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Bu calismada Bursa ilinde satisa sunulmus olan ballarin naftalin kalintisi yoniinden durumlarinin
ortaya konulmasi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda piyasadan alinan 45 bal 6rnegi Kati Faz
Mikro Ekstraksiyon yontemi ile ekstrakte edilip GC-MS cihazinda analiz edilmistir. Analiz sonucunda
calisilan higbir ornekte tespit limiti olan 2 pug/kg degerinin lizerinde naftalin kalintisina rastlanmamis-
tir. Bu sonuglar gegmis yillarda iilkemiz ballarinda 6nemli bir sorun olan naftalin kalintisi probleminin
ortadan kalkmaya basladigini diisiindiirmesi nedeniyle 6nemli bulunmustur.
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ABSTRACT

In this study, we aimed to reveal naphthalene residues of commercial honeys from Bursa province.
For this purpose, 45 honey samples from markets of Bursa city were extracted to Solid Phase Mikro-
extraction (SPME) method followed by GC-MS (Gas Chromatograph- mass spectrometry) analyses.
According to these analyses, none of the samples’ naphthalene residues found over limit of detec-
tion; 2 pg/kg. These results were found important because of propounding the disappearance of

Turkish honey’s naphthalene residue problem which was a serious trouble in recent years.
Keywords: Naphthalene, Honey, Bursa, SPME, GC-MS

GiRiS

Bal, bitki nektarlarinin, bitkilerin canli kisimlarinin
salgilarinin veya bitkilerin canli kisimlari Uzerinde
yasayan bitki emici bdceklerin salgilarinin balarisi
tarafindan toplandiktan sonra kendine 6zgii madde-
lerle birlestirerek degisiklige ugrattidi, su icerigini
disutrdigu ve petekte depolayarak olgunlastirdigi
dogal bir Grindur (Sorkun ve ark., 2010). Bal igerdi-
gi vitaminler, flavanoidler ve fenolik bilesiklerle
6nemli bir besin maddesidir ve ayni zamanda gele-
neksel tipta ilag olarak kullaniimaktadir. Bunun
yaninda bal antibiyotikler, pestisitler ve agir metaller
gibi toksik maddeleri de yapisinda bulundurabilir
(Lopez ve ark., 2008).

Turkiye, 2014 yilinda 102.486 ton bal tretimi (TUIK
2015) ile Cin’in ardindan dinyanin en fazla bal
tiretimine sahip ikinci tilkesi konumundadir. Uretim
miktarinin yliksek olmasina ragmen 2014 yilinda
ihrag edilen bal miktari 4.969 ton olarak gergekles-
mistir (USDA, 2015). Bal ihracatinda yasanan bu
sikintinin nedenlerinden birisinin de ballarda bulu-
nan toksik madde kalintilari oldugu dusunilebilir.

Naftalin beyaz renkte kati bir maddedir ve kolayca
buharlasabilir. Petrol ve kémur gibi fosil yakitlar
dogal olarak naftalin icerirler. Temel olarak PVC
plastiklerinin yapiminda kullanilsa da tablet ve toz
seklinde glinluk kullanimi da mevcuttur (ATSDR,

Uludag Aricilik Dergisi Kasim 2015, 15 (2):41- 46 / Uludag Bee Journal 2015,15(2):41- 46 41



2005). Naftalin tim dunyada aricilar tarafindan
peteklerin saklanmasi sirasinda peteklerin buyuk
balmumu glivesine karsi (Galleria mellonella) ko-
runmasi amaciyla kullanilabilmektedir (Bogdanov
ve ark., 2004). Naftalin, yagda ¢dziinmesi nedeniyle
kolayca petede ve oradan da bala gegebilir (Hari-
zanis ve ark. 2008). Bulagmis ballarin tiiketilmesi ile
de insan vicuduna alinir. Peteklerde bulunan nafta-
lin ayni petegin bir sonraki yilda kullanilmasi duru-
munda birgok kez bulagsmaya neden olabilir.
Moosbeckhofer ve ark. (1995) yaptiklari calismada,
ilk uygulamadan on sene sonra analiz edilen bal ve
balmumunda pestisit kalintilarini tespit etmiglerdir.
Naftalin, bulasmis peteklerden bala gegisinin ya-
ninda, bir ari paraziti olan Varroa sp. ile micadele
icin kullaniimasi durumunda direkt olarak bala bula-
sabilir. Naftalinin solunmasi, yutulmasi ve deriye
temasi ile ortaya ¢ikan etkiler insanlarda akut ola-
rak hemolitik anemi, karaciger hasari ve sinir siste-
mi bozukluklari ile iligkilendiriimektedir. Ayni za-
manda solunum ve yutma yoluyla naftaline maruz
kalan iscilerde katarakt olgulari da rapor edilmistir.
Bu etkinin uzun sireli olmasi ise retina hasarina yol
acabilmektedir. Naftalinin kanserojen etkilerine
bakildiginda ise Amerika Cevre Koruma Ajansi
(EPA) tarafindan muhtemel insan kanserojeni ola-
rak tanimlandigi gérulmektedir (EPA, 1998). Nafta-
linin arilar Uzerinde toksik etkisine dair bir bilgi bu-
lunmamasina ragmen, 2007-2008 yillari arasinda
Tarkiye'de ari dlumlerinin gerceklestigi kovanlarin
incelenmesi sonucunda, arilarda ve peteklerde
naftalin kalintisina rastlanimistir (Unal ve ark.,
2010).

2005 yilindan itibaren naftalin igin misaade edilebi-
lir maksimum kalinti limiti Avrupa Birligi Standardi-
na (EC 396/2005) gére 10 pg/kg olarak belirlenmis-
tir. Bu limit ayni sekilde Tirk Gida Kodeksi Bal Teb-
ligi'nde (2012/58) de yer almaktadir.

Tarkiye (Beyoglu ve Omurtag, 2007; Arslan, 2008;
Alpat ve Sunay, 2008; Gul, 2008; Yakupoglu, 2010;
Sireli ve Ulker, 2013), Yunanistan (Tananaki ve
ark., 2006; Harizanis ve ark., 2008), Isvicre (Bog-
danov ve ark., 2004), Cek Cumbhuriyeti (Batelkova
ve ark., 2012), Romanya (Dobrinas ve ark., 2008),

Polonya (Ciemniak ve ark., 2013) ve ingiltere’de
(Castle ve ark., 2004) bal 6rneklerinde naftalin ka-
lintilarini belirlemeye yoénelik galismalar gergeklesti-
rilmigtir.

Bu calismada, Bursa ilinde tiketime sunulmus olan
ballarin naftalin kalintisi igeriginin analiz edilmesi ve
mevcut durumun ortaya konmasi amaglanmistir.

GEREG VE YONTEM

Bu galismada, Bursa ilinde satisa sunulmus olan 45
adet bal 6rnegi naftalin kalintisi yéninden analiz
edilmistir.

Ballarda naftalin kalintisinin tespiti, naftalinin Kati
Faz Mikro Ekstraksiyon (SPME) metodu ile adsorb-
lanmasi ve gaz kromatografisi-Kltle spektrofoto-
metresi (GC-MS) ile kantitatif olarak saptanmasi
esasina dayanir. Bu yonteme goére analiz standardi
hazirlanirken 10 ml saf su igerisine 100 ug/kg kon-
santrasyonundaki naftalin standardindan (Dr. Eh-
renstorfer) 10 yl ve 10 mg/kg konsantrasyonda
Naftalin D8 (Dr. Ehrenstorfer) standardindan 5 pl
konur. 100 um polydimethylsiloxane fiber (Supelco)
takilmis olan SPME holder (Supelco) viale sokulur,
manyetik karigtirici orta hizda ¢alistirllarak su-
standart karisiminin karismasi ve buharlasan nafta-
lin molekullerinin fiber tarafindan tutulmasi saglanir.
Otuz dakika sonunda SPME holder vialden cikarti-
larak GC-MS enjeksiyon bloguna yerlestirilerek
cihaz Tablo1’de verilen sartlarda baglatilir. Bes
dakika sonunda fiberdeki naftalin molekdllerini si-
cakhgin etkisiyle birakmig olan SPME holder cihaz-
dan alinir. Numunenin ekstraksiyonu icin 1 gr bal
10 ml saf su igerisinde ¢ozinur ve karigim igerisine
5 ul Naftalin D8 standardi ilave edilir. Standart icin
gerceklestirilen islemler uygulanarak GC-MS ciha-
zinda analiz yapilir.

Orneklerin degerlendirilmesi GC-MS'de segilmis
iyon modunda (SIM), 128 ve 136 iyonlari ile yapilir.
Numunede bulunan kitlelerin oraninin standarttaki
oranlarla kiyaslanmasi ile numunedeki naftalin mik-
tari hesaplanir. Sonuglarin degerlendiriimesinde
tespit limiti olarak 2 pg/kg degeri kullaniimigtir.
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Tablo 1.Balda Naftalin Analizi icin GC-MS cihaz sartlar

FIRIN

ENJEKSIYON BLOGU

MS DEDEKTOR

Baslangi¢ Sicakligi: 50°C

Mod: Pulsed Splitless

Arayuz Sicakligi: 280°C

Baslangi¢c Zamani: 2.0 dak.

Baslangi¢ Sicakligi: 200°C

MS Dedektoér sicakhgi: 230°C

Sicaklik Yiikselme Hizi: 10°C/dak.

Basing: 12.10 psi

Son Sicaklik: 250°C

Toplam Akis: 54,6 ml/dak.

Analiz Siresi: 22 dak.

Gaz Tipi: Helyum

BULGULAR

Calisma kapsaminda incelenen bal érneklerinden
elde edilen veriler ile standartlarin karsilastiriimalari
sonucunda (Sekil 1), herhangi bir 6rnekte tespit
limiti olan 2 pg/kg diizeyinin lzerinde naftalin kalin-
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tisina rastlanmamistir. Bu sonuglar, hem Avrupa
Birligi Standardi’nda (EC 396/2005) hem de Turk
Gida Kodeksi Bal Tebligin'de (2012/58) belirtilen
limit deger olan 10 ug/kg seviyesinin altinda kalarak
her iki standarda da uygun olarak bulunmustur.
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Sekil1. Standart ve orneklerde 128 ve 136 iyonlarina ait kromatogramlar. A: Standartta tespit edilen 128
iyonu B: Standartta tespit edilen 136 iyonu C: Ornek 36’da tespit edilen 128 iyonu D: Ornek 36’da tespit edi-

len 136 iyonu.

TARTISMA

Suzilen peteklerin korunmasi ve bir sonraki sene
bal Uretimi icin tekrar kullaniimasi, bal verimini artti-
racagi icin ar yetistiricileri tarafindan siklikla tercih
edilen bir yontemdir. Galleria mellonela bir sonraki
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sene kullaniimak Uzere saklanan peteklerde énemli
hasarlara neden olan bir zararlidir. Caglar ve ark.
2001 yihinda yaptiklari ¢alismada, Ulkemizde bulu-
nan peteklerin yaklasik %13’Gnin bu zararli ile
gesitli oranlarda zarar gordiguni belirtmislerdir.
Arilarin 1 gr petek uretmek icin 8,5 gr bal tukettigi
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(Whitcomb, 1946) ve bir petegin de yaklasik 200 gr
oldugu g6z o6nlune alindiginda bu zararlinin bal
verimine olan etkisi ortaya ¢ikacaktir.

Naftalin cesitli Glkelerde yaklasik 65 yildir Galleria
mellonella zararlisina kargi kullaniimaktadir (Hari-
zanis ve ark., 2008). Naftalinin insan sagligina olan
etkilerinin ortaya gikmasiyla birlikte gesitli Ulkelerde
balda naftalin kalintilarini belirlemeye yonelik ca-
lismalar yapilmistir; Ingiltere’de yapilan bir calis-
mada Cin, Yeni Zelanda, Avustralya, Arjantin, Ku-
ba, Yunanistan, Meksika’'dan ithal edilen ve ingilte-
re’de Uretilen toplam 49 adet bal numunesi naftalin
kalintisi  yéninden incelenmis, higbir numunede
tespit limiti olan 0,5 pg/kg seviyesinin tzerinde naf-
talin kalintisina rastlanmamistir (Castle ve ark.,
2004).Tananaki ve ark. (2006), Yunanistan'’da 3
yillik bir program ile toplam 1.175 bal 6rnegini naf-
talin kalintisi ydoninden arastirmislar; 2003, 2004 ve
2005 yillarinda sirasiyla 11, 30 ve 2 6rnekte naftalin
kalintisi diizeyini 10 pg/kg diizeyinin Uzerinde tespit
etmiglerdir. Yunanistan’da yapilan bir diger calis-
mada Harizanis ve ark. (2008), farkl botanik kay-
naklardan elde edilmis toplam 90 adet bal 6rnegin-
de kalinti miktarlarini arastirmiglar ve 14 adet nu-
munede naftalin kalintisi tespit edilirken bunlardan
sadece 5 adedi izin verilen limit deder olan 10
pg/kg seviyesinin Uzerinde bulunmustur. Dobrinas
ve ark. (2008) yaptiklari bir calismada Romanya’nin
cesitli bdlgelerinden topladiklari ballarin hi¢ birinde
standartlarda belirtilen limit degerintizerinde naftalin
kalintisina rastlamamisglardir. Benzer sonuglar Ba-
telkova ve ark. (2012), tarafindan Cek Cumhuriye-
t’nde gergeklestirilen bir ¢calismada da goériimus,
incelenen 10 adet bal 6rneginin hig birinde 10 pg/kg
Uzerinde naftalin kalintisi tespit edilmemistir. Polon-
ya’da gercgeklestirilen bir galigmada incelenen 8 bal
orneginden hicbirinde 10 pg/kg uUzerinde naftalin
kalintisina rastlanmamistir (Ciemniak ve ark.,
2013).

Tarkiye'de balda naftalin kalintisinin tespiti ile ilgili
olarak yapilan ilk calisma, Beyoglu ve Omurtag
tarafindan 2007 yilinda gergeklestirilen c¢alisma
olup bu kapsamda 100 adet bal érnedi analiz edil-
mis ve bir tanesinde 1,13 pg/kg diizeyinde naftalin
kalintisi tespit edilmistir. Arslan’in 2008 yilinda Kars
ilinde gerceklestirdigi calismada, Ardahan ve Kars
illerinden toplanmis toplam 44 adet sizme bal naf-
talin kalintis1 ydninden analiz edilmis ve sadece iki
ornekte naftalin kalintisi tespit edilmistir. Tespit
edilen naftalin miktarlari misaade edilebilir kalinti
limiti olan 10 pg/kg seviyesinin altinda bulunmustur.
Alpat ve Sunay (2008) ise, 2004-2006 yillar ara-

sinda toplam 3.199 ¢am bali 6rnegini naftalin kalin-
tisi yoninden incelemigler ve ¢alisma sonucunda
2004, 2005 ve 2006 yillarinda incelenen érneklerde
25 ug/kg ve lzerinde naftalin tespit edilen érnekle-
rin oranlarini sirasiyla %17, %1 ve %0 olarak tespit
etmislerdir. Limit de@erin lGzerinde (>10 pg/kg) naf-
talin kalintisi tespit edilen 6rnek orani ise 2006
yillinda sadece %2 olmustur. Ayni yil gerceklestiri-
len diger bir calismada, Turkiye’nin 7 cografik bol-
gesinden aricilardan alinan 600 ve ticari olarak
satilan 10 bal 6érnegi naftalin kalintisi yoninden
analiz edilmistir. Calisma sonunda 5 6érnekte nafta-
lin kalintisina rastlanirken bunlarin higbiri yasal
sinirin Gzerinde bulunmamistir (Gil, 2008). Yaku-
poglu (2010) yaptidi calismada, Nigde ilinde Ureti-
len ballari Naftalin kalintisi yoniinden arastirmis;
calismada kullanilan 24 bal 6rneginde naftalin ka-
lintisina rastlanirken bunlardan 3 tanesi misaade
edilebilir kalinti limiti olan 10 ug/kg seviyesinin tze-
rinde bulunmustur. Arastirici ballardan bulunan
naftalin kalintilarinin yol kenarlarina yakin yerlerde
bulunan kovanlardan alinan ballarda bulundugunu
ve bu kalintilarin gevresel kirlilikten kaynaklanabile-
cegini ileri stirmustir. Sireli ve Ulker 2013 yilinda
gerceklestirdikleri galismada, toplam 120 siizme bal
orneginden 11’inde 1,1 ile 6,2 ug/kg arasinda degi-
sen oranlarda naftalin kalintisi tespit etmislerdir.
Tespit edilen bu degerlerin hepsinin yasal sinirlarin
altinda oldugu gérulmustar.

Tim bu calismalar incelendiginde buldugumuz
sonuglarin bu c¢alismalarin sonuglariyla paralel
oldugu goérulmektedir. Turkiye ballarinda naftalin
kalintisi problemi ile ilgili olarak yayinlanan 2001 yil
Avrupa Birligi Komisyon raporunda 2000 yilinda
incelenen Turkiye kaynakli bal &rneklerinin
%32’sinde naftalin kalintisinin bulundugu ve bunun
icin 6nlem alinmasi gerektigi bildirilmigtir. Bu tarih-
ten itibaren gerek Gida, Tarim ve Hayvancilik Ba-
kanligi, gerekse arici birlikleri ve Universitelerin bu
konu ile ilgili gerceklestirdikleri denetim, egitim ve
arastirma c¢alismalari bu problemin ¢6zimi igin
biylk mesafe kat edilmesini saglamistir. GuUnu-
muizde hala yasal limitin (10 pg/kg) altinda ya da
nadiren de olsa Ustinde naftalin kalintisina rast-
lanmasi ise aricilik sektoriinin tim paydaslarinin
konuyla ilgili caligsmalarini surdirmesi gerektigini
gOstermektedir.

SONUG

Yapilan ¢alismalar incelendiginde ballarda gevre ve
insan sagligi icin zararl olan naftalinin kullanimi ne
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kadar azalsa da bu kullanim yapilacak ¢alismalarla
tamamen ortadan kaldirilmali, hem peteklerin sak-
lanmasinda hem de Varroa sp. muicadelesinde
cevre ve insan dostu yontemlerin kullanimi yaygin-
lastirnimahdir.
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EXTENDED ABSTRACT
Goal

In this study, we aimed to reveal naphthalene resi-
dues of commercial honeys from Bursa province
and to demonstrate current situation. For this pur-
pose 45 honey samples which were sold in Bursa
were analysed for naphthalene residue.

Material method

Honey is a natural complex food product, produced
by bees from the nectar of plants and/or honeydew
of insects that living on plants, modified and stored
in honeycombs. Turkey, the second honey produc-
er after China in the world with 102.486 tons manu-
facture in the year of 2014. Although honey sector
of Turkey have high produce value, amount of ex-
ported honey was been 4.969 tones. A reason of
this problem about honey export from Turkey may
because of toxic residues in honey.

Naphthalene is a white colour, solid material and it
evaporates easily; mostly used for protection of
honeycombs from wax moth (Galleria mellonella) at
storage stage in all around the world (Bogdanovet

all. 2004). Because of solubility of wax, naphtha-
lene is easily migrates to comb and then also to
honey. It also taken to human body with the con-
sumption of contaminated honeys, also can directly
contaminate to honey while treatments against
Varroa sp.. Naphthalene may causes hemolyti-
canemia, liver damage, neurological damage and
cataracts in human body as an acute exposure. On
the other hand, it has already classified in Group C
- possible human carcinogen - by the EPA.

In this study, Solid Phase Microextraction (SPME)
method was used for extraction of naphthalene
residues in honeys. Adsorbed naphthalene resi-
dues on SPME fiber detected and evaluated by
GC-MS. Naphthalene D8 was used as internal
standard. 128 and 136 ions were used for calcula-
tion of naphthalene residue amounts in samples.
For the calculation, amounts of naphthalene resi-
dues, the ratio of mass in the standard samples and
the honey samples were used.

Results and Conclusion

Any sample that investigated for naphthalene resi-
dues in this study wasn’t found over the limit of
detection, 2 pg/kg. These results were found ap-
propriate owing to have been under the level of 10
pg/kg that specified limit values in both European
Union Standard (EC 396/2005) and the Turkish
Food Codex Communiqué Honey (2012/58). In
European Union Commission Report (2001), it has
been notified that, 32% of Turkey-based honey
samples analysed in the year 2000, found positive
for naphthalene residue. From this date; control,
education and research studies which performed by
Ministry of Food-Agriculture and Livestock, Bee-
keeper Unions and universities, has led to major
long way for solving this problem.

In conclusion, the usage of naphthalene in honey-
comb, which is harmful for the environment and
human health have been decreased in recent
years; but it is known that, this usage must be left
completely with future works. Also human and envi-
ronment friendly methods for both comb storage
and control of Varroa sp. should be expanded.
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