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ABSTRACT

Honey is a sweet nutrient made by honey bees (Apismellifera L.) using nectar from flowers. In
recent years; the presences of residues threatening human health in honey come into question in
Turkey. Naphthalene is a chemical used against moth and can be used to protect honeycomb. If
naphthalene is respired; fatigue, headache, anemia and pallor may occur. According to Turkish
Food Codex Honey Communique; the maximum level of naphthalene must be 10 ppb in honey.
In this research; Naphthalene analyzes were carried out with GC-MS in a sum of 90 honey
supplied from market and honey producers in Adana, Osmaniye and Mersin provinces at 2015
and 2016 and validation studies were performed on the analysis method used. Naphthalene was
determined just in one of samples at 115.234 ppb. Although the results show that producers and
consumers are being more conscious about using chemical in honey production as compared to
previous years, official inspections should continue.

Keywords: Honey, Naphthalene, GC-MS, SPME.

Dogu Akdeniz Bolgesindeki Siizme Ballarin Naftalin Kalintis1 Diizeylerinin Belirlenmesi

OZET

Bal, bal arilarmin (Apismellifera L.) ¢i¢cek nektarlarin1 kullanarak tirettigi tath ve dogal bir
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besindir. Son yillarda, Tiirkiye’deki ballarda insan sagligini tehdit eden kalintilarin varlig
gindeme gelmektedir. Naftalin, bal peteginde, giivelere karst kullanilan bir kimyasaldir.
Naftalin solundugu zaman insanda yorgunluk, basagrisi, kansizlik ve solgunluk gibi belirtiler
gosterir. Tirk Gida Kodeksi Bal Tebligine gore naftalin miktar1 balda maksimum 10 ppb
olmalidir. Bu arastirmada; 2015 ve 2016 yillarinda Adana, Osmaniyeve Mersin illerindeki
market ve bal iireticilerinden tedarik edilen toplam 90 adet siizme balda GC-MS ile naftalin
analizleri yapilmig ve kullanilan analiz metodunda validasyon c¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Naftalin, orneklerin sadece bir tanesinde 115.234 ppb diizeyinde tespit edilmistir. Bulunan
sonuglar; bal iretiminde gegmis yillara gore iireticilerin ve tiiketicilerin Kimyasal kullanimi
konusunda daha bilinglenmis oldugunu gostermesine ragmen, bu konudaki resmi denetimlerin
devam etmesi gerektigi diisiiniilmektedir.

Anahtar kelimeler: Bal, Naftalin, GC-MS, SPME.

GIRIS

Bal Tirk Gida Kodeksi Bal Tebliginde; Bitki nektarlarinin, bitkilerin canli kisimlarinin
salgilarinin veya bitkilerin canli kisimlari {izerinde yasayan bitki emici boceklerin salgilarinin
bal aris1 tarafindan toplandiktan sonra kendine ©zgii maddelerle birlestirerek degisiklige
ugratt1g1, su igerigini diisiirdligli ve petekte depolayarak olgunlastirdigi dogal bir iiriin olarak
tanimlanmaktadir (Anonim, 2012). Bal tarih boyunca insanlar tarafindan tiiketilen, bitkisel ve
hayvansal kokenli dogal bir gida olup, saglikli yasami desteklemektedir. insanlar tarafindan
isleme tabi tutulmadan tiiketilen tek tathh hayvansal gida olarak bilinmektedir (Kahraman,

2012).

Tiirkiye 2015 yilinda, 103 bin 539 ton bal iiretimiyle Cin'den sonra diinya ikincisi olmasina
ragmen, ihracatta 24. siradadir (Anonim, 2017). Bu durumun en 6nemli sebebi iiretilen balin %
97'lik kisminin iilke iginde tiiketilmesi olmakla beraber, ballarda bulunan kimyasal madde

kalintilarinin da ihracati olumsuz etkiledigi diigiiniilmektedir.

Naftalin, maden komiirii katraninin damitilmasindan elde edilen, 6zel kokulu, beyaz, suda
erimeyen, alkol, benzol ve eterde kolaylikla eriyen antiseptik bir hidrokarbondur (C10HS).
Hizla buharlasarak kati halden gaz haline gegmektedir. Balmumu peteklerinin mum giivesine

kars1 naftalinle korunmasi sonucu peteklerde naftalin konsantrasyonu artmaktadir. Yiiksek
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diizeylere ulasan naftalin, arilara toksik olabilmekte ve koloni kayiplarina varan sonuglarla
karsilagilmaktadir. Balmumu naftalini alir ve bir kismi daha sonra bala gecebilir (Bagge,
2009). Naftalinin solunmasi, yutulmasi ve deriye temasi ile ortaya ¢ikan etkiler insanlarda akut
olarak hemolitik anemi, karaciger hasari ve sinir sistemi bozukluklari ile iliskilendirilmektedir.
Naftalinin kanserojen etkilerine bakildiginda ise Amerika Cevre Koruma Ajansi (EPA)

tarafindan muhtemel insan kanserojeni olarak tanimlandig1 goriilmektedir (Tosunoglu, 2015).

Avrupa Birligi'nde 2005 yilindan itibaren naftalin i¢in izin verilen maksimum kalint1 limiti;EC
396/2005Standardi'na gore 10 pug/kg (ppb) olarak belirlenmistir. Bu limit ayn1 diizeyde (10 ppb
olarak) Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligi'nde (2012/58) de yer almaktadir. Ulkemizde 2000’li
yillarin bagindan itibaren balda naftalin kalintis1 {izerine durum tespiti ¢aligsmalar1 bulunmakla
birlikte, en yogun bal iiretiminin yapildig1 bolgelerden birisi olan Dogu Akdeniz Bolgesi'nde

oldukga sinirli kalmistir.

Bu aragtirmada, 2015 ve 2016 yillarinda Adana, Osmaniye ve Mersin illerindeki market ve bal
tireticilerinden tedarik edilen siizme ballarin naftalin kalintis1 diizeyinin belirlenerek, Dogu
Akdeniz Bolgesi'nde mevcut durumun tespiti amaclanmistir. Ayrica, analiz sirasinda son
derece ugucu bir bilesik olan naftalin kaybin1 en aza indirgemek icin; daha Onceki
arastirmalarda ¢ogunlukla kullanilan, numune hazirliginin cihaz disinda ve elle enjeksiyonun
yapildig1 klasik metottan farkli olarak, numune hazirlama asamasinin tamamen kapali ortamda
ve numunenin cihaza enjeksiyonunun otomatik enjektorle yapildigi analiz metodunun gegerli

kilma (validasyon) ¢alismalar1 gerceklestirilmistir.

MATERYAL ve METOD

Bu calismada; 2015 ve 2016 yillarinda Adana, Osmaniye ve Mersin illerindeki market ve bal
ureticilerinden tedarik edilen 90 adet stizme balin naftalin analizi; Naftalinin Kat1 Faz Mikro
Ekstraksiyon (SPME) metodu ile absorblanmasi ve Head Space (HS)-Gaz Kromatografisi Kiitle
Spektrofotometresi (GC-MS) cihazi kombinasyonu ile kantitatif olarak tespit edilmesi

prensibiyle gerceklestirilmistir.

Bu metoda gore; 1 g bal 20 mI’lik HS vialine tartilmistir, numune iizerine 0.1 (ppm) ng/ul’lik
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Doéteryum (D8) naftalin internal standardindan (Aldrich) 100 ul ve 5 ml ultra saf su eklenmistir.
Vialin kapagi kapatilip, iyice c¢alkalanarak karistirilmistir. Daha sonra, Tablo 1°de verilen
sartlarda HS cihazinin otomatik 6rnekleyici boliimiine yerlestirilerek inkiibasyon ve GC/MS’e
(Shimadzu GCMS-QP2010 Plus 2010) enjeksiyon islemine gecilmistir (Badertcher ve ark.,
2010). Orneklerin degerlendirilmesi GC-MS’de se¢ilmis iyon modunda (SIM), tabloda degerleri
verilen iyonlar ile yapilmistir. Kalibrasyon grafigi kullanilarak analiz edilen humunede bulunan
naftalin miktari; pug/kg (ppb) cinsinden hesaplanmistir. Sonuglarin degerlendirilmesinde 6lgiim
limiti olarak 5 pg/kg (ppb) degeri kullanilmistir.

Tablo 1.Balda naftalin analizi i¢in GC-MS cihaz sartlar

KOLON FIRINI ENJEKSIYON | MS DEDEKTOR HEADSPACE
BLOGU

Baslangi¢ Sicakligi: 70°C | Mod: Split Arayiiz Sicaklhig:: Inkiibasyon Oncesi
250°C Siire: 4 dakika

Baslangi¢c Zamani: 2.0 Baslangi¢ Sicakligi: | MS Dedektor Inkiibasyon

dakika 200°C sicakligi: 200°C Sicaklig: 90 °C

Sicaklik Yiikselme Hizi: | Basing: 100 kPa Naftalin i¢in segilmis Ekstraksiyon

10°C/ dakika iyonlar: 128-129-102- Siiresi: 25 dakika
127

Son Sicaklik: 250°C Toplam Akis: 42.8 | Naftalin D8 i¢in segilmis | Calkalama Hizi:

ml/ dakika iyonlar: 108-136 25 dakika

Analiz Siiresi: 20 dakika | Gaz Tipi: Helyum

Kolon Tipi: HP-5MS (30m

X 0.25mm X 0,25 um)

Metot validasyonu galismalar1 kapsaminda; Tayin limiti ve 6lgtim limiti, lineer 6lgtim aralig
belirlenmis, iki analist tarafindan tekrarlanabilirlik, tekrar iiretilebilirlik ve geri kazanim

caligmalar1 yapilmistir.

ARASTIRMA BULGULARI
TayinLimiti ve Ol¢iim Limiti

Tayin limiti ve dl¢iim limiti ¢aligmasi i¢in blank bal 6rnegine 5 ppb diizeyinde naftalin standardi

eklenerek 10 adet geri kazanim calismas1 yapilmistir. Tayin limiti ve 6l¢lim limiti su formiillere

gore hesaplanmustir: Tayin Limiti= 3 x SD (Standart Sapma), Ol¢iim Limiti= 10 x SD. Yapilan
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caligmalar sonucunda 6l¢iim limiti 5 ppb olarak tespit edilmistir.

Lineer Ol¢iim Arahig

Lineer dl¢iim araligini belirlemek amaciyla, blank bal 6rnegine 5 ppb, 10 ppb, 20 ppb, 50 ppb,
100 ppb diizeylerinde olmak tiizere 5 farkli konsantrasyonda naftalin standard: eklenerek geri
kazanim ¢alismasi yapilmistir. Bu ¢alismalardan elde edilen sonuglar kullanilarak Sekil 1’deki

kalibrasyon grafigi ¢izdirilmistir:

: = 8.330496e-002X - 1.904923e-002
pea et R"2 = 0.9979677
] R =0.9383333
7.5
. Internal Standard
Curve: Linear
i Origin: Mot Forced
5.0+ eighting Method: None
Mean RF : 8.591032e-002
J RF SD : 0.00838339
2.5 RF %2RSD : 9.758950
41
0.0 T T T T
oo 250 50.0 750 Conc. Ratio
Level Conc. Ratio Conc. I Area Ratio 1 Areal l -~
2 10.0000 10.0000 | [V 09311370 454 893
3 20.0000 20.0000 [V 1.549793 756,803
4 50.0000 50.0000 [V 3.933564 1,989,993
5 100.000 100.000 | [V 5.421359 3,522 663
v

Sekil 1. Bes noktali kalibrasyon grafigi

Tekrarlanabilirlik

Iki analist tarafindan; blank bal érneginde 6’sar adet 5 ppb ve 10 ppb diizeylerinde geri kazanim
caligmalar1 yapilmistir. Tekrarlanabilirlik limiti (r) i¢in; 1. ve II. analistin verileri, ayr1 ayr1 su
formiile gore hesaplanmistir: =2,8 x s, (standart sapma). Bulunan degerler Tablo 2’de

verilmistir.

Tablo 2.Tekrarlanabilirlik verileri

Tekrarlanabilirlik Limiti % Rolatif Standart Sapma
5 ppb 10 ppb 5 ppb 10 ppb
I.Analist 1.829 2.182 13.153 8.295
I1.Analist 0.847 2.615 6.713 10.034
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Tekrar Uretilebilirlik

I. ve Il. Analistin tekrarlanabilirlik verileri,tekrar tretilebilirlik verisi olarak degerlendirilmistir.
Tekrar iiretilebilirlik limiti (R); R= 2,8 X Sg formiiliine gore hesaplanmistir.iki analistin 5 ppb
ve 10 ppb diizeylerindeki sonuglardan elde edilen standart sapmalar i¢in F testi uygulanmistir.
Kisiler arasindaki standart sapmalar arasindaki fark Onemsiz bulundugundan, iki analistin
verileri birlestirilerek 5 ppb ve 10 ppb diizeyinde tekrar iiretilebilirlik standart sapmalari
buradan da tekrar iiretilebilirlik limitleri Tablo 3’de goriildiigii gibi bulunmustur.

Tablo 3.Tekraruretilebilirlik verileri

5 ppb 10 ppb
% Rolatif Standart
11,439 8,783
Sapma
Tekrar iiretilebilirlik
limitleri 1,517 2,299

Yapilan calismalar sonucunda elde edilen verilere gore geri kazanim oranlarinin,
tekrarlanabilirlik ve tekrar iretilebilirlik % rolatif standart sapma degerlerinin ilgili talimatlarda

yer alan kabul kriterlerine uygun oldugu tespit edilmistir.

Bal Orneklerinin Naftalin Analizi Sonuclar:

Aragtirma kapsaminda incelenen siizme bal orneklerinden sadece bir tanesinde 115.234 ppb
diizeyinde naftalin tespit edilmistir (Sekil 2). Yani 6rneklerin sadece % 1,11°1 (1/90), hem
Avrupa Birligi Standardi’nda (Anonim, 2005) hem de Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligi’nde
(Anonim 2) belirtilen limit deger olan 10 ppb seviyesinin altinda kalarak her iki standarda da

uygun olarak bulunmustur.
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Sekil 2. Naftalin tespit edilen siizme bal 6rnegine ait kromotogram

TARTISMA ve SONUC

Galleria mellonela bir sonraki sene kullanilmak {izere saklanan peteklerde onemli hasarlara
neden olan bir zararhidir. Naftalin ¢esitli tilkelerde yaklagik 75 yildir Galleria mellonella
zararlisina kars1 kullanilmasina ragmen;insan sagligina olan zararl etkilerinin ortaya ¢ikmasiyla
birlikte 6zellikle 2000°1i yillarin basindan itibaren gesitli iilkelerde balda naftalin kalintilarini
belirlemeye yonelik calismalar yapilmaya baslanmistir (Tosunoglu, 2015). Ulkemizde bu
konudaki ilk aciklama; Tiirkiye ballarinda naftalin kalintis1 problemi ile ilgili olarak yayinlanan
2001 yili Avrupa Birligi Komisyon raporunda 2000 yilinda incelenen Tiirkiye kaynakli bal
orneklerinin % 32’sinde naftalin kalintisinin bulundugu ve bunun i¢in Onlem alinmasi

gerektiginin bildirilmesiyle yapilmistir.

Tananaki ve ark. (2006), Yunanistan’da 2003, 2004 ve 2005 yillarinda toplam 1175 bal
orneginde naftalin kalintis1 analizi yapmislar; toplam 43 Ornekte naftalin kalintis1 diizeyini 10
ppb diizeyinin iizerinde tespit etmislerdir. Dobrinas ve ark. (2008) Romanya’da, Batelkova ve

ark. (2012) ise Cek Cumhuriyeti’'nde gergeklestirdikleri aragtirmalarda topladiklari ballarin hig
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birinde standartlarda belirtilen limit degerin iizerinde naftalin kalintis1 tespit edememislerdir.

Tiirkiye’de yapilan arastirma sonuglarina bakacak olursak; ilk calisma Beyoglu ve Omurtag
(2007) tarafindan gerceklestirilmis, bu kapsamda analiz edilen 100 adet bal orneginin bir
tanesinde 1,13 pg/kg diizeyinde naftalin kalintist tespit edilmistir. Bu sonuglar; yapmis
oldugumuz arastirmanin sonuglariyla benzerlik gdstermektedir. Giil (2008)’tin c¢aligmasinda;
Tirkiye’nin 7 cografik bolgesindeki aricilardan alinan 600 ve ticari olarak satilan 10 bal
Ornegini naftalin kalintis1 yoniinden analiz etmis, ¢alisma sonunda sadece 5 Ornekte naftalin
kalintis1 tespit ederken, bunlarin higbirini yasal sinirin {izerinde bulmamstir. Yapilan bagka bir
calismada ise; Sireli ve Ulker (2013) toplam 120 adet siizme bal rneginin 11’inde 1.1 ile 62
pg/kg arasinda degisen oranlarda naftalin kalintisi tespit etmisler, tespit edilen bu degerlerin
hepsinin yasal sinirlarin altinda oldugunu agiklamislardir. Tosunoglu (2015) ise Bursa ilinde
satisa sunulmus olan 45 bal 6rnegini kat1 faz mikro ekstraksiyon yontemi ile ekstrakte edip, GC-
MS cihazinda analiz etmistir. Analiz sonucunda calistig1 hicbir 6rnekte tespit limiti olan 2 pg/kg

degerinin iizerinde naftalin kalintis1 tespit edememistir.

Bu konuda yapilan diger ¢aligmalar ve arastirma sonuglarimiz incelendiginde, bal {iretiminde
gecmis yillara gore ireticilerin ve tiiketicilerin kimyasal kullanimi konusunda bilinglenmeye
basladig1 goriilmesine ragmen; bu konudaki resmi denetimlerin ve {retici bilgilendirme
egitimlerinin titizlik ve sorumluluk duygusu igerisinde devam etmesi gerektigi diisliniilmektedir.
Boylelikle Tiirkiye’nin giivenli ve kusursuz bal iiretimindeki gergek yerine, yani diinya bal

iretiminde hedef nokta olan zirveye ulastirilabilecegi diisiiniilmektedir.
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