirli ortamlara
konulmasi sonucunda ballarin igerikleri de degisebilmektedir. Amacimiz bu degisikligi

belirleme yoniindeydi.

2. Genel Bilgiler

2. 1. Bal ve Ozellikleri

Bal; arilarinin ¢igek nektarlarini, bitkilerin veya bitkiler iizerinde yasayan bazi canlilarin
salgilarin1 topladiktan sonra, kendine 6zgli maddelerle karistirarak degisiklige ugratip,
bal peteklerine depoladiklart tatli maddedir. Bal kodeksine gore bdyle tanimlanan bal,
son yillarda iilkemizde iizerinde en fazla spekiilasyon yapilan gida maddesi konumuna
gelmistir. Beslenme ve tedavi amacgli olarak tiiketiminin yaygin olmast kolay para
kazanma hevesi igerisinde bulunan bazi Kkisilerin sahte bal iireterek piyasada yer
edinmeye calismasima neden olmustur. Genel olarak balin yaklasik % 80'1 degisik
yapidaki sekerlerden, %17'si sudan meydana gelmektedir. Geri kalan %3'liik kisim
basta enzimler olmak iizere diger degerli maddelerden olusmaktadir. Balin 100
graminda 304 kalori bulunmaktadir. Ayrica % 0.3 proteinin yani sira demir, bakair,
potasyum, kalsiyum, magnezyum, fosfor, silisyum, aliiminyum, krom, nikel ve kobalt
gibi mineraller vardir. Salg1 ballar1 ise ¢igek ballarina gére mineral maddelerce daha
zengindir. Bu 6zelliginden dolay:1 tedavi amacl olarak da kullanilmakta ve kristalize

olmadiklari i¢in de tercih edilmektedirler [2].

Ayrica bal igerisinde onbes seker tespit edilmis olup bunlardan bazilari, fruktoz, glikoz,
sakkaroz, maltoz, izamaltoz, erloz, kestoz, melezitz ve rafinozdur. Genel olarak friiktoz
sekeri digerlerinden farklidir. Bali bildigimiz sekerden ayiran ¢ok 6dnemli bir fark vardir.
Seker ancak sindirim sisteminde degisime ugradiktan sonra kana karisirken bal
sindirime gerek olmadan ¢ok siiratli bir sekilde kana karisir. Dolayisiyla bal insan
viicudunun en yliksek derecede ve en hizli bicimde faydalanacag: bir gidadir. Ilik su ile

karistirilan balin birkag dakika i¢inde viicuda enerji verdigi tespit edilmistir [3].



Tablo 2.1. Tiirk gida kodeksi yonetmeligine gore balin sahip olmasi gereken 6zellikleri

[4]

Cicek Bali Salgi Balt Eﬁfgn\f Salgt Bah Firincilik Bali
% 23
% 25 (piiren-
% 20 0 0 Calluna
Nem (en fazla) % 23 (piiren-Calluna ballarinda) %20 %20 kaynakli
firincilik
ballarinda)
5 ¢/100g 15 g/100g (Yalanci akasya —
Robina psedoacacia, adi yonca-Medicago
sativa, Banksia meziesii ¢igek bali, tath (SK?Z/}loogajrfl) gg’]%%%
Sakkaroz (en yonca-Hedysarum,  kirmuzi  okaliptiis- brutia Qve fistik
fazla) Eucalyptus camadulensis, mesin agaci- amlarmdan  Pinus 5 g/100g 5 g/100g
Eucryhia lucida- Eucyrphia milliganii, Qinea elde edilen
narenciye ballarinda) 10 g/100g (Lavanta Eal 1 ballarinda)
¢icegi-Lavandula spp., Boraga officinalis &
ballarinda)
Fruktoz s ) > .
+Glukoz (en az) 100g’da 60 gram 100g’da 45 gram 100g’da 45 gram
|Fruktoz / Glukoz|[0,9 - 1,4 l|10-14 [10-14 l-
Suda
¢Oziinmeyen
madde (en 0,1 g/100g 0,1 g/100g 0,1 g/100g 0,1 g/100g
fazla)*
Serbest  asitlik
(en fazla) 50 meqg/kg 50 meg/kg 50 meg/kg 80 meqg/kg
En fazla 0.8 mS/cm (Kocayemig-Arbutus
unedo, ¢an otu-Erica, oOkaliptus, ihlamur- En fazla 0.8 mS/cm
Elektrik Tilia spp., siipiirge ¢ali- Calluna vulgaris, En az 08 mSicml||[En fazla 0.8
. okyanus mersini-Leptospermum ve c¢ay||En AZ 0.8 mS/cm ) '
iletkenligi - S g (kestane bal1 ve salgt|[mS/cm
agaci-Melaleuca spp’ den elde edilenler balt karigimlarinda)
hari¢ olmak iizere) En az 0.8 mS/cm $
(Kestane balinda)
83 (Narenciye bali gibi yapisinda dogal
Diastaz  sayisi||olarak diisiik miktarda enzim bulunan ve 8 8 )
(enaz) dogal olarak HMF miktar1 15 mg/kg’dan
fazla olmayan balda)
HMF en
fazla)* ( 40 mg/kg 40 ma/kg 40 mg/kg -
-1.0  veya daha
pozitif
Balda protein ve -16 veya daha
ham bal delta||_ . pozitif (Kizilgam|[-1.0  veya  dahal|-1.0 veya daha
C13 degerleri 1.0 veya daha pozitif Pinus brutia ve fistik || pozitif pozitif
arasindaki fark ¢amlarindan  Pinus
pinea elde edilen
salg1 ballarinda)
Prolin miktart 1160y kg 180 mg/kg 180 mg/kg 180 mg/kg
(enaz)
Naftalin miktari
(en fazlay =+ 10 ppb 10 ppb 10 ppb 10 ppb




2.2. Balin rengi

Bal rengi soluk saridan amber ve siyaha yakin koyu kirmizi amber rengine kadar farkl
renklerde olabilir. Bu renk ¢esitliligi mineral madde, polen ve fenolik madde igerigine
baglidir ve floral kaynak karakteristigi sayilabilir. Balda renk olusumu optik 6zellikten
baska yapisinda bulunan karoten, klorofil tiirevleri, ksantofil ve diger bazi renk
maddelerinden de etkilenmektedir. Bal rengini 6l¢gmede cesitli teknikler gelistirilmistir.
Renk goz Oniinde bulundurularak balin uluslararasi derecelendirmesinde yedi sinif
kullanilmaktadir. Bunlar, su beyazi, ekstra beyaz, beyaz, ekstra agik amber, agik amber,

amber ve koyu amberdir.

Balin renginin tanimlanmasinda farkli yontemler kullanilmaktadir. Pfund skalasi, bal
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir 6l¢iim teknigidir. Olgiim, standard amber
renkli, cam, cetvel benzeri bir skala ve hiicre igerisine koyulan sivi balin kiyaslanmasi
esastyla yapilmaktadir. Bu karsilastirma, renk yogunlugunun bir 6l¢iisiidiir. Balin rengi,
amber skala boyunca 1-140 mm arasinda degisen mesafede hareketi Olglilerek mm
cinsinden ifade edilmektedir. Her mm degerine karsilik gelen renk tanimlamalar

bulunmaktadir ve bunlar amber renginin tonlar1 seklindedir [5].
2.4. Balin Kokusu

Bal, i¢indeki polene bagli olarak 6zel bir kokuya sahiptir. Bala dogal kokusunu veren
maddenin siyah birada bulunan maddeler olabilecegi ileri siiriilmiistiir. Balin kokusu
agiza alinip yenilirken hissedilir. Cok 1sitilan ballar aroma maddelerinin biiyiik bir
kismim kaybederler. Bal, siddetli kokan bir maddenin yaninda saklanirsa o maddenin
yabanci kokusunu da ¢ekebilme 6zelligine sahiptir. Genellikle koyu renkli ballar agik

renkli ballardan daha keskin kokulu ve daha asitlidirler [6].
2.5. Balin Viskozitesi

Balin viskozitesi bilesimine ve i¢gindeki su miktarina baglidir. Bali 1sitarak viskoziteyi
azaltip bala akiskanlik kazandirabiliriz. Igeri§indeki su oranm1 %14°den az olan agr

ballar1 1sitarak akiskanligini artirmak zararli olur [6].



2.6. Balin Asitligi

Balin tathilik 6zelligini 6rten madde, balda bulunan asitlerdir. Balda en fazla bulunan
asit, gluko-oksidaz enziminin faaliyeti sonucu meydana gelen glukonik asittir. Diger
asitlerin  kaynagi pek bilinmemekle birlikte balin asidik yapida olmasi
mikroorganizmalara karsi dayanikliligini arttirirken, arilar bala formik asit ilave ederek
balin olgunlagmasina yardime1 olmaktadirlar. Balin diisiik pH degerinden sorumlu olan
asit miktarinin, bal gozleri sirlanmadan Once arilarin ignesinden bu gozlere enjekte
ettikleri formik asitten ileri geldigi bildirilmektedir. Ballar genelde asidik reaksiyon
gosterip, pH 3.5-5.5 arasindadir. Balda yiiksek asit degerinin tespit edilmesi ise zamanla
fermantasyona ugradigini, sonugta alkoliin bakteriyel etkilerle asetik aside dontistliglinii
gostermektedir. Bal icerisinde asetik, biitirik, sitrik, formik, laktik, malik, siiksinik,
glikonik, oksalik, kaprik, tannik, tartarik ve valerik asitler bulunmaktadir. Glikonik asit
hari¢ balda bulunan diger asitlerin kaynagi kesin olarak bilinmemektedir. Asitligi

%0,4’ten fazla olan ballar siipheli ve sakincali olarak belirtilmistir [2].

2.7. Balda Nem Miktar

Balin nem igerigi iklim kosullar ile iliskili bir parametre olup, iiretim yil1 veya iiretim
mevsimi ve olgunluk derecesine baghdir. Balin nem igerigi, depolama sirasinda
fermentasyon olaymin 6nlenmesi ve balin stabilitesinin devami agisindan 6nemlidir.
Bazi mayalar (ozmofilik maya), yliksek oranda nem igeren ballarda canli kalabilmekte,
balin bozulmasina neden olmaktadir. Buna karsin, olgunlagmis balin nem igerigi
herhangi bir mikroorganizmanin gelisimine olanak vermeyecek kadar diisiiktiir. Balin

nem igerigi %17’den diisiik ise hi¢ bir sekilde fermentasyon ger¢eklesmemektedir [6].

2.8. Baldaki Sekerler

Karbonhidratlar balin temel bilesimidirler. Bu bilesimlerden en yliksek diizeyde
monosakkaritler (fruktoz %32-49, glukoz %22-44), sonrasinda da sakkaroz, izomaltoz
ve rafinoz, maltoz ile birlikte diger yiiksek sekerler de bulunmaktadir. Molekiil
yapilarina gore sekerler; Disakkaritler; sakkaroz, maltoz, monosakkaritler; fruktoz ve
glukoz, izomaltoz, nigeroz, leukroz, neutreholoz, turanoz, maltuloz, kojibioz,
gentioblioz, naminaribioz ve izomaltuloz, polisakkaritler; 1-kestoz, melezitoz, izopanoz,

maltotrioz, izomaltotetroz, theanderoz, panoz, izomaltotrioz, erloz, 3-izomaltosil
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plukoz, izomaltopentoz ve centoz olarak ayrilirlar. Arilarin kullandiklari floraya bagl
olarak bu sekerlerin oranlar1 bal igerisinde degisiklik gostermektedir. Ballarda
glukoz/fruktoz orami balin kristallesme 06zelligini ve orijinini gosteren 6nemli bir

parametredir [6].
2.9. Baldaki Vitaminler

E, K, C, Bl ve B2 balda en ¢ok bulunan vitaminlerdir. Ayrica niasin, folik asit ve biotin
de farkli miktarlarda bal iginde bulunmaktadir (URL-3 2013). Bu vitaminlerin ¢ogu
polenlerde bulunmaktadir. Ambalajlama sirasindaki siizme ile polenlerin bir kismi
uzaklastirildig1 i¢in vitamin miktarlarinda %8-45 diizeylerinde azalmalar olmaktadir.
Tiiketilen bal miktar1 diisiiniildiigiinde baldaki vitaminlerin beslenme ag¢isindan biiyiik

bir 6neme sahip olmadigi goriilmektedir [6].

2.10. Baldaki agir metal ve mineral madde miktari

Arilarin kullandiklari floraya bagl ballarin kiil miktarlar1 degismektedir. Balin kiiliiniin
fazlalig1 renginin koyulugu ile dogru orantilidir. Balin kimyasal yapisi ile rengi
iligkilidir. Koyu renkli ballarda bulunan sekerler ve aminoasitler arasinda yogun bir
etkilesim oldugu oOngoriilmektedir. Kiil ve aminoasit/seker oraniyla balin rengi
birbirleriyle yakindan iliskilidir. Cicek balinda %0,6’dan fazla; salgi balinda ise
%1,2den fazla kiil seviyesi bulunmasi uygun degildir. Baldaki kiil, i¢inde barindirdigi
mineral maddelerden (magnezyum, manganez, sodyum, fosfor, demir, potasyum, klor,

kiikdirt, iyot vb.) olusmaktadir [4,6].

Jones [7], yaptigi c¢alismada; balda bulunan eser elementlerin ¢ok diisiik diizeyde
olmasindan dolay1 cevre Kkirliliginin izlenmesinde bal arilarimin daha iyi indikator
olabilecegini belirtmektedir. Arilar1 beslemek ic¢in kullanilan surubun igine Uranyum
ilave edildiginde, arillarda yiiksek konsantrasyon; petekte, larvada ve balda ise daha
diisiik derisim saptanmistir. Ayrica bir¢cok arastirici tarafindan balda agir metal igerigi

ile ilgili caligmalar yapilmistir.

Jones cevresel kirlilik ¢alismalarinda bir belirte¢ olarak kullanilan balda agir metal

derisiminin belirlenmesi hususunda ingiltere’de toplanan ballarin Pb, Ag, Cd, Cu
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seviyelerini tespit etmistir. Bal numunelerindeki farkli agir metal tiirlerinin diisiik
derisimlerde bulunmasi ya da bulunmamasi1 balda agir metal analizinin 6nemli bir

goriintiileme araci olarak kullanilmasini saglamistir [7].

Sevimli ve ark., Tiirkiye’de toplanan bal 6rneklerindeki agir metal tiirlerinin tayinini
notron aktivasyon analizi gerceklestirerek gerceklestirmislerdir. Bal orneklerindeki As,

Cr, K, Br, Zn, Co, Fe, Sb derisimlerini tayin etmislerdir [8].

Ru ve ark., Cin’de toplanan sekiz ¢esit bal drneklerindeki Cd, Hg, Cu, Zn, Pb, As gibi
agir metal tiirlerinin derisimlerini atomik absorpsiyon spektrometresi kullanarak
gerceklestirmislerdir. Elde edilen sonuglara gore toplanan ballardaki agir metal

derisimleri gidalarda izin verilen sinir degerlerin altinda ¢ikmistir [9].

Munoz ve ark., Ispanya’da topladiklari bal numunelerindeki Zn, Cd, Pb tiirlerinin
analizlerini siyirma voltametrisi kullanarak gerceklestirmislerdir. Sonug¢larini ICP-MS

ile karsilastirarak yontemin dogrulugunu tespit etmislerdir [10].

Buldini ve ark., Italya’da toplanan bal 6rneklerinin agir metal derisimlerini iyon

kromatografi ve voltametri kullanarak belirlemislerdir [11].

Sanna ve ark., ballardaki Cu, Pb, Zn, Cd, Hg gibi agir metal tiirlerinin derisimlerini

anodik siyirma voltametrisi kullanarak tayin etmislerdir [12].

Andrade ve ark., Brezilya’da toplanan bal numunelerindeki Pb, Cd, Cr derisimlerini yas
¢ozliniirlestirme yontemi ile ¢oziip grafit firin atomik absorpsiyon spektrometresi

kullanarak tayin etmislerdir [13].

Singh ve ark., Hindistan’dan toplanan bal 6rneklerindeki Cd, Cr, Pb, Hg derisimlerini
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin etmislerdir. Bal drneklerini 450 °C’de kiil

ettikten sonra yas ¢oziiniirlestirme yapmislardir [14].

Mahmoudi ve ark., fran’in kuzeybat1 bolgesinden toplanan bal érneklerindeki Pb, Zn,
As derigimlerini alevli ve grafit firin atomik absorpsiyon spektrometresi kullanarak

tayin etmislerdir [15].
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Mohammadi ve ark., Iran’dan toplanan bal numunelerindeki Cu, Cr, Cd, Pb, As, Ni ve
Zn derisimlerini ICP-OES kullanarak tayin etmislerdir [16].

Chua ve ark., Malezya’dan alt1 bal 6rneginin element bilesimleri ICP-OES ve ICP-MS
kullanilarak belirlenmigtir. Bal Orneklerinin toplam element igerigi balin fiziksel

ozellikleri ile iligkilendirilmistir [17].

Chudzinska ve Baralkiewicz, Polanya’dan ti¢ farkli gesit 140 bal 6rneginde 15 element
tayinini ICP-MS ile gergeklestirmislerdir. Elde edilen data kemometrik olarak
degerlendirilmistir [18].

Munoz ve Palmero, ispanya’dan 16 bal 6rneginde Cd, Pb ve Zn tayinini poansiyometrik
olarak gerceklestirmislerdir. Ayrica ICP-MS ile Zn tayinini yaparak sonuglari
istatistiksel olarak karsilastirmislardir [19].

Batista ve ark., Brezilya’nin farkli sehirlerinden 47 6rnek almis ve 42 element analizini
ICP-MS ile yapmislardir. Eser element bilesimleri ile balin orjini arasindaki iliski i¢in

kemometrik degerlendirme yapmiglardir [20].

2. 11. Cicek Bah

Cicek bali, bal arisimin bitkilerin ¢igeklerinde bulunan nektaryumlardan topladig:
nektarin, viicutlarindaki bezlerden salgilanan maddelerle karistirarak zenginlestirmesi
ve peteklerde olgunlastirmast sonucu elde edilir. Nektar, bal arilarinin karbonhidrat
ithtiyacini karsilamaktadir. Bal arilar1 nektar dilleri ile toplayip bal mideleri ile kovana
tagiyarak petek gozlerine depolarlar. Nektar, baz1 egrelti otlari, gymnospermlerde ve
pek c¢ok angiospermde Ozellesmis salgi bezleri olan nektaryumlar tarafindan
salgilanmaktadir. Nektaryumlar bitkide bulundugu konum itibari ile floral ve ekstra
floral olmak iizere iki ¢esittir. Angiospermlerin floral nektaryumlari, ¢igegin i¢ bazalinin
yaninda bulunmaktadir ve genellikle sadece floem ile baglantilidir. Tiirkiye’de {iiretilen
ballarin biiyiik bir kismi ¢igek kaynakli ballardir. Bu ballar, diisiik kiil, mineral madde,

sukroz ve yliksek oranda invert sekerler igermektedir [4].
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2. 12. Salg1 Bah

Salg1 bali, bal arilarinin bitkiler {izerinde yasayan bazi boceklerin salgilarini topladiktan
sonra, kendine oOzgii salgilarla karistirarak degisiklige ugratip, petek gozlerine
depoladiklar1 maddedir. Bir salgi bali ¢esidi olan ¢gam bali, Homoptera familyasina ait
Marchalina hellenica’nin Pinus brutia Ten ve Pinus halephensis Miller tiirleri tizerindeki
bal¢igi sekresyonununun bal arilari tarafindan kovana tasinmasi ile liretilmektedir. Bu
bal ¢esidinin biiylik boliimii Tiirkiye’de iiretilmektedir. Melezitoz, floem sivilarindaki
sakkarozun, aphidlerin sindirim enzimleri ile etkilesimi sonucu olusmaktadir. Bu
nedenle, melezitoz varligi salgi ballarmin karakteristik O6zelligidir. Bitki o6zsulari,
Marchalina hellenica midesinde sindirilmez, bdcegin yapisinda bulunan 6zel filtre
odalarindan geger, salgilarla zenginlestirilerek balgigi olarak salgilanir. Cam bali,
zamanla iyi kaliteli bal olarak kabul gormiistiir. Keskin bir tadi ve aromasi yoktur,
kristallesme olmaz. Koyu kivamli, kolayca saklanabilir ve c¢evre kirliliginden uzakta
cam ormanlarinda iiretilmektedir. Cam ballarinin, ¢icek ballarina gore asitliginin diisiik
olmasi nedeni ile asidik ortamda olusan HMF’nin ortaya ¢ikma oraninin diisiik
olmasindan, 1sitilmaya karsi hassas degildir. Salgi bali, koyu rengiyle ve yiiksek
degerlerde seyreden pH, kiil miktar1 ve elektriksel iletkenligi ile karakterize edilir [21].

3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kullamilan Cihazlar

Bu ¢alismada Perkin Elmer marka AAnalyst 800 model alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanildi. Toplam metal tayini i¢in sicak asit parcalamalari sicaklik
kontrollii 1sitict blok kullanarak gergeklestirildi. Elementler igin 6l¢iim parametreleri
Tablo 3.1’de verilmistir. Kullanilan asetilen/hava akis hizi, 2.0/17 L/dak’dir.
Elementlerin ¢aligma araliklari, Cu, Fe ve Ca i¢in 0.5-5 pg/mL, Zn i¢in 0.1-3 pg/mL,
Mn ve Mg icin 0.1-1 pg/mL’dir.

Tablo 3.1. Aletsel parametreler

Fe Zn Ca Mg Mn Cu
Dalga boyu (nm)  248.3 2139 4227 285.2 279.5 324.8
Slit (nm) 0.2 0.7 0.7 0.7 0.2 0.7
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3.2. Kullanilan Reaktifler ve Cozeltiler

Calismalarimizda Kullanilan tim reaktifler analitik safliktadir. Tim c¢ozeltiler ultra
saflikta su kullanilarak hazirlandi (18.2 MQ cm, Merck Millipore). Tiim malzemeler %
10 (v/v)’luk HNOs igeren asit banyosunda 24 saat bekletildi ve sonra saf su ile yikandi.

3.3. Orneklerin Hazirlanmasi

Arastirmadaki on bir adet kestane ve c¢icek bal Ornekleri Karadeniz bolgesinden
toplanmistir. Toplanan bal 6rnekleri dnceden steril edilmis cam kavanozlara konularak
agizlart hemen kapatilmis ve kavanozlarda hemen steril posetlere gecirilmistir. Kavanoz

analiz i¢in laboratuvara getirilmistir.

3.4. Orneklerin Coziiniirlestirilmesi

Coziniirlestirmede yas yakma yontemi kullanilmistir. Bu amagla 1.00 g 6rnek tartilip,
tizerine 10 mL derisik HNOj3 ilave edilmistir. Kuruluga yakin buharlagtirma sonrasi 3
mL derigsik H,O, eklenmistir. Ayni buharlastirma islemi ikinci kez tekrar edilmistir.

Elde edilen berrak ¢ozelti 10 mL’e saf su ile tamamlanmistir.

3.5. Bal Orneklerindeki Eser Element Derisimleri ve Yontemin Dogrulugu

Bal orneklerindeki eser elementlerin toplam derisimleri (pg g™) Tablo 3.2°de
verilmistir. Elementlerin derisimleri Ca icin 15.5 pg g™ - 84 pg g™, Mg i¢in 1.24 ug g™
-53.2 ug g, Fe igin 2.72 pg g™ -67.5 pg g*, Zn igin <ND-49.2 pg g*, ve Mn igin <ND
-14.2 pg g' araliginda bulunmustur. Cu, Ni, Pb, Cd ve Cr elementlerinin bal
orneklerindeki derigimleri tayin edilemedi. 11 bal 6rnegindeki elementlerin ortalama
derigimleri (ug g'l), Fe i¢in 16.9, Zn i¢in 19.3, Ca i¢in 47.9, Mn i¢in 6.28, Mg i¢in 26.1
ve Cu i¢in 1.1 olarak bulundu.

Cu, Fe ve Zn icin FAO-WHO CODEX tarafindan gidalarda bulunmasina izin
verilebilen derisimler, Cu (0.1-5 ppm), Fe (1.5-15 ppm) ve Zn (<5 ppm) [22] olup,
analiz edilen bal Orneklerindeki Fe ve Zn derisimleri bu sinir degerlerin iizerinde
bulunmustur. Buradan bolge iireticilerinin bal iiretimini sehir ve sanayi bolgelerinden
uzak olmayan vyerlerde gerceklestirdikleri, dolayisiyla sanayi atiklart ve arag egsoz

gazlarmin sebep oldugu agir metal kirlenmelerinin olabilecegi sonucu ¢ikarilabilir.
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Bal orneklerinin analizinde kullanilan yontemin dogrulugu icin Tomato Leaves 1573a
sertifikali referans madde (SRM) analizi yapilmistir. C6zme yontemi bal 6rneklerininki
ile aymidir. Ca ve Mg i¢in 0.01 g SRM tartilmis ve ¢6zme sonras1 100 mL’ye saf su ile
tamamlanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.3’de verilmistir. Elementlerin geri

kazanma degerleri %89-95 arasinda degigmektedir.
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Tablo 3.2. Bal 6rneklerindeki eser element derisimleri (n=3)

Ornek no Fe (ugg™) Zn (ugg”) Ca(ugg”) Mn (pgg™) Mg (pgg™) Cu (pgg™)
1 9.36 +3.0 ND 54.8 + 2.0 2,88+ 0.43 532+ 1.0 1.48 +0.12
2 712408 ND 78.4+ 838 142410 49.6+1.2 1.04 +0.08
4 9.6+ 0.6 492+ 16 56+ 1.6 284020 212+28 0.28 + 0.08
7 7.10+0.7 ND 75.7+1.2 6.08 £ 0.36 31.6+0.2 22+0

9 272407 ND 424+20 1.90 + 0.08 18.8 £ 0.4 ND

11 57.1+12 ND 84+ 2.4 7.72 £ 0.68 350+ 2.0 ND
12 32406 3.72+02 40+ 3.6 ND 6.40 = 0.72 ND

13 37413 5.0+0.3 276+28 ND 3.80 = 0.60 ND
14 10.6 2.3 ND 16.4+0.2 ND 8.04+1.12 0.48 + 0.08
15 67.5+33 ND 36.1 + 4 8.36 + 0.04 58.8 + 6.8 ND

16 8.36+ 1.4 ND 155+ 0.4 ND 1.24 + 0.06 ND
Ortalama 16.9 19.3 47.9 6.28 26.1 11
derisim,pg g™

ND: Tayin edilemedi.

17



Tablo 3.3. Tomato Leaves 1573a sertifikali referans madde analizi (n=3)

Cu Fe Mn Zn Ca (w,%) Mg (w,%)
(ngeh)  (ggh)  (mggh)  (nggh)

Sertifikali  4.70+0.14 368+7 246 +8 30.9+0.7 5.05+0.09 1.2
deger
Bulunan 4.28 + (P 3336 229+0 29.3+2.8 458+0.09 1.07+0.02
deger
Geri 91 90 93 95 91 89
kazanma
(%)

a: Sertifikali olmayan deger, b: Ortalama derisim = SD
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