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OZET

TURUNCGIL BALININ AROMA PROFILININ BELIRLENMESI VE BUNUN
NEKTAR KAYNAKLARI iLE ILISKiSI

Nihan KACAROGLU

Yiiksek Lisans Tezi, Gida Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Feramuz OZDEMIR

Nisan 2011, 94 Sayfa

Bu ¢alismada Antalya ve ¢evresinde iiretilen turunggil balinin aroma profili
belirlenmis ve ayn1 bolgedeki turunggil bahgelerinden farkli turunggil cigekleri toplanip
aroma bilesenleri ile karsilagtirilmistir. Calisma ile monoflora ballardan turunggil bali
aroma profilinin, nektar kaynagi turuncgil ¢icekleri ile iligkisi ve ortak bilesenlerin
belirlenmesi hedeflenmistir. Bu amacla oncelikle bal 6rneklerinin ugucu bilesenlerini
ayirabilme kosullarini belirlemek i¢in dort farkli uygulama (bal, bal-su ¢ozeltisi, bal- su
¢ozeltisine tuz ilavesi ve bu bal-tuz-su karisima ultrases muamelesi) yapilmigtir. Elde
edilen bal orneklerinin kati faz mikro ekstraksiyon (SPME) yontemi ile gaz

kromatografisi-kiitle spektrometresinde (GC-MS) ugucu bilesen analizi yapilmuistir.

Turunggil ¢iceklerinin aroma analizi i¢in ugucu yaginin sivi enjeksiyonu ve ¢igeklerin

SPME ile ucucu maddelerinin izole edilmesi seklinde iki metot kullanilmistir.

Calismada, farkli uygulamalar ile elde edilen bal ve turuncgil cicek aromasinin
profillerinin belirlenmesinde headspace kompozisyonu 65 um PDMS/DVB fiber
kullanilmistir. Turunggil balinda su aktivitesi, nem miktari, suda ¢oziiniir kuru madde
miktari, diastaz sayisi, pH, asitlik (serbest, lakton ve toplam asitlik), renk ve elektriksel

iletkenlik degerleri 6l¢iilmiistiir.



Turunggil balinin su aktivitesi 0.59 + 0.02, nem miktar1 %18.30 £ 0.37, suda ¢oziiniir
kuru madde miktar1 %80.29 + 0.42, diastaz sayis1 1.55 = 0.45 DN, pH 4.12 £+ 0.02,
serbest asitlik 13.80 + 0.90 meq.kg™, elektriksel iletkenlik 0.15 + 0.01 mS.cm™ olarak
tespit edilmistir. Turunggil balinin renk degerlerinin L* = 22.33, a* = -0.0006 ve b* =
4.30 oldugu tespit edilmistir. Turunggil bali aroma analizinde tiim ekstraksiyon
uygulamalarinda toplam 51 bilesen tespit edilmistir. Turunggil ¢icekleri ugucu yaginda
38, cigeklerin headspace kompozisyonunda ise 68 bilesen tespit edilmistir. Aroma
profillerinde bal ve ¢igek Orneklerinde benzaldehit, limonen, linalool ve metil
anthranilat bilesiklerinin ortak bilesenler oldugu goézlenmistir. Aragtirma sonuglar
ayrica linalool ve linalool tiirevlerinin turunggil balinda Ozgiin aroma bilesikleri

oldugunu, bu bilesiklerin balda ve ¢igekte bulundugunu ortaya koymustur.

ANAHTAR KELIMELER: Monoflora bal, turunggil bali, aroma, turunggil c¢icek

aromasi
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ABSTRACT

INVESTIGATION ON AROMA COMPOUNDS OF CITRUS HONEY AND THE
RELATION BETWEEN NECTAR SOURCES
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In this study, aroma profiles of citrus honey and citrus flowers, which were supplied
in Antalya, were investigated and the relationsip between aroma profiles of honey
and flowers were compared. The aim of the study was to determine in common volatile
compounds of citrus honey and citrus flowers. It was employed four different
applications (only honey, honey-water, honey-water- salt and ultrasound treatment to
honey-water-salt solution) to be able to find the best seperation method of volatile
compounds of honey samples.. Aroma profiles of the honey samples were realized
using by SPME/ GC-MS.

The volatile compounds of the flowers were analysed using two different methods

which are liquid injection of essential oils and SPME.

A 65 um PDMS/DVB fiber was used to analysis the composition of headspace
aroma of honey and flowers.  Additionally, water activity, moisture, brix, diastase
number, pH, acidity (free, lactone and total acidity), color and electrical conductivity of

citrus honey samples were measured.

Water activity, moisture, brix, diastase number, pH, free acidity (meqg.kg™), electrical

conductivity of honey samples were determined as 0.59 + 0.02, 18.30 = 0.37% ,



80.29 £ 0.42%, 1.55 + 0.45 DN, 4.12+0.02, 13.80+ 0.90 and 0.15+ 0.01 mS.cm™
respectively . The color of citrus honey was mesured as L*= 22.33, a*= -0.0006 and
b*= 4.3. In all extraction applications of citrus honey, totally 51different volatile
components were identified. 38 volatile compounds were found in the essential oils of
citrus flowers but in headspace composition 68 components were identified.
Benzaldeyhde, limonene, linalool and methyl anthranilate were common volatile
compounds in aroma profiles of citrus flower and citrus honey samples. Additionally,
linalool and linalool derivates were unique aroma compounds in citrus honey and these

were identified in samples both citrus honey and citrus flowers.

KEYWORDS: Monofloral honey, citrus honey, aroma, aroma of citrus flowers
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ONSOZ

Bal insanoglunun varoldugundan beri bilinen, ¢ok eski ve tarih boyunca dikkat
toplamis dnemli bir gida maddesidir. Insanoglu bu uzun siire¢ icinde 6nce toplayicilik
ve daha sonra bizzat kontrollii iiretim yaparak bali hem 6nemli bir gida maddesi hem de
ila¢ olarak kullanmistir. Balin bu 6zelligi gliniimiiziin modern yasami i¢inde de benzeri
sekilde devam etmektedir. Kiymetli, aranan ve pahali bir gida maddesi olarak balin elde
edildigi bolge ve floraya gore pek ¢ok cesidi bulunmaktadir. “Higbir bal digerine
benzemez” demek neredeyse miimkiindiir. Ancak ballar temelde {i¢ ana baslik altinda
siiflandirilabilir. Bunlar salgi, monoflora ve poliflora ballaridir. Bu ¢esitlilige bagl
olarak balin fiyat1 da ¢ok degisken olabilmektedir. Bu nedenle, ekonomik degere sahip
olan balda farkli kaynaklardan elde edilmis ballarin karistirilarak tiiketiciye sunulmast,
hatta ¢esitli seker suruplariyla tagsis yapilmasi yayginlasmistir. Dolayisiyla ballarin
orijinlerini belirlemek 6nem kazanmaktadir. Bu konuda tiim diinyada pekcok arastirma
yapilmistir. Bunlarin pek ¢cogu balin kalite kriterlerini ve 6zelliklerini tanimak ve elde

edildikleri kaynaklarla iligkilerini belirlemek {izerine yapilmistir.

Bu calismada da Antalya ve cevresinde iiretilen turunggil balinin aroma profili
belirlenmis ve ayn1 bolgedeki turunggil bahgelerinden farkli turuncggil cicekleri toplanip
aroma bilesenleri ile karsilagtirilmistir. Calisma ile monoflora ballardan turunggil bali
aroma profilinin, nektar kaynagi turuncgil cigekleri ile sekillendigi ve ortak bilesenlerin
belirlenmesi hedeflenmistir. Ayrica, turunggil bali konusunda daha ayrintili calismalara

151k tutmasi amaglanmistir.

Bu caligmanin gerceklesmesinde yardimci olan Danisman Hocam Prof. Dr. Feramuz
OZDEMIR’e (Akdeniz Universitesi Miihendislik Fakiiltesi), deneyimleriyle yon
gosteren degerli hocalarim Dog. Dr. Ayhan TOPUZ (Akdeniz Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi) ve Yrd. Dog¢. Dr. Hilal SAHIN NADEEM’e (Akdeniz Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi), arastirmami maddi olarak destekleyen Akdeniz Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri Yonetimi Birimi’ne, ¢alismam boyunca deneyimleriyle yol
gosteren doktora Ogrencisi Ars. Gor. Ciineyt DINCER (Akdeniz Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi) ve Gida Yiiksek Miihendisi Kiibra Sultan OZDEMIR e, ¢alisma

materyali temininde bahcgelerde bana eslik eden ve fotograflariyla ¢alismami



renklendiren kuzenim Ozge OZTURK’e tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica, bu siiregte
beni yalniz birakmayan ve sikintili anlarimda destek olan can dostlarima, teyzem Lale
USTUN UNVER’e, hem en yakin arkadasim hem de biricik kardesim Nezihe
KACAROGLU’na ve tiim hayatim boyunca maddi, manevi destekleriyle bugiin burada

olmami saglayan annem ve babama sonsuz tesekkiir ederim.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

g : gram

kg - kilogram

mg : miligram

ug : mikrogram

L  litre

mL  : mililitre

uL  :mikrolitre

cm  :santimetre

mm  : milimetre

nm  :nanometre

mS  : miliSiemens

M : molar

N : normal

kPa : kiloPaskal

meq : miliekivalent

ppb  : milyarda bir birim
DN  : birim diastaz sayis1
°C - santigrat derece



Kisaltmalar
MO
ABD
AB

vd

min

mak
st.sapma
aw

HMF
GC-MS

SPME

GC-O
HPLC
LC-MS
HS
SHS /DHS
SDE
USE
DSPE
PDMS
DVB
PA
CAR
uYy
PTFE

: Milattan Once

: Amerika Birlesik Devletleri
: Avrupa Birligi

: ve digerleri

: Minimum

: Maksimum

: Standard sapma

: Su aktivitesi

: Hidroksimetilfurfural

: Gaz kromatografi — Kiitle spektrometri

(Gas Chromatography — Mass Spectrometry)

: Kat1 faz mikro ekstraksiyon

(Solid Phase Micro Extraction)

: Gaz kromatografi - Olfaktometri

: Yiiksek basing s1v1 kromatografi

: S1v1 kromatografi — Kiitle spektrometri
: Headspace

: Statik headspace / Dinamik headspace
: Solvent distilasyon ekstraksiyon

- Ultrases destekli solvent ekstraksiyon
: Dinamik kati faz ekstraksiyon

: Polidimetilsiloksan

: Divinilbenzen

: Poliakrilat

: Karboksen

: Ugucu yag

: Polytetrafluoro ethylene
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1. GIRIS

Gliniimiizde kalite, tiiketici agisindan bir malin kullanim uygunlugu olarak
tanimlanabilir. Gida kalitesi tiiketicinin  tercihinde rol oynayan, Olgiiliip
degerlendirilebilen ve bir gidayr digerlerinden ayirt etmeye yarayan Ozelliklerin
hepsidir. Tiiketicilerin gidalarda aradigi 6nemli 6zelliklerin basinda dis goriiniis, renk,
yapt ve lezzet gelir. Aslinda lezzetin bir 6gesi olan aroma, yine tiiketicilerin gidalarda
aradig1 onemli Ozelliklerden biridir. Gidada aroma pek ¢ok farklt kokunun birlikte
olusturdugu ve sadece koku alma duyusu ile degil de lezzetin de parcast oldugu bir
algilamadir. Aroma i¢in farkli tanimlamalar yapmak miimkiindiir. Aroma, diizinelerce
farkli ucucu bilesenin verdigi toplam koku olarak tanimlanabilir (Anonim 2009a).
Ayrica, bitki 6zlerinden veya yaglarindan elde edilen hos koku anlamina gelmektedir.
Tirk Dil Kurumu, aroma i¢in “hos koku” soziinii uygun gérmiistiir (Anonim 2011a).
Aroma, dogal olabilecegi gibi yapay da olabilir. Tiirk Gida Kodeksi’nde aroma yerine
aroma maddesi terimi kullanilmakta ve aroma maddesi “gida maddelerine tat ve koku
vermek ve bunlar1 gelistirmek icin kullanilan maddeler ve bunlarin {iretiminde

kullanilan kaynak materyaller” seklinde tanimlanmaktadir (Anonim 1997).

Hemen biitiin diinyada insanlarin severek tiikettikleri gidalardan biri baldir. Bal,
arilar tarafindan cigeklerin nektarlar1 ya da bitkilerin ¢esitli boliimlerinden ¢ikan
salgilarin toplanip, fiziksel ve kimyasal degisikliklere ugrattiktan sonra petek gozlerinde
depoladiklar1 degerli bir besindir. Arilar tarafindan tiretilen bal, diinyada ticareti yapilan

ve ekonomik degeri olan bir gida maddesidir.

Bal, 400°den fazla farkli kimyasal bilesik igcermekte ve bunlarin %95°ten fazlasim
seker ve su olugturmaktadir. Ana bilesenler seker ve su olmasina ragmen, aroma ve tat
s6z konusu oldugunda ballarda biiyiik ¢esitlilik goriilmektedir (Doner 2003). Arinin
kullandig1 bitkisel kaynaklarin ¢ok ¢esitli ve degisken olmasi, iklim ve toprak sartlarinin
farkli olmas1 nedeniyle iiretilen ballarin hi¢ biri digeri ile ayn1 degildir. Ayrica tiretim
sezonu da balin bilesenlerinin oranlarimi degistirmekte; bdylece aroma ve lezzeti
degismektedir. Balda bulunan aroma bilesenleri, balin orijininin belirlenmesinde énemli

rol oynamaktadir (Radovic vd 2001, Alissandrakis vd 2005a, Cuevas-Glory vd 2007).



Son yillarda, farkli kaynaklardan elde edilmis ballarin karistirilarak tiiketiciye
sunulmas1 ve hatta ¢esitli seker suruplariyla tagsis yapilmasi diinya c¢apinda ¢ok sik
karsilagilan bir durum olmustur. Yapilan karistirma veya tagsis uygulamalari balin
kalitesini diisiirmekte, tiiketicinin glivenini azaltmakta ve hem iireticiyi hem tiiketiciyi
magdur etmektedir. Ekonomik degere sahip olan balda fiyatin belirlenmesindeki en
onemli kriterlerden biri balin kaynagidir. Tiiketime sunulmus, agirlikli olarak tek ¢esit
cicekten (monoflora) veya karisik cigceklerden (poliflora) elde edilmis farkli tiirlerde
ballar bulunmaktadir. Tiirkiye’nin sahip oldugu zengin flora ve nektar kaynag bitkilerin
dogada kendiliginden yayilis gdstermesi sebebiyle, iiretilen bal ¢esidi sayist fazladir.
Bunlardan kekik, aygicegi, kestane, thlamur, pamuk, narenciye ve ormangiilii ballari
baslica monoflora bal 6rnekleridir. Monoflora ballar, kaynagi olan bitkiye 6zel ve

tanimlanabilir nitelikte aromalara sahiptir.

Ulkemiz zengin floras sayesinde ¢ok sayida bal ¢esidine sahiptir. Sadece Akdeniz ve
Ege Bolgelerinde iiretilen turunggil bali da bu bal cesitlerinden birisidir. Ulkemizde
turunggil balinin aroma profilinin belirlendigi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu
calismadan elde edilen sonuglarin bilim diinyasina, bal ticareti yapan tliccarlara, bal
paketleme fabrikalarina, ihracat¢ilara, aricilik ve bal konusunda faaliyet gdsteren
kuruluglara ve tiiketicilerin bilgilendirilmesine katki saglayacagi diistiniilmektedir.
Aragtirma ile elde edilen sonuclar ayni zamanda bu konuda daha sonra yapilacak

caligmalar i¢in temel veri saglayacaktir.



2. KURAMSAL BIiLGILER ve KAYNAK TARAMALARI

Bal gerek yiiksek enerjili bir gida olusu ve gerekse tat, aroma ve gesit zenginligi ile
her zaman insanoglunun ilgisini ¢eken; sifa kaynagi olarak goriilen, dogal bir hayvansal
tirindiir. Tarim Bakanligi’nca yayinlanan tebligde bal, bitkilerin ¢igeklerinde bulunan
nektarlarin, bitkilerin canli kisimlarinin salgilarinin veya bu kisimlar {izerinde yasayan
bitki emici boceklerin salgilarinin bal arist (Apis mellifera) tarafindan toplandiktan
sonra kendine 6zgli maddelerle birlestirerek degisiklige ugrattigi, su icerigini diislirdiigi
ve petekte depolayarak olgunlastirdigi dogal iiriin olarak tanimlanmaktadir (Anonim
2005).

2.1. Aricilik Tarihi

Bal arisinin yerytiziinde bulunusu, diizliiklerin bitki oOrtiistiyle kaplanip iklimin daha
elverisli olmaya basladigi zamanlara, modern insandan ¢ok daha eski tarihlere
dayanmaktadir. MO 7000 yillarina ait magara resimleri, ar1 fosilleri ve tarihi buluntular
bu goriisii kanitlar niteliktedir. Ispanya ve Afrika’daki bazi kaya resimleri, insanlarin
cevrelerinde arilarin ucustugu agaclardan ve kayalardaki oyuklardan bal topladiklarini
gostermektedir (Allsop ve Miller 1996). Insanligin gelismesi, gogler, ticari iliskiler ve
kiiltiirel etkilesimler sayesinde aricilik yayilmaya baglamistir. Yunanlilar ariciligy

Misirlilardan 6grenmis; Romalilarda ise aricilik tarimin bir kolu olarak gelismistir.

Insanlar zamanla balin ve balmumunun degerini anlamis; daglarda, kirlarda

bulduklarr ar1lt kiitiiklerini kendi yasadiklari yerlerin yakinlarina tagimislardir.

Ortacagda aricilik gelismeye baslamistir. Arilardan daha ¢ok yararlanabilmek icin
onlarin yasamlar1 incelenmis, gereksinimleri saptanmistir. Fakat ilk kovanlarin
gelistirilip, bal arisinin yasayisina en uygun bugiinkii kovanlar haline getirilmesi uzun

bir siire¢ sonunda gerceklesmistir.

Tirkler de ariciliga ¢ok O6nem vermis ve bal tek basmna tiiketiminin yani sira
tatlandiric1 olarak da tariflerde kullanilmistir. Fakat tatlandiricit olarak tatlilarda ve

hamur islerinde bal ya da pekmez kullanildigi donemlerin sona erip, bal yerine daha



ucuz olan seker tiiketiminin baglamasiyla, balin tatlicilikta kullanim1 oldukg¢a azalmistir.
Cumhuriyet doneminden oOnce Tiirkiye’de modern aricilik ¢ok az bilinmektedir.
Aricilikta yasanan bu duraklama donemi 1923’¢ dek siirmiis, Cumhuriyet’le birlikte

Tirkiye’de ariciligl canlandirmak i¢in ¢alismalar baglatilmistir.

2.1.1. Aricihigin baslamasi

Tarihi gelisim i¢inde tas devrinden itibaren; Once agac kiitiikleri sonra da toprak ve
kilden yapilmis kaplar kovan olarak kullanilmis ve zamanla bugiin kullanilan kovanlar

gelistirilmistir.

Antik ¢agda insanlar Onceleri aga¢ ve kayalarda yuvalanan Kkolonileri oldiirerek
ballarindan yararlanmistir. Daha sonralari, aga¢ kovuklarindaki kolonileri imha etmeden
bal alinmis, armin ihtiyact olan miktarda bal birakilmig, boylece ilk aricilik faaliyeti

baslamistir.

Insanlar zamanla balin ve balmumunun deerini anlamis; daglarda, kirlarda
bulduklar arili kiitiikleri kendi yasadiklari yerlerin yakinlarina tagimiglardir. Daha sonra
aga¢ kovuklarimin yetersiz gelmesiyle birlikte yasadiklari cografyaya uygun; tahta,
sepet, agac¢ kiitliikleri, ¢omlek gibi cesitli tipte ar1 kovanlar1 yapmaya baslamislardir.
Sicak ve ormansiz bolgelerde kovan yapiminda biiyiikk ¢omlekler kullanilirken, diger
bolgelerde saman, hasir, kamis, tahta gibi malzemelerden yapilan sepet tipi ar1 kovanlari
kullanilmistir. Ilkgagda, arilarin dogal evlerini andiran kiitiik, saz gibi malzemelerden
yapilan kovanlarin benzerleri, iilkemizde ve diinyanin birgok yerinde hala

kullanilmaktadir.

On altinc1 yiizyilda bilim ve teknolojide yasanan gelismelerle aricilikta da ilerleme
saglanmistir. 1600-1851 yillar1 arasinda aricilar arillarin  yagam donglisiinii ve
biyolojisini anlamaya baslamislardir (Sunay 2006). Son birkac ylizy1l oncesine kadar
biitiin diinyada ilkel olarak yapilan aricilik, 1850°lerde Avrupa’da Auguste Berlepsch ve
Amerika’da Lawrence Langstroth adli aricilarin g¢ergeveli kovanlari icat etmesinden
sonra hizla gelismistir. 1857°de temel petek kaliplarinin yapilmasi, 1865°te bal siizme

makinesinin icadi, 1882°de larva transfer yontemiyle ana ar1 yetistirme tekniginin kesfi



ve 1926’da ana arilarda yapay dollenmenin bulunusu, aricilikta dnemli asamalardir
(Sar16z 2006). Yirminci yiizyila gelindiginde artik 1slah ve genetik ¢aligmalarina agirlik

verilmeye baslanmis, aricilik bambagka bir boyutta ilerlemeye girmistir.

flkel de olsa aricilik faaliyetlerinin baslamasiyla birlikte toplanan bal gida, igecek,
ilag, koruyucu madde olarak ve dinsel téren veya kutlamalarda kullanilmistir. Yiizyillar

gecip uygarliklar degisse de balin bu ¢ok ¢esitli kullanimi devam etmistir.

Eski Hint, Misir, Yunan, Roma, Siimer, Babil ve Hitit uygarliklar1 incelenirken ar1 ve
balla ilgili 6nemli bilgiler bulunmus ve baldan cesitli hastaliklarin tedavisinde
yararlanildigi anlasilmigtir (Anonymous 2008). Heredot Tarihi ve Asur iilkesi hakkinda
ulagilan kaynaklarda da baldan s6z edilmektedir. Milattan 6nce yasamis olan Hipokrat
da hekimlikte baldan yararlanmis; Eski Hint hekimleri de balin iyi bir ila¢ olduguna

inanmiglardir. Ayrica, Eski Yunanlilarda 6liiler bal i¢inde saklanmuistir.

Mitolojik dykiilerde Olympos tanrilar1 “ambrosia” ve “nektar” ile beslenmektedirler.
Oliimsiiz anlamina gelen ambrosia, bir¢ok cigek 6ziiniin katildig1 bir ¢esit baldir ve bu
balla beslenen tanrilarin yaralanmadigina; bali icen insanlara ise mutluluk ve
Olimsiizliik verdigi anlatilmistir. Tanrilarin giic ve Oliimsiizlik kaynagi oldugu
belirtildigi gibi, mitolojik Oykiilerde bal calmaya ve balarilarina kotii davrananlarin

basina gelen kotii seyler de anlatilmaktadir (Sar16z 2006).

Kuran, Zebur, Tevrat ve Incil’de balla ilgili ayetler vardir. Islamiyet bala ¢ok énem
vermistir. Mekke’de inen Nahl Suresi’nin 68-69. ayetleri de baldan s6z eder. Tevrat,

insanlara bal akan iilkeler vaat eder. Incil’de kutsal bir yiyecek olarak ad1 geger.

Aricilik konusunda bu kadar ¢cok gelisme yasanirken, eski ¢caglardan giiniimiize kadar
uygarliklarda armin ve ariciligin  korunmasi ve gelistirilmesi amaciyla ¢esitli
diizenlemeler, kurallar ve yasalar koyulmustur. BogazkOy kazilarinda bulunan ve
milattan onceki donemlere dayanan yazitlarda bulunan Hitit Yasalarinda ar1 hirsizligina
agir cezalar uygulandigr anlatilmistir. Tiirk Ceza Kanunu’nda da ar1 ve kovan ¢almanin

cezasi vardir.



2.2. Ulkemizde Aricilik

Aricilik, Anadolu’nun en eski ve en yaygin tiretim etkinliklerinden biridir. Bogazkoy
kazilar1 MO 1300 yillarinda Hititler’de ariciligin dnemli bir zirai faaliyet oldugunu
gostermektedir (Anonim 2011b).

Diinya tarihinde oldugu kadar Tiirk tarihinde de ariciligin yeri ve 6nemi biiytiktiir.
Anadolu’da kurulan uygarliklarda aricilik faaliyetleri devam etmis; bal farkli amaglarla
da kullanmilmigtir. Selguklularda konuklara koruk ve bal serbeti ikram edilmesi adet
saytlmistir. Balin Osmanli mutfagindaki yeri ve kullanimi yorelere gore farklilik
gostermekle birlikte, tathh gida ¢esitlerindeki bolluk nedeniyle bir¢ok tarifte yerini
almistir (Sar16z 2006).

Osmanli doneminde, aricilik faaliyetlerinin korunmasi, kontrol altinda tutulmasi
amactyla cesitli uygulamalar ve diizenlemeler yapilmistir. Devlet, aricilik yapanlardan

“Osr-ii asel” (aricilik vergisi) ve “Osr-ii kovan” (kovan vergisi) almistir.

Yurdumuzda on sekizinci yiizyilin sonlarina dek tiim tath gereksinimi, pekmez ve
balla karsilanmistir. Bu dénemde bal, Istanbul’da bir tiir hal gorevi géren Balkapani

denilen yerde depolanmis ve satilmistir.

Tirkiye aricihigt  hakkinda 1940’lara  kadar hemen higbir bilimsel veri
bulunmamaktadir. Tirkiye ariciligi hakkinda yapilmis ilk ciddi ¢alisma, Ankara Zirai
Miicadele Arastirma Enstitlisii Entomoloji boliimiiniin kurucusu olan Alman aragtirmaci
Prof.Dr. Frederick Simon Bodenheimer tarafindan yapilmistir. Kapsamli anket
calismas: ve bilimsel dokiiman toplama amacina dayanan bir dizi arastirma gezisi
yapilmis, ariciligimizin teknik, ekonomik ve ticari yonleri hakkinda ¢ok degerli veriler
elde edilmistir. Bu ¢alisma modern ariciligimizin gelismesi yoniinde atilmig 6nemli bir

adimdir (Sar16z 2006).

Tiirkiye ariciligi hakkinda yapilan calismalar ve baslatilan arastirmalar sonucunda
cesitli yaymlar c¢ikarilmig; ariciligin - yayginlagtirilmasi, {retici ve tiiketicinin
bilin¢lendirilmesi amaglanmistir. Cumhuriyet doneminin ilk aricilik dergisi 1945 yilinda

Tarim Bakanlhigi ve Milli Egitim Bakanligi’nin da maddi destegiyle Yiiksek Ziraat



Miihendisi Thsan Kayin tarafindan “Ar1” adiyla yayin hayatma girmistir. Ar1 dergisi,
yurdumuzda aricilik merakinin yayginlagsmasinda énemli rol oynamistir. 1953 yilinda
Ar1 Maya; 1985 yilinda Tiirkiye Kalkinma Vakfi Aricilik Projesi Miidiirliigii tarafindan
Teknik Aricilik adli dergi yayimlanmistir. Daha sonralarinda Hasad, Mellifera (Tirkiye
Aricilik Dergisi), Uludag Aricilik Dergisi, Arict Diinyast gibi ¢ok sayida dergi yayim
hayatina baglamistir. Ayrica, modern aricilifin yayilmast amaciyla 1945 yilindan
itibaren Tarim Bakanligi ve Orman Genel Midiirligi tarafindan binlerce kovan

yaptirilmis ve dagitilmastir.

Dort mevsimin bir arada yasanabildigi ve tarimsal {iriin ¢esitliligi acisindan diinyanin
en Onemli iilkelerinden biri olan Tiirkiye, diinya ball1 bitkilerinin yiizde 75’ine sahiptir
(Anonim 2008, Sirali 2009). Fakat aricilik yakin zamana kadar ilkel yontemlerle
yapildigi i¢in bu flora zenginligi degerlendirilememis; aricilikta uzun zaman bir gelisme
kaydedilememistir. Ulkemiz sahip oldugu mevcut aricilik potansiyelinden yeteri kadar
faydalanamamaktadir. Bugiin iilkemizin bir¢ok yerinde aricilik yapilabilir ve ¢esitli
ballar elde edilebilir olsa da 6zellikle Ege, Karadeniz ve Akdeniz Bolgeleri gerek kovan

varlig1 gerekse liretim pay1 bakimindan aricilik i¢in en 6nemli bolgelerimizdir.

2.3. Tiirkiye’de ve Diinyada Bal Ticareti

Kovanlarin ve peteklerin gelistirilmesi, ar1 hayati ve gereksinimleri daha iyi
anlasildikga aricilik teknikleri gelismistir. Aricilik tekniklerinin gelismesiyle koloniler

tizerindeki kontrol artmis, karsilasilan zararlar azaltilmistir.

Diinyada 2009 yili verilerine gore yaklasik 65,2 milyon adet ar1 kovani oldugu
bilinmektedir ve bunlardan yaklasik 5,34 milyon adedi iilkemizde bulunmaktadir. 2000-
2009 yillar1 arasinda Tiirkiye’de ve diinyadaki kovan sayilar1 Cizelge 2.1 *de verilmistir.
Tiirkiye, sahip oldugu kovan varlig1 ile 2007 yilinda yaklagik 74 bin ton; 2008 ve 2009
yillarinda ise 82 bin ton bal iiretimi ile diinyada ilk siralarda yer almaktadir (Anonim
2010a, 2010b, 2010c). Diinya bal iiretimi goz Oniine alindiginda, 2008 yili FAO
verilerine gore bal iretiminde diinya siralamasinda ilk 10 {ilke Cizelge 2.2°de
verilmistir. Diinyada bal iiretiminde ilk sirada Cin, ikinci sirada Tiirkiye bulunmaktadir.

Tiirkiye’nin 2008 ve 2009 yillarina ait bal iiretimi ve kovan sayilar1 Cizelge 2.3’de



goriilmektedir. Gerek kovan sayisi gerek bal iiretimi ve ¢esitliligi ile Tiirkiye, 6nemli

aricilik tlkelerinden biridir. Ancak kovan basina diisen verim (kg bal/kovan sayisi)

yaklasik 16 kg ile (15.36 kg) Tirkiye, diinya ortalamasi olan 20 kg’in altindadir

(Leblebici 2006).

Cizelge 2.1. Tirkiye’de ve Diinya’da son 10 yila ait ar1 kovani sayilart (Anonymous

2010b.)

Tiirkiye (adet)

Diinya (toplam) (adet)

2009
2008
2007
2006
2005
2004
2003
2002
2001
2000

5339 224
4 888 960
4 825 596
4 851 683
4590 013
4399 725
4 288 853
4161 000
4115 353
4267 123

65132 414
64 729 268
65 069 783
65 356 867
63 545 237
63 322 069
61 933 782
61 713 667
60 328 804
59 376 419

Cizelge 2.2. Bal {ireten {ilkeler, 2008 yil1 Diinya siralamasi (Anonymous 2010a)

Ulke ad1 Bal {iretimi (ton)
1 Cin 367 219
2 Tiirkiye 81 364
3 Arjantin 81 000
4 Ukrayna 74 900
5 ABD 74 293
6 Hindistan 65 000
7 Rusya Federasyonu 57 440
8 Meksika 55271
9 Etiyopya 42 000
10 Brezilya 37792




Cizelge 2.3. Tiirkiye’nin 2008 ve 2009 yillar1 bal, balmumu iiretim miktarlar1 ve kovan
sayilar1 (Anonim 2010b, 2010c.)

2008 2009
Bal (ton) 81 364 82 003
Balmumu (ton) 4539 4 385
Kovan sayisi (adet) 4 888 961 5339224
Eski tip kovan sayist 137 963 128 743

Yeni tip kovan sayist 4750 998 5210481

Diinyada toplam bal iiretimi 1.2 milyon tonu geg¢mistir ve bu bal iiretiminin yaklagik
licte biri uluslar arasi ticarete girmistir. Ulkemizde iiretilen balin biiyiik kismi ic
piyasada tiiketilmektedir. fhracatimizin ise biiyiik kismini ¢am bali olusturmaktadir.
Ulkemizin yillik ortalama bal ihracat: 10 bin ton civarindadir. Diinya’da bal ihracatinda
onemli llkeler Cin, Arjantin ve Meksika iken, bal ithalatinda 6nemli pazarlar Avrupa
Birligi, ABD ve Japonya’dir (Doner 2003). Avrupa Birligi icerisinde en biiyiik bal

ithalatcist ise Almanya’dir.

2.4. Balin Simiflandirilmasi

Bugiin lilkemizin bir¢ok yerinde aricilik yapilmaktadir. Buna ragmen Ege, Karadeniz
ve Akdeniz Bolgeleri Tiirkiye’nin toplam bal {iretiminin yaklasik yarisim
saglamaktadir. Bal iiretimi bakimindan sirasiyla ilk on ilimiz; Mugla, Ordu, Adana,

Aydin, Sivas, Antalya, Izmir, Icel, Erzincan ve Samsun’dur (Sunay 2006).

Bal; kaynagina, mevsime, fiziksel durumuna, elde edilis yontemine, cografi orijinine
veya satis sekline gore simiflandirilmaktadir. Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi Bal
Tebligi’nde kaynagina gore ballar ¢igek (nektar) bali ve salgi bali olmak tizere ikiye;
iiretim ve pazara sunulus sekline gore petekli bal, siizme bal, petekli slizme bal, sizma

bal, pres bal1 ve filtre edilmis bal olmak {izere alt1 sinifa ayrilmistir (Anonim 2005).

Ulkemizde ve diinyada balin fiyatmin belirlenmesinde en &nemli faktérlerden biri
balin kokenidir. Kaynagina goére ballar bitki orijinine gore simiflandirilir. Piyasada

tilketime sunulmus tek cesit cicekten veya karisik ciceklerden elde edilmis farkl



tiirlerde ballar bulunmaktadir. Tek ¢esit ¢icekten elde edilmis monoflora ballar, kaynagi
olan bitkiye 0zel ve tamimlanabilir nitelikte, ¢ok karakteristik aromalara sahiptir
(Bonvehi ve Coll 2003, Piasenzotto vd 2003, Baroni vd 2006, Castro-Vazquez vd 2006,
2007, Cuevas-Glory vd 2007, Pontes vd 2007, Soria vd 2008). Teorik olarak monoflora
bal, her bitkiden elde edilebilir olsa da uygulamada o kadar kolay degildir
(Alissandrakis vd 2007a). Genellikle baldaki tek bir bitkiye ait polen miktar1 % 45 veya
daha iizerinde ise bali monoflora olarak tanimlamak miimkiindiir (Soria vd 2004). Bu
kriter, nektar icindeki polen miktar1 ¢ok genis araliklarda degistigi icin bal gesitlerine
gore farklilik gosterebilir. Ornegin; turunggil balinin en az %10 narenciye poleni ve
kestane balinin en az %90 kestane poleni igermesi gerektigi bildirilmektedir (Soria vd
2004, Ouchemoukh vd 2007). Fakat poliflora ballarda ¢igcek polenlerinden baskin
karakterde bir tane sec¢ilemediginden bu ballar elde edildikleri cografi bolgenin adiyla
veya bolgeye uygun sekilde isimlendirilirler. Bu yontem, balin satisa sunulmasinda ve
fiyatinin belirlenmesinde oldugu gibi aricilik sektdrii ve bal ihracati agisindan da dnemli

bir kriterdir.

2.4.1. Bal cesitleri

Ulkemizin degisik bolgelerinde, sahip olunan floraya bagl olarak farkli ballar
iiretilmektedir. Mugla, Aydin ve Izmir yoresinde agirlikli olarak ¢am bali, Adana
cevresinde pamuk bali, Akdeniz bolgesinde narenciye bali ve diger illerimizde
cogunluklu olarak karisik ¢icek bali iiretilmektedir. Uretilen bu ballar yurt iginde
tiiketildigi gibi yurtdisina da ihrag edilmektedir.

Nektar balinda, balin nektar1 ¢i¢eklerden gelen polenlerle karakterize edilirken,
Ornegin ¢am balinda ise yesil alg hiicreleri, sporlar ve kiifler gibi bitkinin ylizey
florasiyla karakterizasyon yapilmaktadir. Cam bali, Tiirkiye’de liretilen bal cesitleri
icinde ilk sirada yer alir. Diinya ¢apinda bilinen bu bal tiirii, bahsedilen diger monoflora
ballarin aksine, cigcekten elde edilmemektedir. Cam balina, Akdeniz ve Ege Bolgesi’nde
dogal yayilis gosteren ¢am agaglarinin (Pinus spp.) govdesinde yasayan boceklerin
(Marchalina hellenica) salgis1 kaynaklik eder (Anonim 2005, Bayraktar 2008). Cam

bali, basta Almanya olmak iizere bir¢ok iilkeye ihra¢ edilmektedir. Cam bali iiretiminde
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ilk siralarda olmamiza ragmen, bal ihracatinda 6zellikle son yillarda ciddi sorunlar
yasanmaktadir. Tirkiye’de iiretilen ve ihra¢ edilen ballara bir¢ok iilke tarafindan hala
siiphe ile yaklasilmaktadir. Ciinkii bal iiretimi ve ihracatinda ge¢miste yapilan hatalar

giinlimiizde Tiirk balina kugku ile bakilmasina sebep olmustur.

Balin orijininin belirlenmesinde polen yapisi, aroma bilesenleri, amino asit oranlari,
enzim aktiviteleri, karbonhidrat yapilari, fenolik—flavonoid madde igerikleri, asitleri,
mineral madde icerigi, mevcut karbon izotop miktarlari gibi bir ¢cok faktoriin etkili
oldugu belirlenmistir. Renk, aroma ve tat gibi duyusal ozellikler de cografi ve
mevsimsel kosullara bagli olarak, floral kaynak dogrultusunda sekillenmektedir

(Anupama vd 2003).

Nektar ve polen kaynaklarindaki zenginlik ve gesitlilik, mevsim, hava sartlari, arinin
cinsi vb pek ¢ok faktdr sonucu, iiretilen balin kompozisyonu her zaman farklidir. Bal
tiretiminde nektar kaynaklari baslica dogada kendiliginden yetisen bitkiler, calilar,
agaclar ve kiiltiir bitkileridir. Tiirkiye, cografi ve iklim kosullarindaki cesitlilige bagli
olarak flora bakimindan en zengin iilkelerden biridir ve nektar kaynagi bitki tiirlerinin
genellikle dogada kendiliginden yayilis gdstermesi sayesinde, iiretilen bal ¢esidi sayisi
fazladir. Tirkiye’de tretilen, ticari 6neme sahip monoflora bal ¢esitlerinden baglicalar

ve Uretildikleri yerler sdyledir;

Kagcaroglu ve Ozdemir (2010) hazirladiklar1 derlemede aycigegi (Helianthus annuus)
tarirmmin yogun oldugu Trakya’da aygigegi bali; kestane (Castanea sativa) bitkisinin
genel olarak yayilis gosterdigi Kuzey Anadolu ve Marmara Bolgesi’'nde kestane bali;
Karadeniz Bolgesi’nde yaygin olarak bulunan ormangilii (Rhododendron spp.)
bitkisinden ormangiilii bali; Artvin ve Yalova’da yaygin olarak yetistirilen thlamur
(Tilia spp.) bitkisinden 1hlamur bali; akasya (Robinia spp.) bitkisinin yogun ve nektar
veriminin fazla oldugu Karadeniz ve Marmara Bdlgesi’nde akasya bali ve pamuk
(Gossypium hirsitum) tariminin  yogun olarak yapildigi Gilineydogu Anadolu
Bolgesi'nde pamuk bali iiretildigini bildirmislerdir. Ozellikle kirsal bdlgelerde yetisen
kekik (Thymus spp.) bitkisinin nektarli olan tiirlerinden kekik bali ve genellikle yem
bitkisi olarak bilinen ti¢giil (Trifolium spp.) bitkisinden o&zellikle Dogu Akdeniz
Bolgesi’nde tigglil bali iiretilmektedir. Ayrica, Akdeniz Bolgesi basta olmak iizere

giiney kesimlerde narenciye bali Tlretilmektedir. Bunlarin disinda, c¢ok yaygin
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olmamakla birlikte korunga, kanola, okaliptus, yonca, lavanta ve fig ballar1 da
monoflora ballar arasinda sayilabilir. Fakat bu bal ¢esitleri dar alanlarda ve az

miktarlarda tUretilmektedir.

2.4.2. Turunggil (Narenciye) bah

Narenciye, dilimizde turunggiller olarak da bilinen Citrus cinsine ait bir bitki
toplulugudur. Tiirkiye’de, Akdeniz Bolgesi basta olmak {iizere giliney kesimlerde
yetistirilir. Halk arasinda narenciye bali, portakal bali, portakal c¢icegi bali veya
turunggil bali olarak bilinir. Turunggil bali bulanik olmayan goriintiisii, akiskan yapisi,
cok acik sar1 rengi ve kendine has turunggil kokusu ile farkli bir baldir. Tad1 ¢ok hafif
ve biraz asidiktir. Yapisi itibariyle hasattan sonra kisa siirede kristallenir ve donuk bir
goriiniim alir. Persano Oddo vd (1995) farkli botanik orijinle 14 ¢esit bal {izerinde
yaptiklar1 bir ¢alismada, goriiniim itibariyle turunggil balinin ince boyuttaki Kristal
yapist, parlak beyaz—acik bej arasi rengi ve tipik portakal cicegi kokusu ile kolaylikla
ayirt edilebildigini belirtmislerdir.

Turunggil cigekleri nektarindan iiretilen ballar tipik, farkli, hos ve tatli lezzet ve
aromasi nedeniyle diinyada yaygin olarak en begenilen ballardan biridir. Turunggil bal
etiketiyle satisa sunuldugu gibi portakal (Citrus sinensis (L.) Osbeck), limon (Citrus
lemon (L.) Burm.) ve nadiren mandarin (Citrus delicosa Ten.) ve bergamut (Citrus
aurantum L. ssp. Bergamia Wight & Arn.) isimleriyle de goriilmektedir (Papotti vd
2009).
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2.5. Balin Yapisi

2.5.1. Balin genel kompozisyonu

Bal ¢ok degerli ve besleyici bir gida olmakla birlikte her gecen giin 6nemi daha iyi
anlasilmakta ve sofralarda yerini korumaktadir. Balin bilesimi elde edildigi nektar
kaynagina bagli olmak iizere yorelere, aricilik uygulamasina, iklim ve ¢evre kosullarina
gore farklilik gostermektedir (Doner 2003). Bal gesitleri ve ballarin bilesiminde goriilen

farkliliklar, yaklasik olarak genel kompozisyonu ve balin temel bilesenleri sirasiyla

Cizelge 2.4 ve Cizelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.4. Tiirkiye’de iiretilen baz1 dogal ballarin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

(Haroun 2006)
) Bal Cesitleri
Bilesim Ogesi Cicek ballar1 (n=127) Salgi ballari(n=33)
Min. Mak. Ort. Min. Mak. Ort.
Nem (%) 1400 2180 1735 1360 1960 17.20
pH degeri 3.16 4.77 4.03 4.12 5.30 4.26
Toplam asitlik 1500 6468 2933 16.65 5051 3201
(meq.kg™bal)

Diastaz sayist 5.00 50.00 2268 1090 3850 @ 25.29
Fruktoz (%) 3278 46.52 3429 3130 4390 3749
Glukoz (%) 26.10 4850 27.04 26.05 3521 3155
Fruktoz/Glukoz  1.01 1.68 1.08 1.02 1.38 1.19
Sakkaroz (%) 0.24 15.02 3.91 1.33 10.18 5.98
Prolin 15.87 96.30 5980 1714 6746 37.21
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Cizelge 2.5. Balin temel bilesenleri (White Jr 1957, Sunay 2006)

Bashca Bilesenler
(Balin yaklasik %99’u)

Su 13.4 - 26.6
Fruktoz 21.7 -53.9
Glukoz 20.4 - 44.4

Sakkaroz 0.00-7.6
Disakkaritler 2.7-16.0
Yiiksek sekerler 0.1-8.5

Diger Bilesen Ogeleri
(Balin yaklasik %1°1)
Toplam asitler 0.17 -1.17
(glukonik asit cinsinden)
Mineraller 0.02-1.03
Azot 0.00-0.13
(amino asit ve proteinlerde)
Enzimler
Aroma bilesenleri
Diger maddeler

Browne’nin 1908 yilinda yaptigt 100 Amerikan ¢igek ve salgi bali {izerindeki
caligmast balin bilesimi konusunda yapilan ilk standard ¢alisma olarak kabul
edilmektedir (White Jr vd 2001). Bu ¢alismada ¢igek ballarinda ortalama %17.7 nem,
%74.98 invert seker, %1.90 sakkaroz, %1.51 dekstrin, %0.08 serbest asit (formik asit
cinsinden) ve %0.18 kiil bulunmustur (Orak 1986). White vd (2001), yaptiklart bir
arastirmada, nektar ve salgi ballarindan olusan toplam 475 adet Amerikan bali iizerinde
calismiglardir. Arastirmada elde edilen sonuglar Cizelge 2.6’da verilmistir. Ballarin pH
degerleri 3.30-6.10 ve diastaz degerleri 2.1-61.2 araliginda degistigi belirtilmistir. Bal

cesitliliginin fazla olmasi nedeniyle degerlerin degisim araliklarinin genis oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 2.6. 475 adet Amerikan bali ortalama kompozisyon degerleri ve bazi degisim
araliklart (White Jr vd 2001).

Birim Ortalama Degisim Araligi

Nem % 17.23 +1.46 13.4-22.9
Leviiloz % 38.38 +2.07

Dekstroz % 31.46 +3.03

Stikroz % 1.32+0.94

Maltoz % 7.22+2.00

Yiiksek sekerler % 1.38+0.77

pH 3.99 3.30-6.10
Serbest asit meq.kg™ 22.3 +8.22

Lakton meq.kg™ 7.16 +3.52

Toplam asit meq.kg™ 28.50 + 10.17

Kiil % 0.16 £0.13

Diastaz sayis1 20.8 +£9.76 2.1-61.2

2.5.1.1. Nem icerigi

Balda nem igerigi kalite korunmasi, kristal yapist ve yogunluk gibi degerleri
etkiledigi i¢in balin en Onemli karakteristik Ozelliklerinden biridir. Nektarin ar
tarafindan olgunlastirilmasindan sonra kalan nem miktari, balin petekteki dogal nem
icerigini verir. Nem miktari, olgunlagsma sirasindaki ¢evresel kosullar, nektarin orijinal
nem igerigi ve bal aris1 kolonisinin giicli gibi bir¢ok faktdre baghdir. Olgunlagsmis bir
balda normalde nem igerigi %18.6’nin altindadir (Doner 2003). Nem igerigi bu degerin
tizerine ¢iktig1 durumlarda bal, fermente olma tehlikesiyle karsi karsiyadir. Bal ticareti
yapan sirketler agisindan taze balda nem miktar1 6nemli bir kalite parametresidir. Balin
petekten siiziilmesinin ardindan nem igeriginde, depolama kosullarima bagli olarak
degisiklik olabilmektedir. Yiiksek nem igerigi balin fermente olmasina, raf dmriiniin
azalmasma sebep oldugu gibi, heniiz petekte olgunlasmadan alindigin1 da
gosterebilmektedir. Diisiik nem igerigi ise glukozun kristallesmesine ve balda graniil

yap1 olusmasina neden olmaktadir.

Kaliteyi etkiledigi i¢in balda nem diizeyi standartlarla smirlandirilmistir. Avrupa
Konseyi’nin bal {izerine hazirladigi direktifinde nem igeriginin en fazla %20 olmasi
gerektigi bildirilmistir (DENLEG/2000/10). Ayrica Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligi’nde
de bu deger aynidir (Anonim 2005).
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2.5.1.2. Seker icerigi

Balin kuru madde igeriginin yaklasik %95-99 kadarin1 karbonhidratlar olusturur.
Bunlarin yaklasik %85’ini basit sekerler fruktoz ve glukoz olusturmaktadir. Balin kuru
madde igeriginin diger %10 kadarini ise yiiksek sekerler olusturmaktadir. Bu yiiksek
sekerlerden bazilar1 ¢ok az miktarlarda ve fruktoz ve glukozun birgok farkl

kombinasyonlari seklinde bulunmaktadir (Cizelge 2.7).

Cizelge 2.7. Balin bilesiminde tespit edilen sekerler (Doner 2003).

Monosakkaritler Disakkaritler Trisakkaritler Yﬁks.ek
sakkaritler
Stikroz Kojibiyoz Melezitoz Izopanoz
Fruktoz Maltoz Laminaribiyoz ~ Maltotrioz Erloz Izomaltotetraoz
Glukoz Maltuloz a, B-Trehaloz Izomaltotrioz ~ Theanderoz Izomaltopentaoz
Izomaltoz Gentiobiyoz 1-Kestoz Sentoz
Nigeroz Palatinoz Panoz Laminaritrioz
Turanoz Sellobiyoz 3-a-izomaltosil glukoz

Yirminci ylizyil ortalarina kadar balda bulunan sekerlerin sadece nektardan gelen
fruktoz, glukoz ve siikroz (sakkaroz) ve ¢ok az miktarlardaki tanimlanamayan, yiiksek
yapili sekerler oldugu diisiiniiliirdii. Arastirmalar ve yapilan c¢alismalar sonunda
nektarda bulunmayan bu yiiksek yapili sekerlerin bircogunun balin olgunlagmasi ve

depolanmasi sirasinda enzimlerin ve asidin etkisiyle meydana geldigi tespit edilmistir.

Hemen her balda fruktoz miktar1 glukoz ve diger sekerlerden daha fazladir. Salg
ballarinda fruktoz hakim seker olmasina karsin, seker ballarinda glukoz 6ne ¢ikmaktadir
(Karkacier vd 2000). Baldaki mevcut seker yapisini ve cesitlerini enzim aktivitesi,

mevcut asit etkisi, 151 uygulamalar1 ve depolama gibi kosullar etkilemektedir.

Baldaki seker iceriginin biiyiik kismini fruktoz (yaklasik %38.5) ve glukoz (yaklasik
%?31) olusturur. Geri kalan karbonhidratlar ise maltoz, sakkaroz ve oligosakkaritler gibi

diger kompleks karbonhidratlardir (Pontes vd 2007).
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2.5.1.3. Enzimler

Enzim igerigi ¢ok diisiik miktarlarda olmasina ragmen balin dogas1 ve karakteristik
0zellik kazanmasinda rolii biiyiiktiir. Balda bulunan enzimlerin ¢ok az bir kismi bitkiden
gelmekte ve biiyiikk kismi arilar tarafindan bala ilave edilmektedir. Bal arilart bu
enzimleri nektarin bala doniismesini saglamak i¢in eklemektedir. Enzimlerin biiyiik
cogunlugu ayrica bal kompozisyonunun kompleks yapisindan da sorumludur. Balda
bulunan ii¢ ¢esit nektar sekerinin, hangi asamalarla ¢ok sayidaki ytliksek yapili sekerlere
doniistiigi tam olarak agiklanamamis olsa da enzimlerin katalizledigi bir dizi

reaksiyonun buna sebep oldugu bilinmektedir.

Auzinger, balin enzim igerigi lizerine yapilan calismalar1 1910 yilinda ilk kez
derlemistir (White Jr 1957). Balin bilesenleri iizerine yapilan c¢alismalarda balda
invertaz, glukoz oksidaz, diastaz (veya amilaz), katalaz ve asit fosfataz enzimleri tespit

edilmistir. Bal igeriginde tespit edilen baslica enzimler Cizelge 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.8. Bal igeriginde tespit edilen enzimler (Doner 2003).

Enzim Ornek sayisi
a- Glukozidaz 1468
B- Glukozidaz 11
Glukoz oksidaz 124
Katalaz 38
Asit fosfataz 25
a- Amilaz 1746
B- Amilaz 1746

Baldaki en 6nemli enzim, balin olgunlagmasi sirasindaki degisimlerden sorumlu olan
a-glukozidaz enzimidir ve invertaz veya siikraz (sakkaraz) adlariyla da bilinmektedir.
Bu enzim, nektar disakkariti olan sakkarozu kendisini olusturan monosakkaritlere
fruktoz ve glukoza dontistiirmektedir. Bu proses, inversiyon olarak bilinmektedir. Bu
reaksiyon balin kalitesi bakimindan biiyilkk onem tasir ¢iinkii sakkaroz kolaylikla
kristallesmektedir. Inversiyon ile bal, asir1 doymus glukoz/fruktoz karigimina
doniismektedir. Ayrica, bu enzim balda sik rastlanmayan bazi sekerlerin bulunmasina
yol agmaktadir. Bal invertazi ayrnistiritlip sakaroza etki ettirildiginde pek c¢ok
oligosakkaritler {irettigi tespit edilmistir. Enzimin aktivitesi slirdiigii takdirde tim bu

sekerlerin glukoz ve fruktoza hidrolize oldugu goézlemlenmistir. Enzimin sakaroz
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sentezinde de rol almasi nedeniyle aktivitesinin asla sifirlanmadig da belirtilmistir
(White ve Doner 1980). Ek olarak, B-glukozidaz enzimine de ¢ok sik rastlanmaktadir ve
cesitli sekerlerin olusumunda gorev almaktadir. a- ve B-glukozidaz enzimlerinin nektar
sekerlerine etki etmesi sonucunda en az dokuz bal sekerinin iiretilmesini saglamaktadir

(Doner 2003).

Bal aris1 tarafindan ilave edilen bir diger enzim olan glukoz oksidaz esas olarak balin
antibakteriyel etkisinden sorumludur. Nektarin olgunlagsmasi sirasinda glukozu glukonik
asitle dengeye gelecek olan glukolaktona okside eder. Olusan diisiik pH’l1 ortam,
nektarin olgunlagmasi sirasinda fermentasyonuna engel olurken; reaksiyon sirasinda

aci8a c¢ikan hidrojen peroksit, nektarin bozulmaya kars1 dayanikliligini artirir.

Bal enzimlerinden katalaz ve asit fosfataz hakkinda ayrintili bilgi fazla
bulunmamaktadir. Katalaz enziminin hidrojen peroksiti su ve oksijene doniistlirerek
seviyesinin kontroliinde rol aldigi belirtilmistir. Asit fosfataz enzimin kaynagi tam
olarak bilinmemekle birlikte; bir calismada hafif fermente olmus ballarda mayadan, bir
digerinde ise polen ve nektardaki aktivitesinden Otiirli bitki kaynakli olabilecegi ileri
striilmustiir. Ayrica, her iki enzimin de sadece bitki kaynakli oldugu da belirtilmistir

(Sunay 2006).

Biitiin enzimler igerisinde kuskusuz ki en biiylik 6nem tasiyan enzim diastaz olarak
goriilmektedir. Diastaz enzimi, balin olgunlagmasi sirasinda nektara ar1 tarafindan a- ve
B-amilaz karisimi halinde ilave edilmektedir. Bu enzimler nisastayr parcalamakla

gorevlidirler.

Biitlin enzimler 1stya karsi dayaniksiz olduklari i¢in yiiksek sicaklik karsisinda
aktiviteleri azalmakta veya tamamen bozulmaktadirlar (White Jr 1957, White Jr ve
Doner 1980). Ballarda enzim aktivitesi genellikle balin depolama siiresi ve uygulanan
1s1l islemlerin bir gdstergesi sayilmaktadir. Balin olusumundan itibaren 1sinin etkisi ile
enzim aktivitesi iligkisini agiklamak i¢in yapilan ¢aligmalarda diastaz, invertaz, katalaz
ve baldaki askorbik asiti pargalayan bir enzimler incelenmis; arastirma sonunda katalaz
enziminin indikator olmayacak kadar zayif; askorbik asit parcalanmasinin tespitin zor
oldugu i¢in bu enzimlerin kullanilamayacagini tespit edilmistir. Gilinlimiizde kalite

parametreleri icerisinde depolama ve 1s1l islem indikatorii amaciyla genellikle en duyarli
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olan diastaz enzimi kullanilmakta ve diastaz sayisi Olgiilmektedir (Persano Oddo vd
1990, 1995,1999, Thrasyvoulou ve Manikis 1995, Babacan vd 2002, Sorkun vd 2002).

Escrihce vd (2009), turunggil, biberiye, karisik ¢igek ve salgi ballarmin diastaz
sayilarinin sirasiyla 16.89-20.64; 18.57—2.70; 39.24-47.96 ve 34.41-42.05 1D oldugunu
bildirmiglerdir. Bal ¢esidindeki farkliliklara bagli olarak diastaz sayisinda da farklilik
oldugu goriilmektedir.

Cesitli bal tiplerindeki enzim aktivitesi farkliliklar1 nektar toplama siiresi, nektar
akisi, nektar bilesimi, koloni durumu ve yasi, polen tiketimi gibi faktdrlerden

kaynaklanmaktadir (White Jr 1957, Persano Oddo vd 1999).

2.5.1.4. Mineraller

Balin mineral igerigi onun toplam kiil miktarini vermektedir. Genel olarak, koyu
renkli ballarin mineral igeriginin agik renkli ballardan daha yiiksek oldugu
bilinmektedir. Balin diger bilesenlerinde oldugu gibi mineral icerigi de farkli olup,
%0.02 ile %1 arasinda degismektedir. Kiilii olusturan mineral maddelerin seviyeleri ¢ok
degisken olsa da potasyum miktar1 toplam igerigin yaklasik {i¢te birini olusturmaktadir
(Doner 2003). Balin kiil igeriginin geri kalanini diger major mineraller sodyum,
kalsiyum, magnezyum ve az miktarlardaki demir, manganez, bakir, klorin, fosfor, siilfiir
ve silikon meydana getirmektedir. Bunlara ek olarak aliiminyum, iyot, boron, titanyum,
molibden, kobalt, ¢cinko, kursun, kalay, antimoni, krom ve nikel de degisen miktarlarda

tayin edilmistir (Giirel vd 1998, Sunay 2006).

Balin toplam kiil icerigi ayni zamanda bal kalitesi acisindan 6nem tasimaktadir.
Balda yapilan hilelerin tespiti i¢in fikir verebilir nitelikte olan kiil miktari, ¢esitlere gore
farklilik gosterse de doga orijinli oldugu zaman yiizdesi artmaktadir. Seker bali, karigik
cigek ve salgi ballarinin mineral igerikleri ve farkliliklarinin ortaya koyulmasi hakkinda
yapilan bir caligmada, dort farkli yere koloni birakilmis; bir koloni seker surubu ile
beslenirken digerlerinin ¢evre floradan yararlanmasi saglanmistir. Seker surubu ile
beslenen koloniden elde edilen balin toplam kiil miktar1 %0.06 olarak bulunurken;
karisik cigcek balinda %0.18 ve salgi balinda %0.41 bulunmustur (Gtirel vd 1998).
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2.5.1.5. Asitler

Balin yiiksek tatliligt nedeniyle asidik yapisindan kaynaklanan asit tadi
maskelenmektedir. Baldaki asitler toplam kuru madde miktarmin yaklasik %0.5’ini
olusturmaktadir (Doner 2003). Mevcut asitlerin olusturdugu diisitk pH ortami balin
stabilitesini artirmaktadir. Balda bir¢ok asit bulunmaktadir fakat bunlar igerisinde en
baskin olani glukonik asittir. Glukonik asit seviyesi, ar1 tarafindan eklenen glukoz
oksidaz enzimi aktivitesiyle artmakta; diisen pH ve ylikselen hidrojen peroksit
miktartyla birlikte kombine etki saglayarak nektarin ve balin bozulmasi

engellenmektedir.

Balda glukonik asit disinda formik, asetik, butirik, laktik, okzalik, siiksinik, tartarik,
maleik, piirivik, piroglutamik, a-ketoglutarik, glikolik, sitrik, malik, 2- veya 3-
fosfogliserik asitler ile glukoz 6-fosfat bulunabilmektedir (White ve Doner 1980, Doner
2003, Sunay 2006).

Ballarda asitlik, serbest, laktonik ve toplam asit degerleri ile ifade edilmektedir

(Haroun 2006).

Cesitli calismalarda balin pH ve asitlik degerlerine bakilmistir (Giirel vd 1998,
Serrano vd 2004, Escriche vd 2009). Turunggil bali ve okaliptiis ballarinin
siniflandirilmasinda kullanilmak iizere bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bakilmuis;
pH, serbest ve laktonik asit degerleri sirasiyla turunggil balinda 4.02 £ 0.18; 17.71 +
5.85 meq.kg™ ; 13.99 + 5.40 meq.kg™ ve okaliptiis balinda 4.10 + 0.23; 26.94 + 5.59
meq.kg™? ; 13.72 + 4.33 meq.kg™ olarak belirlenmistir (Serrano vd 2004). Baska bir
calismada pH ve toplam asitlik degerlerinin turunggil balinda 3.88 —4.00 ve 18.2 — 21.4
meq.kg™ arasinda oldugu bildirilmistir (Escriche vd 2009). Ayni ¢ahismada biberiye
balinin 3.74 — 3.99 arasinda pH ve 17.2 — 20.5 meq.kg'1 ; ¢am balinin ise 4.02 — 4.25 pH
ve 45.6 — 53.5 meq.kg™ toplam asitlige sahip oldugu bildirilmistir.

Depolama kosullarinin etkisini test etmek i¢in yapilan bir caligmada Castro-Vazquez
vd (2008), turunggil balin1 12 ay boyunca 10, 20 ve 40°C sicakliklarda depolamislardir.
Calisma sonucunda baslangicta pH 3.80 iken depolama sonunda bir degisiklik olmadigi;
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serbest asitlik degerinin 16.7 meq.kg™’dan depolama sicakhigina bagl olarak 22.0
meq.kg™’a arttigr; laktonik asitligin de ayni etki ile 8.1 meq.kg™’dan 13.8 meq.kg™’a
arttig belirtilmistir.

2.5.1.6. Proteinler ve amino asitler

Baldaki protein ve amino asit seviyesi, diisik miktarlarda (ortalama %0.04,
maksimum 9%0.1) olan azot igerigini gostermektedir. Balda bulunan azotlu bilesiklerin
%35-65 kadarmin protein olmayan kaynaklardan geldigi bilinmektedir (Sunay 2006).
Bir bagka kaynaga gore ise baldaki toplam azotun %40-80 kadari protein olup geri
kalanin biiyiik ¢ogunlugu da serbest amino asitlerin yapisinda bulunmaktadir (Doner

2003).

Enzimlerin yapisindaki proteinlere ek olarak balda bulunan protein miktar1 ¢ok
diisiiktiir. Amino asitler olarak prolin, lisin, histidin, arginin, aspartik asit, tirionin, serin,
glutamik asit, glisin, alanin, sistin, valin, metionin, izoldsin, 16sin, tirosin, fenilalanin,
triptofan tespit edilmistir ve bunlar arasinda prolin en belirgin olanidir (Haroun 2006,
Sunay 2006). Farkli botanik orijinli ballardaki azotlu bilesikler ve seviyeleri de
degiskenlik gostermektedir. Bu proteinler veya amino asitler ise bitkinin kendisi veya
bali toplayan ar1 kaynakli olabilmektedir. Bal enzimleri haricinde, balda bulunan
proteinler hakkinda fazla bir bilgi yoktur. Balda bulunmalar1 sonucunda diisiik yiizey
gerilimi olugsmakta ve bu sayede ince yapili hava kabarciklari olusmakta, kdpiirmeye

meyil artmaktadir.

2.5.1.7. Vitaminler

Balin kiiclik ve degisken miktarlarda vitamin igerdigi belirlenmistir. Bunlar
riboflavin, pantotenik asit, niasin, tiamin, piridoksin, biotin, K vitamini ve askorbik asit
olarak rapor edilmistir (White Jr 1957, Sunay 2006).
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2.5.1.8. Renk

Balin bitki kaynagini ortaya koymada aroma ve lezzet disinda, balin rengi de
karakteristik Ozellik gosterebilmektedir. Genellikle agik renkli ballar daha hafif ve
keskin olmayan tada sahiptir. Fakat balin sadece rengine bakarak tadi hakkinda karar
vermek dogru degildir. Renk limitleri ¢ogunlukla bal kalitesi hakkinda karar vermede

kullanilsa da tat konusunda kisiye gore begeni degistigi icin genelleme

yapilamamaktadir.

Balin rengi, bilesimini olusturan gesitli maddelerin farkli dalga boyundaki isinlari
degisik Olgililerde absorblanmasiyla olusan optik bir 6zelliktir (Silici 2005). Bal
kristallestiginde daha agik renkli goériinmektedir. Kristallesen balda sivi kismin 11k

gecirgenligi ve kristalli kismin opakligi rengi etkilemektedir.

Bal rengi soluk saridan amber ve siyaha yakin koyu kirmizi amber rengine kadar
farkli renklerde olabilir. Bu renk cesitliligi mineral madde, polen ve fenolik madde
icerigine baghdir ve floral kaynak karakteristigi sayilabilir. Balda renk olusumu optik
Ozellikten baska yapisinda bulunan karoten, klorofil tlirevleri, ksantofil ve diger bazi
renk maddelerinden de etkilenmektedir. Bal rengini Olgmede g¢esitli teknikler
gelistirilmistir ve bunlardan bazilar1 resmi kurumlarin kullandigi metotlar haline
gelmistir. Renk goz onilinde bulundurularak balin uluslar aras1 derecelendirmesinde yedi
sinif kullanilmaktadir; su beyazi, ekstra beyaz, beyaz, ekstra acik amber, agik amber,

amber ve koyu amber (Doner 2003).

Balin rengi, bilesimini olusturan ¢esitli maddelerin farkli dalga boylarindaki isinlar
absorbe etmesi ile olusan optik bir 6zelliktir. Balin rengi i¢erigindeki maddelerin cesit
ve miktarma gore; balin kaynagina gore degisiklik gostermektedir. Balin renginin
tanimlanmasinda farkli yontemler kullanilmaktadir. Pfund skalasi, bal endiistrisinde
yaygin olarak kullanilan bir &lgiim teknigidir. Ol¢iim, Standard amber renkli, cam,
cetvel benzeri bir skala ve hiicre igerisine koyulan sivi balin kiyaslanmasi esasiyla
yapilmaktadir. Bu karsilastirma, renk yogunlugunun bir 6l¢iisiidiir. Balin rengi, amber
skala boyunca 1-140 mm arasinda degisen mesafede hareketi 6l¢iilerek mm cinsinden
ifade edilmektedir (Cizelge 4.2). Her mm degerine karsilik gelen renk tanimlamalari

bulunmaktadir ve bunlar amber renginin tonlar1 seklindedir (Anonim 2010d). Bu 6l¢tim
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teknigi ucuz ve kolay kullanilabilen bir yontem olmasina karsin, kullanilan cihazlar

arasinda 6l¢tim farkliliklar1 gortilebilmektedir.

Cizelge 2.9. Pfund skalasina gore balin renkleri (Anonim 2010d).

ABD Renk Standardlar Pfund Skala (mm)

Su beyazi 1-8
Ekstra beyaz 9-17
Beyaz 18-34
Ekstra acik amber 35-50
Acik amber 51-85
Amber 86 —114
Koyu amber > 114

Depolama siiresi boyunca 6zellikle Maillard reaksiyonlari, fruktoz karamelizasyonu
ve polifenol reaksiyonlar1 sonucunda balda kararmalar meydana gelebilmektedir.
Kararma derecesi depolama siiresi ve sicakliga bagli olarak degisiklik gosterir. Ayrica
balin seker yapisi, enzim aktivitesi, mevcut asit etkisi, 1s1 uygulamalar1 gibi kosullar da
kararmay1 etkilemektedir (Escriche vd 2009). Monosakkaritlerin yakilmasi sonucu
balda olusan hidroksimetilfurfural (HMF) s6z konusu kosullarin seviyelerinin
kontroliinde rol oynamaktadir. Baldaki sekerin yanmasi daha kovan icindeyken
baslamakta ve ileriki asamalarda 1s1 uygulamasi, depolama siiresi gibi kosullara baglh
olarak HMF miktar1 degismektedir. HMF miktari, orijin tespitinden ziyade balin

kalitesinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Bal ¢esidi ne olursa olsun sicaklik artis1 ve uygunsuz kosullarda depolama ile baldaki
HMF miktar1 artmaktadir. Depolama kosullarinin turunggil bali iizerine etkisi hakkinda
yapilan bir ¢alismada 10, 20 ve 40°C’de 12 ay yapilan depolama sonunda HMF
miktarinin 10.2 mg.kg™"’dan sirasiyla 23.3 mg.kg™, 30.4 mg.kg® ve 284.6 mg.kg'’a
arttig bildirilmistir (Castro-Vazquez vd 2008). Ayrica, baska bir ¢alismada ticari olarak
tilkketime sunumundan Once bala uygulanan 1sil islemin etkisi incelenmis; turunggil
balinda ham haldeyken 4.31-5.27 mg.kg'1 olan HMF degerinin sivilastirma isleminden
sonra ortalama 5.1 mg.kg™ ve pastérizasyon isleminden sonra 7.2 mg.kg™*a arttig1 tespit
edilmistir (Escriche vd 2009).
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2.5.2. Aroma ve lezzet

Icerigindeki fruktoz, glukoz ve az miktardaki diger sekerler nedeniyle balin baskin
lezzeti tathdir. Floral kaynaktan bagimsiz olarak tiim bal ¢esitlerinde bu durum aynidir.
Glukonik asit ve prolin gibi tiim ballar i¢in ortak olan bilesenlerin de bu genel tadin
olusmasinda rolii vardir. Ballar arasindaki lezzet farkliliklarindan sorumlu olan
bilesenler daha ¢ok nektar kaynagina baglidir. Floral kaynaktan ileri gelen bu kiiciik
aroma ve lezzet bilesenleri, ballar arasinda biiylik cesitlilige sebep olmaktadir. Balin

tipik lezzeti ¢ok hafif oldugu gibi, cok keskin ve sert de olabilmektedir.

Her balin aromasi ve lezzeti kendine 6zgiidiir. Ornegin; kestane bali, buruk ve acimsi
tatta olup, kokusu 0Ozgiin, keskindir. Pamuk ve akasya ballarinin tatlar1 hafif ve
aromalar1 kendine 6zgiidiir. Narenciye balinin hos kokusu ve tadi ile kahvaltilik olarak

tiiketime elverislidir. Kekik balinin tat ve kokusunda kekigin keskinligi hissedilir.

Balda bulunan aroma bilesenleri ugucu veya yart ugucu Ozellikte; kompleks
karisimdan ayrilmasi zor bilesenlerdir. Diisiik molekiil agirliktaki aldehitler, ketonlar,
alkoller ve esterlerden olusan bu ugucu bilesenler nektar kompozisyonu ve floral orijine
gore sekillenmektedir (Doner 2003, Bonvehi ve Coll 2003, Cuevas-Glory vd 2007).
Ayrica, sekerlerin, amino asit ve diger asitlerin, taninlerin, ugucu olmayan iz miktardaki
maddelerin ve bazi ballarda bitki kaynagina 6zel glikozid ve alkoloid bilesiklerin aroma
ve lezzeti etkiledigi bildirilmektedir (Sunay 2006). Balin aroma ve lezzetini veren
maddeler 1s1ya ve kotii depolama kosullarina kars1 dayaniksizdir. Tiiketime sunulmadan
once kristallenmeyi ve fermentasyonu 6nlemek amaciyla 1sitma asamasindan gegen bal,

yapilan yanlis uygulamalar sonucunda aroma ve lezzet 6zelligini kaybedebilmektedir.

Tiim ballarin, kendi ugucu bilesen fraksiyonlar1 tarafindan belirlenen karakteristik bir
lezzeti ve aromasi vardir. Bu fraksiyonlar esasinda, gercek lezzet/aroma parmak izleri
olarak bilinen spesifik bilesenlere sahiptir (Escriche vd 2009). Balda yapilan ugucu
bilesen analizleri balin karakterizasyonunda ve botanik orijinin belirlenmesinde

kullanilabilmektedir. Bu konuda yapilan c¢alismalarda belirlenmis Onemli aroma
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bilesikleri Cizelge 2.10°da goriilmektedir. Cizelgede bu bilesikler gruplara ayrilarak

verilmigtir.

Cizelge 2.10. Cesitli arastirmalarda balda tespit edilen baslica aroma bilesenleri (Sunay

2006).

Keton ve Aldehitler Alkoller Esterler
Fomaldehit izopropanol Metil format
Asetaldehit Etanol Etil format

Propionaldehit 2-Butanol Metil asetat
Izobutiraldehit n-Butanol Etil asetat
Butiraldehit 3-Pentanol Propil asetat
Izovaleraldehit n-Pentanol [zopropil asetat
Metakrolein Izobutanol Etil propionat
Aseton 3-Metil-2-butanol Metil butirat
Metil etil keton 3-Metil-1-butanol Etil butirat
Valeraldehit B-Methallil alkol Izoamil butirat
Kaproaldehit 2-Metil-1-butanol Metil valerat
Metakrolein Peniletil alkol Etil valerat
Diasetilasetoin Metanol Metil izovalerat
Benzaldehit Propan-1-ol Metil pruvanat
Furfural Benzil alkol Metil benzoat
Butan-1-ol Etil benzoat
2-Peniletanol Metil fenilasetat

3-Pentilpropan-1-ol
4-Pentilbutan-1-ol

Furfuran alkol

Pentan-1-ol

Etil fenilasetat
Metil antranilat
Digerleri

Dietil eter

2.6. Balin Kullanim Alanlar1

Uretilen balin biiyiikk ¢ogunlugu dogrudan sofralik olarak tiiketilmektedir. Kalite
siiflandirmasinin ardindan sofralik tiikketimin disinda bal firincilik, pastacilik, kozmetik

ve ila¢ sanayinde kullanilmaktadir.

Bal, yiiksek enerjili karbonhidrat kaynagi olup, lezzetiyle baska esi bulunmayan bir

gidadir. Bircok meyvenin aksine, balda bulunan sekerler kolayca kana karisarak hizl
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enerji vermektedir. Icerigindeki mineraller, proteinler, enzimler ve iz miktardaki

esansiyel vitaminler balin besleyici degerini artirmaktadir.

Balin gida olarak tiiketiminin yani sira eski ¢aglardan beri sifa kaynagi olarak
kullanimi da yaygindir. Birgok kalp damar, solunum ve akciger rahatsizliklarina iyi
geldigi; sakinlestirici etkisiyle psikolojik tedavilerde kullanildigi geg¢misten bugiine
birgok kaynakta bildirilmistir. Ulser ve diger mide rahatsizliklari, kalp yetmezligi,
carpint1, kemik hastaliklari, oksiiriik, alerji, bronsit, kansizlik, bogaz agrisi, bazi cilt ve
sinir sistemi rahatsizliklarina gibi ¢ok sayida hastaligin tedavisinde kullanildig1 iddia

edilmektedir (Tamer vd 2005).

Arastirmalar, balin ¢ok sayida fenolik ve fenolik olmayan antioksidanlari igcerdigini
gostermektedir. Bu antioksidanlarin ¢esidi ve miktarlari, diger bilesenlerde oldugu gibi
ozellikle balin floral kaynagina gore degismektedir. Diizenli olarak bal tiiketiminin,
kandaki antioksidan igeriginin artmasina, dolayisiyla hiicre hasarindan korunmaya ve

bagisikligin gliclenmesine neden oldugu bildirilmektedir.

2.7. Balda “Kalite”

Gilinlimiize kadar yapilan caligmalarin biiylik ¢ogunlugu balin gergekligini ve
kaynagini belirlemeyi amaglamistir. Sinirli kaynaklar ve diger gidalara gore ekonomik

degerinin daha fazla olmasi dolayisiyla bal, tagsise de acik hedef olmaktadir.

Piyasada saf ballarin yani sira hileli ballar da satisa sunulmaktadir. Diisiik maliyetli
irtin elde edebilmek igin kaliteli ballara diisiik kaliteli ballar karistirillmakta, birgok
tatlandiric1 veya cesitli seker suruplariyla hazirlanan karigimlar piyasaya gercek bal gibi
sunulmakta; tiiketici yaniltilmaktadir. Bal iiretiminde yapilan hilelerin basinda dogal
bala glukoz, fruktoz, yiiksek fruktozlu misir surubu gibi sekerli suruplarin ilave
edilmesi, farkli tiirden ballarin birbirine karistirilmasi ve armin seker surubu ile
beslenmesi gelmektedir. Bunlarin disinda laboratuar ortaminda hazirlanmis, icerisine
aroma maddesi, pigment gibi maddelerin karistirildig: iiriinler de piyasada bal olarak
satisa sunulmaktadir. Nektar akiminin az oldugu dénemlerde ve ticari kaygi nedeniyle,
iiretilen bal miktarin1 artirmak i¢in aricilar zaman zaman kolonileri seker surubu ile

besleme yoluna gidebilmektedirler (Giirel vd 1998). Ayrica bal ambalajlayan veya
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dagitimini yapan firmalarin teknik donanim yetersizligi ve bilgi eksiklikleri nedeniyle
balin yapisinda degisikliklere sebep olmakta; oOzelliklerini bozabilecek islem

uygulamalar ile aroma, lezzet kayiplar1 gibi kalite kayiplarina yol agmaktadir.

Bal iizerinde yapilan hileleri tespit etmek amaciyla yapilan laboratuar ¢alismalar1 giin
gectikce gelismektedir. Misir surubu karistirilarak yapilan ballarda, glikoz icerigi dogal
balin normal degerlerinden daha yiiksek oldugu icin tespiti nispeten kolay olurken;
yiiksek fruktozlu misir surubu glukoz ve fruktozu bir arada igermesi nedeniyle tespiti
daha zordur. Bu tip tatlandiricilarin varligini belirlemek i¢in gelistirilen metot, nektarl
bitkiler ile seker pancari bitkisinin *C/**C oranlarmmn farkliligima dayanmaktadir.
Hidrolize seker pancart ve seker kamist suruplarmin karbon izotop oraninin, dogal
balinkine yakin olmasi nedeniyle, siiphe edildigi durumlarda, bazi1 oligosakkaritlerin
varligina bakilmakta, uygulanan metotlar daha karmagik olmaktadir (Doner 2003).
Tagsisi engellemek icin yapilan arastirmalar gelistikge, sahte bal iireten kisiler yeni

yollar aragtirmakta ve hile de tespiti de gittik¢e gii¢ hale gelmektedir.

2.8. Bal Standardlar:

Balda standard kaliteyi saglayacak, koruyucu ve kontrol altina alacak oOnlemler
olusturmak i¢in Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligi (2005/49)’nde balin 6zelliklerine iliskin

tasimasi gereken degerler verilmistir. Bu degeler Cizelge 2.11°de verilmistir.

Balda herhangi bir tagsis yapilip yapilmadiginin tespiti 6zellikle ihracat agisindan
onem arz etmektedir. Bazi flilkelerin bu konuda siki denetimleri ve yaptirimlari
bulunmaktadir. Avrupa Birligi yasal mevzuatini sekillendiren {i¢ ana organdan biri olan
Avrupa Komisyonu, yasal diizenlemeleri farkli basliklar altinda toplamaktadir ve
bunlardan yonetmelikler; direktifler; kararlar baglayic1 6zellige sahiptir (Yasa ve
Ilkbahar 2005). DENLEG 2000/10 sayili Avrupa Birligi (AB) Komisyonu direktifine
gore balin orijininin, kaynaginin, duyusal karakteristiklerinin, fizikokimyasal
ozelliklerinin ve bolgesel orijinin belirlenmis olmasi1 gereklidir (DENLEG 2000/10).
Ayrica, diizenlenen 2001/110/EC sayili direktifte AB iilkelerinde satisa sunulabilecek
ballarin tasimasi gereken o6zelliklere dair degerler verilmistir (2001/110/EC). Bunlara ek
olarak, daha cok ticari amagla kullanilmak {izere, bal icin CODEX STAN 12-1981
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uluslar arasi kodeks standardi hazirlanmistir. Bu standard bal arilar tarafindan yapilan,
islenmis veya dogrudan tiiketilen ballar1 ve tiim sunulus big¢imlerini kapsamaktadir.
Kodekste ballarin genel kimyasal 6zellikleri, tasimasi1 gereken degerler, 6rnekleme ve

analiz metotlar1 verilmistir (CODEX STAN 12-1981/2001).
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Cizelge 2.11. Tirk Gida Kodeksi Bal Tebligi’ne gore balin tagimasi gereken 6zellikler (Anonim 2005)

Cicek Bah Salg1 Bah Cicek ve Salg1 Bali Karisim Firincihik Bah
% 23
0, i -
Nem i % 20 % 20 % 20 % 25 (piiren
(en fazla) % 23 (pliren-Calluna ballarinda) Callunakaynakl
firincilik ballarinda)
5 g/100g 15 g/100g (Yalanc1 akasya —Robina
psedoacacia, adi yonca-Medicago sativa, Banksia
meziesii ¢igek bali, tath yonca-Hedysarum, kirmizi > g/lOQg 10 g/l_OOg (Kizil
Sakaroz o . D ¢am Pinus brutia ve fistik
okaliptiis-Eucalyptus camadulensis, mesin agaci- . . 50/100g 5 ¢/100g
(en fazla) . . g . camlarindanPinus pineaelde
Eucryhia lucida- Eucyrphia milliganii, narenciye edilen salg ballarinda)
ballarinda) 10 g/100g (Lavanta ¢igegi-Lavandula spp., &
Boraga officinalisballarinda)
Fruktoz +Glukoz , , , )
(en az) 100g’da 60 g 100g’da 45 g 100g’da 45 g
Fruktoz / Glukoz 09-14 1.0-14 10-14 -
Suda ¢oziinmeyen
madde 0.1 g/100g 0.1 g/100g 0.1 g/100g 0.1 g/100g
(en fazla)*
Serbest asitlik
(en fazla) 50 meqg/kg 50 meqg/kg 50 meqg/kg 80 meqg/kg
En fazla 0.8 mS/cm (Kocayemis-Arbutus unedo, can
Elektrik otu-Erica, okaliptus, thlamur-Tilia spp., siipiirge ¢ali- En fazla 0.8 mS/cm En az 0.8
iletkenligi Calluna vulgaris, okyanus mersini-Leptospermumve Enaz 0.8 mS/cm mS/cm (kestane bali ve salgt ~ En fazla 0.8 mS/cm

cay agaci-Melaleuca spp’ den elde edilenler harig
olmak iizere) En az 0.8 mS/cm (Kestane balinda)

bal1 karisimlarinda)

Diastaz sayis1
(en az)

8
3 (Narenciye bal1 gibi yapisinda dogal olarak diisiik
miktarda enzim bulunan ve dogal olarak HMF miktar1
15 mg/kg’dan fazla olmayan balda)
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HMF

(en fazla)** 40 mg/kg 40 mg/kg 40 mg/kg -
-1.0 veya daha pozitif
Balda protein ve -1.6 veya daha pozitif
ham bal delta CI3 ) . (KizilgamPinus brutia ve ) . -1.0 veya daha
degerleri 1.0 veya daha pozitif fistik gamlarindanPinus 1.0 veya daha pozitif pozitif
arasindaki fark pinea elde edilen salg1
ballarinda)
Balda protein ve 07
hadmvba: dt?ltg CI3 %10 (KizilgamPinus brutia ve
heesgaerlgrl:':lnn eclz %7 fistik gamlarindanPinus %7 %7
pian pineaelde edilen salgi
sekerleri orani ballarmda)
(en fazla)
Prolin miktar: 180 mg/kg 180 mg/kg 180 mg/kg 180 mg/kg
(en az)
Naftalin miktari 10 ppb 10 ppb 10 ppb 10 ppb

(en fazla)***

* Pres balinda suda ¢6ziinmeyen madde miktar1 0.5 g/100g’1 gegemez.

** Uretildigi bolge etiketinde belirtilmek kosulu ile tropikal iklim bolgeleri kaynakli ballarda HMF miktar1 en cok 80 mg/kg olmalidir.

*#* Balmumunda naftalin miktar1 10 ppb’den fazla olamaz.
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2.9. Balda Orijin Tespiti

Balin kaynaginin belirlenmesi polen analizleri ile yapilmaktadir (Radovic vd 2001,
Alissandrakis vd 2003, Bonvehi ve Coll 2003, Piasenzotto vd 2003, Soria vd 2004,
Bianchi vd 2005, Castro-Vazquez vd 2007, Ouchemoukh vd 2007, Cuevas-Glory vd
2007, Giil 2008, Senyuva vd 2009, Eschriche vd 2009). Her ne kadar bu yontem tatmin
edici ve yeterli sonuglar verse de tek basina giivenilir degildir. Ciinkii, analiz ¢ok
zahmetli olmakla beraber, sonuclar esas olarak eksperin yetenek ve yorumlamadaki
adaletine dayanmaktadir. Gilinlimiizde polen analizleri ¢ogunlukla balin organoleptik
ozelliklerinin yaninda fizikokimyasal analizleriyle de kombine edilmekte ve kesin
sonuglar vermektedir (Radovic vd 2001, Piasenzotto vd 2003, Alissandrakis vd 2003,
Castro-Vazquez vd 2007).

Ulkemizde ve diinyada balin fiyatinin belirlenmesinde en &nemli faktorlerden biri,
balin kokenidir. Kaynagina gore ballar, bitki orijinine gore siniflandirilir. Piyasada
tilketime sunulmus monoflora ballar, kaynagi olan bitkiye ©6zel ve tanimlanabilir
nitelikte, ¢ok karakteristik aromalara sahiptir (Bonvehi ve Coll 2003, Piasenzotto vd
2003, Baroni vd 2006, Castro-Vazquez vd 2006, 2007, Cuevas-Glory vd 2007, Pontes
vd 2007, Soria vd 2008). Monoflora bal, teorik olarak her bitkiden elde edilebilir olsa da
uygulamada o kadar kolay degildir (Alissandrakis vd 2007a).

Balin orijininin olusmasinda polen yapisi, aroma bilesenleri, amino asit oranlari,
enzim aktiviteleri, karbonhidrat yapilari, fenolik-flavonoid madde igerikleri, asitleri,
mineral madde igerigi, mevcut karbon izotop miktarlar1 gibi bir ¢ok faktoriin etkili
oldugu belirlenmistir. Renk, aroma ve tat gibi duyusal Ozellikler de cografi ve
mevsimsel kosullara bagli olarak, floral kaynak dogrultusunda sekillenmektedir
(Anupama vd 2003). Yapilan arastirmalarda, O6zellikle monoflora bal kaynaginin

belirlenmesinde uygulanan teknikler, sozii edilen faktorler kullanilarak yapilmaktadir.

Biitiin bunlara ragmen karisik ballar1 veya hile amagcli belli bir bala baska 6zelliklerde
daha diisiik bali katma oranina bagl olarak tanimlamanm ciddi giigliikleri vardir. Ote
yandan nektar akim doneminde veya nektar akisinin az oldugu donemlerde arilarin
seker ile beslenmesi sonucu elde edilen ballar1 tanimlamanin giicliikleri yine soz

konusudur.
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2.9.1. Balda polen analizi ile orijin belirleme

Bir ar ziyaret ettigi ¢igegin morfolojik yapisina bagli olarak cigcek antenlerine deger
ve bu sirada nektar i¢ine diisen polenler balin yapisina katilirlar. Ayrica polenler, arinin
viicuduna yapisarak veya polen sepeti yoluyla kovana tasinmasi, riizgar ile tozlasan
bitkilerin polenlerinin aricinin bali slizmesi sirasinda karigsmasi ve diger yollarla bala
diismesi gibi nedenlerle de balin yapisinda bulunabilmektedir. Polen analizi ile botanik
orijin belirlenmesi, balin yapisindaki polenlerin mikroskobik olarak incelenmesi ve
miktar tespitinde referans bitki preparatinda bulunan polenlerle kiyaslanmasi, sayilmasi
ve farkli olan her polenin toplam polen sayisina oranlanmasi ile yapilmaktadir.
Genellikle baldaki tek bir bitkiye ait polen miktar1 %45 veya daha iizerinde ise bali
monoflora olarak tamimlamak miimkiindiir (Soria vd 2004, Sunay 2006). Bu kriter,
nektar i¢indeki polen miktar1 ¢cok genis araliklarda degistigi icin bal ¢esitlerine gore
farklilik gdsterebilir. Ornegin; turunggil balinin en az %10 narenciye poleni ve kestane
balinin en az %90 kestane poleni i¢ermesi gerektigi bildirilmektedir (Soria vd 2004,
Ouchemoukh vd 2007). Ornegin, bir calismada balda yapilan polen analizi sonucunda,
turunggil poleni yiizdelerinin % 21-37.9 arasinda degistigi ve bunun, bali turunggil bal
olarak siniflandirmaya yeterli oldugu bildirilmistir (Escriche vd 2009). Aynm ¢aligmada
analiz edilen karisik ¢igek balinda ise %7.4 turunggil poleni tespit edilmis; bunun

isimlendirme i¢in yetersiz oldugu ifade edilmistir.

Polen analizi yontemi monoflora ballarin botanik orijinin tespitinde kullanilabilir olsa
da bazi dezavantajlara sahiptir. Ayrica, balda bulunan belli bir bitkiye ait polen
miktarin, farkl bitkilerden gelen polenlerin yap1 ve diger 6zelliklerinden etkilenmesi;
nektar ile polenlerin bitkide ayri1 bélmelerde birikmesi; polenlerin ¢evre nem igerigi,
bitkinin kovana wuzakligi ve aricilik uygulamalari gibi faktorlerden c¢ok kolay
etkilenmesi nedeniyle polen miktar1 ve yapisinda degisiklikler olmaktadir. Bu
degisiklikler ise nektar ve polen oranini etkilemekte; analiz sonuglarinda yanilmalara
sebep olmaktadir. Tiim bu olumsuzluklar, monoflora ballarda botanik orijin tespitinde
tek basina polen analizini yeterli kilmamakta; balda duyusal ve fizikokimyasal

Ozelliklerinin analizleri ile desteklenmesine gerek duyulmaktadir.

Balda yapilan polen analizleri, botanik orijin belirlemede kullanildigi gibi ayrica

cografi orijin belirlemede de kullanilabilmektedir. Ancak bu durumda, boélgelerin bitki
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ortiileri belli olmal1 ve tanimlanan karakteristik polenin o bdlgeye 6zgii ve orayla sinirlt

olmas gereklidir.

Yapilan ¢aligmalarda antioksidan igerigi, diyastaz sayisi, seker (fruktoz) icerigi, HMF
miktar1, mineral madde igerigi, asitlik degeri, azotlu madde igerigi, renk gibi 6zellikler
tek baslarina balin orijininin tespitinde yeterli bulunmamistir. Fenolik madde igerigi,
polen analizi ve aroma maddeleri tespiti gibi analizler orijin belirleme i¢in kullanilabilir
teknikler olsa da bunlardan polen analizi ve fenolik madde igerigi analizlerinin yeterli
sonuglar verebilmesi icin diger kimyasal analizlerle birlikte degerlendirilmesi

gerekmektedir.

Balin toplam fenolik ve flavonoid madde igerigi ballarin bitkisel ve cografi orijininin
belirlenmesinde kullanilabilmektedir. Haroun (2006), Tiirkiye’de {iiretilen baz1 ¢igek ve
salgi ballarinin fenolik ve flavonoid madde igerikleri iizerine yaptigi ¢alismada, fenolik
asit ve flavonoidlerin ballarin tanimlanmasinda kullanilabilecegini ilk defa Amiot vd
tarafindan ileri siiriildiiglinii aktarmis olup, hesperetin’in sadece narenciye ballarinda

saptanan bir flavonoid oldugu i¢in floral orijin karakteri sayilabilecegini belirtmistir.

2.9.2. Aroma maddeleri ve balda orijin

Balda bulunan aroma bilesenleri nektar kompozisyonu ve floral orijine gore
sekillenmektedir (Bonvehi ve Coll 2003, Cuevas-Glory vd 2007). Tim ballarin, kendi
ucucu bilesen fraksiyonlar1 tarafindan belirlenen karakteristik bir aromasi vardir. Bu
fraksiyonlar esasinda, ger¢ek aroma parmak izleri (fingerprint) olarak bilinen spesifik
bilesenlere sahiptir (Escriche vd 2009). Balda yapilan ugucu bilesen analizleri balin
karakterizasyonunda ve botanik orijinin belirlenmesinde kullanilabilmektedir. Aroma
bilesenlerinin basaril1 bir sekilde tanimlanmasi, bunlarin tek tek izole edilip ayrilmasina

baglidir.

Aroma kimyasi, gaz kromatografisi ile birlikte kiitle spektrometresinin kullanilmasi,

ucucu bilesenlerin tayin edilmesiyle es anlama gelmistir (Bayrak 2006).

Gaz kromatografi/kiitle spektrometresi (GC-MS)’nin yiiksek ayristirma etkinligi,

hassaslig1 ile kalitatif ve kantitatif data saglama oOzelliklerinin kombine sekilde

33



bulunmasindan dolayi, genellikle aroma profili belirlemede tercih edilen bir tekniktir
(Cuevas-Glory vd 2007). Gaz kromatografisinde kapiler kolonlarin kullanimi son
derece basarili sonuglar vermis; duyarliligi ve ayirma giicliniin gelistirilmesiyle, bu

teknigin 6nemi gittikge artmistir.

Aroma bilesenlerinin termal ¢oziinme veya ¢oziicii ile ayrilmasindan sonra gézenekli
polimerler iizerinde adsorbe edilmesi, duyarli bilesenlerin en az tahrip olmasiyla
saglanabilir. Bununla beraber, kaynama noktas: yiiksek olan bilesenlerle, diisiik

derisimlerde bulunan bazi bilesenlerin ayrilabilmesi i¢in distilasyon teknigi uygulanir.

Balin ugucu bilesenlerinin ayrilmasi ve balin orijininin belirlenmesine yardimci olan
teknikler basglica; ¢oziiciiler, es zamanli (simultane) distilasyon-ekstraksiyon, headspace
(HS), elektronik burun ve kati faz mikroekstraksiyon (SPME)’dir.

Solvent ekstraksiyonu kolay olmasi ve 1siya dayaniksiz bilesenlerin 1sitma ile
herhangi  bir  degisiklige  ugramamasindan  dolay1 aroma  bilesenlerinin
karakterizasyonunda yaygin sekilde kullanilmaktadir. Yine de ¢oziiciilerle direkt
ekstraksiyon yapmak, ugucu olmayan bilesenlerin de ¢oziilmesine ve GC enjeksiyon
portunun Kkirlenmesine yol agmaktadir. Ayrica, bazi analitler ¢oziicii tarafindan

maskelenmekte ve GC kolon tarafindan belirlenemeden kolondan ¢ikmaktadir.

Kolon ekstraksiyon metodu da ugucu bilesenleri izole etmede kullanilan, 1s1tya maruz
birakilmadan uygulanan, ¢6ziicii ve bir poroz (gozenekli) polimer ile kombine edilebilir,
alternatif bir tekniktir. Japonya’da iiretilen sakizagacigiller (Rhus succedanea) balinin
aroma bilesenlerini tanimlamak i¢in Shimoda vd (1996), kolon ekstraksiyon metodunu
kullanmiglardir. Bal ornekleri deiyonize su ve siklohekzanol c¢ozeltisi icinde
¢Ozdiirilmiis ve poroz polimer tanecikleri ile kapl bir kolondan gegirilmistir. Adsorbe
edilen igerikler dietil eter ile yikanarak ayrilmis, konsantre edilmis ve GC-MS ile analiz
edilmistir. Calismada alkoller, aldehitler, ketonlar, esterler, asitler, hidrokarbonlar,
furanoidler ve cesitli bilesikler olmak tizere 130 bilesen tanimlanmistir. Bir baska
calismada, s6z konusu kolon ekstraksiyon tekniginde hafif modifikasyonlar yapilarak
iki gesit Brezilya bali (Cashew; Anarcadium occidentale ve Marmeleiro; Croton tiirleri)

analiz edilmis; ¢alisma sonunda maun agaci (cashew) balinda hidrokarbonlarin; kroton
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(croton) tiirleri balinda ise belirgin farkla linalool kaynakli bilesenlerin bulundugunu

tespit edilmistir (Cuevas-Glory vd 2007).

Balin ugucu bilesenleri iizerine yapilan arastirmalar sonucu simultane (eszamanli)
distilasyon — ekstraksiyon metodu ile fraksiyonlara ayirmanimn miimkiin oldugu rapor
edilmistir (Bouseta ve Collin 1995). Cuevas-Glory vd (2007)’nin hazirladig1 derlemede,
Bicchi vd’nin sekerlerin karismasini 6nlemeyi hedefledikleri belirtilmis; 6n islem olarak
aseton eckstraksiyonu ve ardindan Likens-Nikerson buhar distilasyon ve solvent
ekstraksiyon olmak iizere iki asamali diizeneklerini kurduklarini aktarilmistir. Fakat
prosediirdeki 1s1 uygulamalar1 sonradan istenmeyen aroma maddeleri veya Maillard
reaksiyon {irinleri olusumlarina neden oldugu i¢in Likens-Nikerson metodu oda

sicakliginda ve vakum kullanacak sekilde degistirmis ve adapte edilmistir.

Bouseta ve Collin (1995), Bicchi vd’nin olusturdugu metodu, inert atmosfer altinda
aseton yerine diklorometan kullanarak oOn-ekstraksiyon, ardindan uygun bir buhar
distilasyon-ekstraksiyon uygulamasi seklinde optimize etmislerdir. Bu uygulama
sonunda diklorometan ekstrakti i¢inde, aseton ekstraktlarina kiyasla, daha az miktarda
enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlarindan gelen furan derivatlarina
rastlanmistir. Ayrica, ayni metot kullanilarak yapilan diger caligmalarda kestane ve
thlamur agaci monoflora ballar1 igin karakteristik sayilabilecek fenoller ve benzen
derivatlar1 olan ugucu bilesenler tespit edilmistir. Baska bir calismada, ayni metodu
kullanilarak, ayni1 familyaya (Ericaceae) ait farkl tiirlerin ballarinin ayirt edilmesinde
ise yarayacak karakteristik ugucu bilesenleri tanimladiklart belirtilmistir. Ayn1 zamanda
bu calismada belirtildigi iizere 4-metoksibenzaldehit, 4-metoksibenzoik asit ve metil

vanillat bilesiklerine de rastlanmustir.

Ister direkt ekstraksiyon ister solvent distilasyon-ekstraksiyon (SDE) olsun, solvent
ekstraksiyon metotlarinda ortak amag¢ bal aroma ekstraksiyonudur. Fakat orneklerin
1stya maruz birakilmast nedeniyle yabanci aroma maddeleri de olusmaktadir.
Alissandrakis vd (2003), oda sicaklifinda uygulanabilir daha kolay bir solvent
ekstraksiyon metodu gelistirmek i¢in ultrases-destekli solvent ekstraksiyonu (USE) ile
solvent distilasyon-ekstraksiyon (SDE) tekniklerini karsilastirmigtir. USE metodu ile
turunggil ballarinda daha diistik seviyelerde hotrienol (2,7-dimetil-1,5,7-oktadien-3-ol)

uretildigi saptanmistir. Turunggil bali ve taze turunggil ¢iceklerinde mevcut linalool
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derivatlar1 baskinligi, bu kisim balin karakterizasyonunda uygun parametreler olabilir.
Yine de dort izolasyon teknigi (USE, SPME, hidrodistilasyon ve mikrosimultane buhar
distilasyon-solvent ekstraksiyon) Kkarsilastirildiginda, USE ve SPME ekstraksiyon
metotlari, bal aroma bilesenlerinin ayrilmasinda en iyi performansi gostermislerdir
(Alissandrakis vd 2005a, 2005b, 2007a). Her ne kadar diger 6rnekleme metotlarina gore
USE, daha iyi bir alternatif olsa da tekrarlanabilirlik agisindan gelistirilmeye ihtiyaci

olan bir uygulamadir.

Balda aroma bilesenlerinin analiz edilmesi i¢in kullanilan bir diger teknik de
headspace (HS)’tir. Statik headspace (SHS) analizleri, balda bulunan diisiik
konsantrasyonlardaki ugucular ve yar1 ugucularin geri alimindaki eksiklikler nedeniyle,
bal ugucu fraksiyonlarinin analiz edilmesinde yaygin kullanilan bir yontem degildir
(Rowland vd 1995). Dinamik headspace (DHS) purge-and-trap teknikleri, tanimlama ve
ucucu ve yari-ugucu bilesenlerin miktarlarinin belirlenme araliginin daha genis olmasi
gibi avantajlariyla SHS e gore daha yiiksek hassasiyete sahiptir. DHS teknikleri, farkli
flora ve cografi orijinlere ait ballarin karakterizasyonunda kullanilabilmektedir. Cesitli
HS purge-and-trap teknikleri ve modifikasyonlari, bal aromasinin ekstrakte edilmesinde

kullanilmaktadir.

Sozii edilen tekniklerin tiimii incelendiginde; sivi-sivi ekstraksiyon ve buhar
distilasyon-ekstraksiyon metotlar1 gibi ayirma teknikleri, pahali ve toksik organik
¢Oziicliler kullannomina ve fazla zaman tiiketimine neden olmakla birlikte kullanilan
¢oziiclinlin uzaklastirilmasi ve ortadan kaldirilmasi islemlerine de ihtiya¢ duymaktadir.
Dinamik kat1 faz ekstraksiyonu (DSPE), s6z konusu ¢oziiciileri ortadan kaldirsa da bu
teknik gaz kromatografi enjektdriinde genis kapsamli modifikasyona veya bir
desorpsiyon modiilii ilavesine gerek duymaktadir. Kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME),
DSPE’nin avantajlar1 yaninda getirdigi problemleri elimine etmektedir. SPME’de
solventler tamamen ortadan kaldirilmakta ve ekstraksiyon siiresi birkag dakikaya kadar

indirilebilmektedir.

SPME, Arthur ve Pawliszyn tarafindan 1990 yilinda tamitilmig, giliniimiize kadar
gelismeye devam etmis, hizli, pahali olmayan ve ¢oziicii kullanilmadan uygulanan bir
tekniktir (Alissandrakis vd 2007a). Bu teknik organik bilesikleri matriks yapidan

ekstrakte etmek; termal desorpsiyon ve analizleri i¢in gaz kromatografisi enjektoriine
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dogrudan transfer etmek icin polimerik kaplamali ince yapili silika lifler

kullanmaktadir.

SPME’nin esas avantajlar1 kolaylik, yiiksek hassasiyet, kiigiik 6rnek hacmi ve analiz
basina daha az maliyetli olmasidir. SPME teknikleri ayrica, gaz igindeki polar ve
nonpolar bilesenlere, sivi ve kati 6rneklere kolaylikla uygulanabilir ve GC, GC/MS,
HPLC, LC-MS ve GC-O (GC-olfactometry) (Kataoka vd 2000) gibi ¢esitli analitik
aygitlarla kolaylikla eslenebilir. SPME’nin c¢ogaltilabilirlik, tekrarlanabilirlik, fiber
stabilitesi ve kantitatif tanimlama imkanlar1 vardir (Cuevas-Glory vd 2007). SPME
teknigi, balda pestisit kalint1 analizleri, akarisit kalinti belirlemede ve dogrulama
analizleri gibi ¢ok ¢esitli amaglar i¢in kullanilmaktadir (Mannas ve Altug 2007). SPME
uygulamalar1 ayrica ¢evresel, gida, lezzet, giizel kokular, feromon, farmakolojik-klinik,

adli tip ve reaksiyon gorlintiileme gibi genis alanlarda da kullanilmaktadir.

SPME/GC-MS metotlar1 kullanilarak farkli ¢esit ballarin aroma profilini olusturan
¢ok sayida organik bilesik saptanmgtir (Piasenzotto vd 2003, Soria vd 2003). Ornegin
turunggil balinin karakteristik aroma bileseninin metil anthranilat oldugu (Soria vd
2003, Piasenzotto vd 2003, Alissandrakis vd 2005a, 2005b, 2007a), diger aroma
bilesenlerinin ise leylak aldehit, limonen diol, hotrienol ve 1-p-menthen-al seklinde
siralandigr rapor edilmistir (Soria vd 2003, Piasenzotto vd 2003, Alissandrakis vd
2005a, 2005b, 2007a). Bal aromasi iizerinde hotrienol, limonen, nonanal, hesperetin,
leylak aldehit izomerleri, a-4-dimetil-3-siklohekzen-1-asetaldehit, sinansal izomerleri
gibi baz1 organik bilesiklerin turunggil bali aromasi {izerinde belirgin etkileri olduklar
birgok yazar tarafindan bildirilmistir (Pérez vd 2002, Piasenzotto vd 2003, de la Fuente
vd 2005, Castro-Vazquez vd 2007). Bu bilesiklerden limonen, nonanal ve hotrienol
farkli ¢esitlerdeki bir¢ok balda goriildiikleri i¢in botanik tanimlamaya yardimci aroma

maddeleri degillerdir.

Castro-Vazquez vd (2007), ispanya turunggil ballar1 aroma kompozisyonlar iizerine
GC-MS ile yaptiklar1 calismada 66 adet ugucu bilesen tespit etmislerdir. Bu
bilesenlerden, kismen yiiksek konsantrasyonlarda bulunan linalool, (Z) ve (E) linalool
oksit, a-terpineol, terpineal, leylak aldehit ve leylak alkol izomerleri turunggiller igin

karakteristik 6zellik tasimaktadirlar. Ayrica, sinensal izomerleri de turunggil bali i¢in
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yeni bir kimyasal belirte¢ olmaktadir, ¢iinkii bu bilesiklerin sadece s6z konusu bal

¢esidinde bulundugunu bildirmislerdir.

Turunggil, biberiye, okaliptus, lavanta, kekik ve funda otu monoflora ballarinin ugucu
bilesenlerinin ve tanimlayici duyusal 6zelliklerinin karsilagtirilarak ayriminin yapilmasi
lizerinde ylriitiilen bir ¢calismada da, turuncggil ballar1 taze meyve ve sitrik aromalariyla
birlikte igerdigi yiiksek miktarlardaki linalool derivatlari, limonil alkol, sinensal
izomerleri ve a-4-dimetil-3-siklohekzen-1-asetaldehit ile karakterize edilmistir (Castro-
Vazquez vd 2009).

Escriche vd (2009) gerceklestirdikleri bir ¢alismada, standart endiistriyel termal
proses uygulamalarinin  balin  ugucu fraksiyonunu etkileyip etkilemedigini
incelemislerdir. Analize {i¢ bitkisel kaynakli (turunggil, biberiye ve poliflora) ve bir
salgl bali olmak iizere toplam dort tip ispanya bali alinmis; polen, fizikokimyasal ve
ucucu bilesen analizleri yapmislardir. Her bir bal 6rnegini “islem uygulanmamis”,
“eritilmis (45°C’de 48 saat)” ve “hem eritilmis hem pastorize edilmis (80°C’de 4
dakika)” olmak {izere ii¢ sinifa ayirmislardir. Caligma sonunda elde edilen verilerde bal
tipinin ugucu fraksiyon {iizerine etkisinin, 1sil islemden daha fazla oldugu tespit
edilmistir. Calismada analiz edilen turunggil balinda eritme ve pastorize islemlerinde
alkolleri furanlar ve bazi esterlerde artis gdzlenirken bir¢ok bilesikte igsleme bagl olarak
miktarlarda ¢ok fazla bir degisim goézlenmemistir. Turunggil balin1 karakterize etmede
kullanilan ugucu Dbilesenlerinden leylak aldehitler, a-4-dimetil-3-siklohekzen-1-
asetaldehit, anthranilik asit metil ester, izopropil mirisitat, 6-metil-5-hepten-2-on,
hidroksilinalool gibi bilesikler her ii¢ smifta da tespit edilmistir. Ayrica, uygulanan
islem sonunda her bir bal ¢esidinin ugucu bilesen profili, botanik orijini belirleme ve

siniflandirmada islem gérmemis haline gore farklilik yaratmadigi sonucuna varilmistir.

Bu calismada ise Tiirkiye’de ilk kez turuncggil ¢igekleri ile turunggil bali aromasi
karsilastirilarak nektar kaynagi bitki cigekleri ile bu bitkilerden elde edilen bir

monoflora balin aromasi arasindaki iligki ortaya konulmaya ¢aligilmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

Arastirmada materyal olarak 2010 Nisan ayinda Antalya’nin Cakirlar bdlgesinden
(Sekil 3.1) temin edilen portakal c¢igekleri (Citrus sp.) ve yine aymi bdlgeye
yerlestirilmis ar1 kovanlarindan elde edilen bal 6rnekleri kullanilmistir. Cigekler (Sekil
3.2), ortalama 15-20 giin siiren gigeklenme donemlerinin ortasinda; hava sicakliginin
ortalama 20°C oldugu ve yagisin olmadigi saatlerde alinmistir. Bal 6rnekleri ise ikinci
kat kovanlara bog olarak konulmus ve tamamen narenciye ¢iceklenme doneminde elde

edilen peteklerden saglanmstir.

ANTALYA KORFEZI

Sekil 3.1. Antalya Cakirlar bolgesi uydu goriintiisii

Toplanan ¢icekler hava sizdirmayacak sekilde polietilen torbalarla taginmis, analiz
edilinceye kadar -18°C’de muhafaza edilmistir. Bitkilerin yesil yapraklarinin
materyalde istenmeyen degisikliklere sebep olabilecegi diisiiniilerek dondurucuya

yerlestirilmeden 6nce yaprak ve saplar1 ayiklanmistir.
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Sekil 3.2. Calismada kullanilan turunggil giéekleri

Ayrica, SPME o6rneklemelerinde kullanilacak cigek ornekleri, yukarida bahsedildigi
yer ve saatlerde, 20mL’lik headspace (HS) wvialleri igerisine (Sekil 3.3) cimbizla
yerlestirilmis; vial agizlar1 sikica kapatilmis ve etiketlenmistir. Bu HS vialleri analiz

edilinceye kadar -18°C’de muhafaza edilmistir.

Sekil 3.3 Calismada kullanilan HS vialleri igerisinde turunggil cicekleri

Calismada kullanilan bal numunelerine s6z konusu bolgede her ne kadar zengin
nektar kaynagi turuncgil bahgeleri olsa da yorede kendiliginden yetisen ¢icekli bitkiler
de arilara nektar saglamaktadir. Bal arilarmin bu bitkilerden faydalanmasini
engellenemezken, o donemde bala esas kaynaklik eden bitkinin %90 oraninda

turunggiller oldugu tahmin edilmektedir.

Turunggil bali peteklerden siiziildiikten sonra oda sicakliginda 8 ay depolanmuistir.
Ancak, turunggil ballarinda genel olarak goriilen kristallenme olusmus ve kristallenmis

ballar benmari usuliiyle ¢ozdiriilmiis, kii¢iik porsiyonlara ayrilmis; 151k ve hava
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gecirmeyecek sekilde 100 mL’lik amber renkli cam oOrnek siseleri icerisinde analiz

edilinceye kadar oda sicakliginda ve karanlikta muhafaza edilmistir (Sekil 3.4).

L F]

Sekil 3.4. Analiz edilen turunggil bali 6rnekleri

3.2. Metot

3.2.1. Nem miktan tayini

Numunelerin nem tayini Atago Refraktometre (Atago NAR-1T) (Atago, Tokyo,
Japan) ile 20°C’de elde edilen kirilma indisi kullanilarak, nem miktarini hesaplama
cizelgesinden (Cizelge 3.1) faydalanarak yapilmistir. Metodun prensibi igerdigi kati
miktarina bagli olarak kirilma indisinin artmasina dayanmaktadir. Balda seker kristalleri
gozlenmiyorsa dogrudan karigtirma, calkalama ve ol¢iim yapilmistir. Seker kristalleri
gozlenen numuneler, agz1 kapali kaplarda benmari usulii, 50°C (£ 0.2) su banyosunda
seker kristallerinin ¢oziildiiglinden emin olana kadar bekletilmis; oda sicakligina
geldikten sonra karistirilarak olglime alinmistir. Metod, Uluslararast Bal Komisyonu
metoduna ve AOAC 969.38 metoduna dayanmaktadir (AOAC 2005, Bogdanov 2002).
Olgiilen kirilma indisi degeri, bir ¢cevrim tablosundan nem igerigini vermektedir. Ayrica,
20°C’nin tizerindeki her 1°C sicaklik degeri i¢in kirilma indisine 0.00023 ekleme;
altindaki her 1°C sicaklik degeri i¢in 0.00023 cikarma islemiyle sicaklik diizeltmesi
yapilmaktadir. Okunan kirilma indisi degerinde once sicaklik diizeltmesi yapilmis, daha

sonra Cizelge 3.1°de verilen degerler kullanilarak belirlenmistir.
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Cizelge 3.1. Kirilma indisinden yararlanarak nem igerigi hesaplama ¢izelgesi (20°C’de)

. Kirilma . Kirilma . Kirilma

Nem I¢erigi indisi Nem Icerigi indisi Nem I¢erigi indisi
(9/100g) (20°C) (9/100g) (20°C) (9/100g) (20°C)
13.0 1.5044 17.2 1.4935 21.2 1.4835
13.2 1.5038 17.4 1.4930 21.4 1.4830
134 1.5033 17.6 1.4925 21.6 1.4825
13.6 1.5028 17.8 1.4920 21.8 1.4820
13.8 1.5023 18.0 1.4915 22.0 1.4815
14.0 1.5018 18.2 1.4910 22.2 1.4810
14.2 1.5012 18.4 1.4905 22.4 1.4805
144 1.5007 18.6 1.4900 22.6 1.4800
14.6 1.5002 18.8 1.4895 22.8 1.4795
14.8 1.4997 19.0 1.4890 23.0 1.4790
15.0 1.4992 19.2 1.4885 23.2 1.4785
15.2 1.4987 194 1.4880 234 1.4780
154 1.4982 19.6 1.4875 23.6 1.4775
15.6 1.4976 19.8 1.4870 23.8 1.4770
15.8 1.4971 20.0 1.4865 24.0 1.4765
16.0 1.4966 20.2 1.4860 24.2 1.4760
16.2 1.4961 20.4 1.4855 24.4 1.4755
16.4 1.4956 20.6 1.4850 24.6 1.4750
16.6 1.4951 20.8 1.4845 24.8 1.4745
16.8 1.4946 21.0 1.4840 25.0 1.4740
17.0 1.4940
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3.2.2. Suda ¢oziiniir kuru madde (°Brix) miktar tayini

Numunelerin suda ¢06ziiniir kuru madde igerigi refraktometre (Atago NAR-1T)
(Atago, Tokyo, Japan) ile 20°C’de okuma yapilarak belirlenmistir. Refraktometrenin
kuru madde skalasi 20°C’deki saf sakkaroz ¢ozeltisine gore ayarlanmigtir. Okuma
yapmadan dnce refraktometre saf su ile kalibre edilmistir. Ol¢iimii yapilacak numunenin
seker kristalleri ¢Ozdiiriilmis; sicakligi oda sicakligina getirilmistir. Refraktometre
prizmalar1 arasina prizma ylizeyini kaplayacak kadar ince bir tabaka halinde bal
damlatilarak 6l¢iim yapilmigtir. Netlik ayar1 yapildiginda cihazin skalasindan okunan
Briks degeri kaydedilmistir. Prizmalar arasinda sirkiile ettirilen sabit sicakliktaki saf su
ile okuma sicakliginin 20°C’de kalmasi saglanmistir. Metod AOAC 932.14°e gore
uygulanmis ve skaladan okunan deger dogrudan kullanilmistir (AOAC 2005).

3.3.3. Su aktivitesi tayini

Bal numunelerinin su aktivitesi (ay) degeri su aktivitesi 6lgme cihazi (TESTO-650)
kullanilarak belirlenmistir. Bu amacgla cihazin 6rnek kabima 3/4’lnii dolduracak
miktarda bal konulmus ve oda sicakliginda (25+0.2°C) denge nem degerine ulasana dek
bekletilmistir. Denge halindeki a, degeri dijital gostergeden kaydedilmistir (Zamora ve
Chirife 2006, Zamora vd 2006, Abramovi¢ vd 2008, Senyuva vd 2009).

3.2.4. pH tayini

Bal orneklerinin pH tayini AOAC 962.19 ve Uluslararas1 Bal Komisyonu Metodu
(2002)’na gore yapilmistir (AOAC 2005, Bogdanov 2002). Metot, numunenin saf su ile
tamamen ¢ozdiriiliip dogrudan pH Olgiimiine dayanmaktadir. Bu amagla 250 mL’lik
erlen icerisine tartilan 10 g bal 6rnegi 75 mL saf su ile manyetik karistirict yardimiyla
cozdiriilmiistiir. Cozelti igerisine pH-metre elektrodu dogrudan daldirilmis ve okunan

pH degeri kaydedilmistir.
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3.2.5. Asitlik ( Serbest, Lakton ve Toplam ) tayini

Numunelerin asitlik tayini AOAC 962.19’e gore yapilmistir (AOAC 2005). Metot,
bal numunelerinden pH tayinine uygun sekilde hazirlanmis bal ¢ozeltisinin pH degeri
Olciildiikten sonra pH-metre elektrodu c¢ikarilmadan, fenolftalein indikatorliigiinde
serbest, lakton ve toplam asitlik olmak tizere agamali titrasyon ile asitlik degerleri tayin
edilmesi seklindedir. Bal ¢ozeltisinin asitlik degerleri dl¢iilmeden Once, serbest asitlik
hesaplamasinda kullanilmak {izere, saf su kullanilarak sahit hazirlanmigtir. Sahit
¢oOzeltiye birka¢ damla indikatér damlatilip, 0.05M NaOH c¢ozeltisi ile titre edilmistir.
Numunenin asitlik tayinlerinde sirasiyla; 6nce 0.05M NaOH c¢ozeltisi ile bal ¢ozeltisi
pH 8.50 olana kadar titre edilmistir. Harcanan NaOH miktar1 (mL) kaydedilmis; daha
sonra 10 mL 0.05M NaOH c¢ozeltisi ilave edilip ve 0.05M HCI ¢ozeltisi kullanarak pH
8.30 olana kadar geri titrasyon yapilmistir. Harcanan HCI miktar1 (mL) kaydedilmistir.
Sonuglar asagidaki formiillere gore hesaplanmis ve miliequivalent/kg (meq.kg™) olarak
ifade edilmistir (AOAC 2005).

Hesaplama :
Serbest asitlik = [ (mL 0.05M NaOH — mL sahit) x 50 ] / g numune miktar1
Lakton asitlik = [ (10 — mL 0.05M HCI) x 50 ] / g numune miktari

Toplam asitlik = Serbest asitlik + Lakton asitlik

3.2.6. Elektriksel iletkenlik tayini

Numunelerin elektrik iletkenligi Uluslararasi Bal Komisyonu Metodu (2002)’na gore
yapilmistir. Metot, elektrik iletkenligin 20°C’de, saf suda %20 (w/v) ¢ozelti seklinde

hazirlanmasi ve elektrik iletkenlik hiicresi ile 6l¢imii seklindedir (Bogdanov 2002).

Hesaplamada kullanilmak tizere numunelerin 6l¢iimiinden Once hiicre sabitinin
belirlenmesi i¢in 0.1 M potasyum klorid ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti, Olglim

yapilacagi giin taze hazirlanmistir. Hiicre dogrudan ve tamamen c¢ozelti igerisine
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daldirilmis, sicaklik 20°C’de sabitlendikten sonra 6l¢giilmiis ve sonuglar miliSiemens/cm
(mS.cm™) cinsinden ifade edilmistir. Hiicre sabiti hesaplamas: asagidaki formiile gore

yapilmistir:

K=11.691x1/G

K = hiicre sabiti (cm™)
G = okunan elektriksel iletkenlik degeri (mS)
11.691 = taze saf suyun ve 0,1M potasyum klorid ¢6zeltisinin 20°C’deki iletkenlik

ortalamasi

Potasyum klorid ¢ozeltisinin 6l¢iimiiniin ardindan numune dl¢iimlerine gegilmistir.

Numunelerin hazirligi, 20g balin bir miktar saf su ile ¢6ziildiikten sonra 100 mL’lik
balon jojeye aktarimi ve saf su ile hacim ¢izgisine tamamlanmasi seklinde yapilmistir.
Bal ¢ozeltisinden 40 mL alimip bir erlene aktartilip, erlen 20°C’ye ayarlanmis su
banyosuna koyulmustur. Elektriksel iletkenlik hiicresi bal ¢ozeltisine daldirilip sicaklik

sabitlenmesinin ardindan iletkenlik degeri kaydedilmistir.

Eger ol¢tim 20°C’den farkli bir sicaklikta yapildiysa, diizeltme faktorii kullanilmistir.
Bu amagla, 20°C’den asagidaki her 1°C i¢in okunan degerin %3.2’si ¢ikarilmas;
20°C’den yukaridaki her 1°C i¢in okunan degerin %3.2’si ilave edilmistir.

Bal ¢ozeltisinin elektriksel iletkenligi agagidaki formiile gére hesaplanmistir:

Sea=KxG

Sga = bal ¢ozeltisinin elektriksel iletkenligi (mS.cm'l)
K = hiicre sabiti (cm™)

G = iletkenlik (mS)
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3.2.7. Renk tayini

Bal numunelerinde renk tayini Hunter (L,a,b) renk 6l¢iim sisteminde Minolta cihazi
ile dl¢iilmiistiir. Bal numunesi kiivete koyulmadan 6nce eger kristallenme gozleniyorsa,
50°C sicakliktaki su banyosunda 30-45 dakika 1sitilarak seker kristalleri ¢ozdiiriilerek
balin viskozitesi diisiiriilmiistiir. Ug¢ okuma degeri ortalamasi almarak renk degeri

belirlenmistir (Haroun 2006).

3.2.8. Diastaz sayis1 tayini

Bal numunelerinde spektrofotmetrik metot ile diastaz sayisi tayin edilmistir. Metodun
prensibi Schade vd (1958)’¢ dayanmaktadir. Balda bulunan amilaz enziminin aktif
oldugu sicaklikta, belli konsantrasyondaki nisasta-bal karigimi ¢ozeltisindeki nisastayi
ne kadar siire i¢inde hidrolize ugrattigin1 bulmak icin; belli zaman araliklarinda bal
¢ozeltisi icindeki nigastanin hidroliz olmayan kisminin, iyot ¢ozeltisi ile renklendirilerek
UV-Spektrofotmetrede 660 nm dalga boyunda absorbansinin Olgiilmesine dayanuir.
Absorbans — siire grafigi ¢izilerek 0.235 spesifik absorbansa ulasana kadar gegen siire
tayin edilir (Bogdanov 2002, AOAC 2005).

Analizde kullanilan kimyasallarin hazirlanis1 asagidaki gibidir:

Stok iyot ¢ozeltisi : Bir behere 8.80 g analitik saflikta iyot ve 20 g potasyum iyodiir

tartilir. Bir miktar saf suda ¢oziildiikten sonra 1 L’lik balon jojeye aktarilir, saf suyla

hacme tamamlanir. Karistirilir, aliiminyum folyoya sarilir ve karanlikta muhafaza edilir.

0,0007 N iyot ¢ozeltisi : Stok iyot ¢ozeltisi kullanilarak, analiz yapilacagi giin taze

hazirlanmalidir. 250 mL’lik balon jojeye 10 g potasyum iyodiir tartilir. Bir miktar saf
suda ¢oziildiikten sonra iizerine 2.5 mL stok iyot ¢ozeltisi ilave edilir. Saf su ile hacme

tamamlanir, karistirilir. Aliiminyum folyo ile sarilip karanlikta muhafaza edilir.

1,59 M Asetat tampon ¢ozeltisi : 500 mL’lik behere 87 g sodyum asetat trihidrat
(NaCH3C0O0.3H,0) tartilir. Uzerine 10.5 mL buzlu asetik asit ilave edilir ve saf su ile

cozdiiriiliir. 500 mL’lik balon jojeye aktarilip saf suyla hacme tamamlanir ve karistirilir.

Sodyum asetat veya asetik asit yardimiyla pH 5.3’e ayarlanir. Gerekirse su ilave edilir.
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0,5 N Sodyum kloriir ¢ézeltisi : 500 mL’lik balon jojeye 14.5 g analitik saflikta sodyum

kloriir tartilir, saf su ile ¢oziiliir, hacme tamamlanir, karistirilir.

Stok nisasta ¢dzeltisi : Analiz yapilacagi giin taze olarak hazirlanmalidir. 250 mL’lik

erlene diastaz sayisi igin hazirlanmis nisastadan 2 g tartilir. Yaklasik 90 mL saf su ile
kanigtirilir. Kosullar dogrultusunda bek alevinde 2 dakika karistirarak kaynatilir veya
isiticili bir manyetik karistiricr ile kaynatilarak karigtirillir. Daha sonra agzina
kapatilarak akan ¢esme suyu altinda oda sicakliina sogutulur. Cozelti, 100 mL’lik
balon jojeye aktarilir. Sicakligi 40°C’de saf su ile ¢izgiye tamamlanir, karistirilir.

Sicaklig1 40°C’ye ayarlanmis su banyosunda bekletilir.

Nisasta ¢ozeltisinin standardizasyonu (Mavilik testi) : Bu prosediir, diastaz sayisi tayini

sirasinda bal numunesine eklenmesi gereken su miktarini belirlemek i¢in yapilir. Test

sirasinda iyot-nisasta ¢ozeltisinin absorbansinin 0.76 + 0.02 ¢ikmasi beklenir.

Stok nisasta ¢ozeltisi ve bir erlen igerisinde yaklasik 500 mL saf su, sicakligi 40°C
‘ye ayarlanmig su banyosunda bekletilir. Ayrica bir meziir igerisine 10 mL saf su
koyularak su banyosuna yerlestirilir. Meziiriin igerisine, su banyosunda bekletilen stok
nigasta ¢ozeltisinden 5 mL koyulur, Karistirilir, su banyosunda bekletilir. Elde edilen
karisimdan 1 mL aliip 100 mL’lik erlene aktarilir. Erlen icerisindeki ¢ozeltiye 10 mL
0.0007 N iyot ¢ozeltisi ve 35 mL saf su ilave edilir, karistirilir. UV-Spektrofotometrede
660 nm’de kore (saf suya) karsi absorbansi okunur. Eger okunan absorbans degeri
0.76+0.02 ‘den yiiksek ise eklenen su miktar1 artirilir; diigiik ise su miktar1 azaltilir.
Istenilen absorbansa ulasildiginda eklenen su miktar1 kaydedilir ve analizde bal

numunelerine kullanilacak deger olarak belirlenir.

Analizin yapilmasi : 50 mL’lik bir behere 10 g bal tartilip iizerine 5 mL asetat tampon

cozeltisi ve 20 mL saf su ilave edilip manyetik karistirict ile karistirilmistir. Karigim,
icerisinde 3 mL sodyum kloriir ¢ozeltisi bulunan 50 mL’lik balon jojeye aktarilmustir.
Beher saf su ile yikanarak karigim iizerine ilave edilmis ve saf suyla hacim ¢izgisine

tamamlanmistir. Hazirlanmis olan bu bal ¢ozeltisinden cam pipetle 50 mL’lik meziire
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10 mL aktarilmistir. Bu meziir ve stok nisasta ¢ozeltisi, 40°C’ye ayarli su banyosuna
koyulup 15 dakika beklenmistir. Siire sonunda 5 mL stok nisasta ¢ozeltisi, meziirdeki
bal ¢ozeltisine ilave edilip karistirilmistir. Bu yeni karisima Stok bal ¢ozeltisi adi
verilmistir. Kronometre calistirilmistir.  Stok bal ¢6zeltisi, analiz boyunca su

banyosunda tutulmustur.

100 mL’lik erlen igerisine 1 mL stok bal ¢ozeltisi, 10 mL 0.0007 N iyot ¢Ozeltisi ve
daha Once nisasta ¢ozeltisi standardizasyonunda belirlenen miktarda saf su koyulup
karistirilmistir. Karisim, spektrofotometrede 660 nm’de saf suya karsi absorbansi
okunmustur (0. dakika). Bu isleme absorbans degeri 0.235’den daha kiiclik bir degere
ulagincaya kadar 10 dakikada bir okuma yapilarak devam edilmistir. Okuma siireleri ve
absorbans degerleri kaydedilerek absorbans-siire grafigi cizilmistir. Grafik yardimiyla

0.235 spesifik absorbansa karsilik gelen siireye (dakika) ulagilmistir.

Ornekleme siiresi (10 dak) Cizelge 3.2’ye gore belirlenmistir :

Cizelge 3.2. Diastaz sayis1 tayininde 6rnekleme siiresi

5 dk sonundaki absorbans (A) degeri eger ~ Ornekleme yapilacak zaman aralig

A > 0.658 10 dak veya daha fazla
0.658 > A >0.523 5 - 10 dak
0.523 > A > 0.456 2 —5dak

Orneklerin diastaz sayis1 asagidaki formiile gére hesaplanmistir (Bogdanov 2002) :

60 dak 0.10 1.0
t. 001 20

Diastaz Sayisi=

300

Diastaz Sayisi=
X

tx = Grafikten okunan, 0.235 spesifik absorbansa karsilik gelen zaman (dakika)
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Diastaz sayist veya Amilaz Enzimi Aktivite birimi, 40°C’de 1 g balda bulunan
enzimler tarafindan 1 saatte hidrolize edilebilen %1’lik nisasta ¢ozeltisinin mililitresi

veya gram balda Gothe (veya Schade) birimi (Bogdanov 2002) seklinde ifade edilmistir.

3.2.9. Turunggil balimin aroma profilinin belirlenmesi

Bu calisma kapsaminda turunggil bali numuneleri aroma bilesenlerinin izolasyonu
icin SPME teknigi kullanilmistir. SPME tekniginin uygulanmasinda ugucu bilesenlerin
baldan ekstraksiyonu i¢in Polidimetilsiloksan/Divinilbenzen (PDMS/DVB) sabit fazlari
ile kapl fiber tipi kullanilmistir. Ornekler 20 mL’lik PTFE/silikon septali vidal kapakli
viallere koyulmustur. Bal ornekleri en iyi aroma salimimini saglamak igin ¢esitli
tekniklerle analize hazirlanmistir. Bal oOrnekleri hazirliklarinda, Alissandrakis vd
(2003)’nin ekstraksyon metodundan yola ¢ikilarak sirasiyla sadece bal (B), bal-su (BS),
bal-tuz-su (BTS) ve bal-tuz-su-ultrason muamelesi (BTSU) seklinde 4 farkli teknik
uygulanmustir (Sekil 3.5). Bu amagla 20 mL’lik headspace (HS) vialleri igerisine;

Bal (B) : 3 g bal,

Bal-su (BS) : 3 g bal tartilip iizerine 1 mL saf su ve internal (dahili) standart olarak 30
uL Benzophenone ¢ozeltisi (10 pg/mL, methanolde) ilave edilmistir. Girdap karistiric
ile 1200 devir/dak hizla 1 dakika karistirilmus.

Bal-su-tuz (BTS) : 3 g bal ve 0.5 g sodyum Kloriir tuzu tartilip tizerine 1 mL saf su ve

internal standart olarak 30 puL. Benzophenone ¢ozeltisi (10 pg/mL, methanolde) ilave

edilmistir. Girdap karistirict ile 1200 devir/dak hizla 1 dakika karistirilmas.

Bal-tuz-su-ultrasonik banyo (BTSU) : 3 g bal ve 0.5 g sodyum kloriir tuzu tartilip

tizerine 1 mL saf su ve internal standart olarak 30 pL Benzophenone ¢ozeltisi (10
ng/mL, methanolde) ilave edilmistir. Girdap karistirict ile 1200 devir/dak hizla 1 dakika

karistirilmis, ardindan 5 dakika oda sicakliginda ultrasonik banyoda tutulmustur.
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Sekil 3.5. HS vialleri igerisindeki analiz edilen bal 6rnekleri

Bu calisma kapsaminda turunggil ballarinin aroma profilleri analizi otomatik
ornekleme sistemi (Shimadzu AOC 5000) ve GC-MS (Shimadzu QP-2010) ile
Alissandrakis vd (2007b)’nin metoduna gore, kiigiikk modifikasyonlarla analiz edilmistir.
Numunelerin aroma bilesenlerinin izolasyonu i¢in SPME teknigi kullanilmistir. SPME
tekniginin  uygulanmasinda ugucu bilesenlerin  baldan  ekstraksiyonu icin
Polidimetilsiloksan/Divinilbenzen (PDMS/DVB) sabit fazlari ile kapl fiber tipi
kullanilmistir.

Hazirlanan 6rnekler asagidaki kosullarda analiz edilmistir:

Analiz kosullari:

On-inkiibasyon siiresi : 30 dak, 60°C ‘de

Ekstraksiyon siiresi : 20 dak

Enjeksiyon : 1:20 oraninda (bolerek)

Kolon : TRB-5 MS (30 m uzunluk x 0.25 mm i¢ ¢ap x 0.25 um
film kalinlig1)

Tastyic1 gaz : He (90 kPa basing ve 45.7 cm/s dogrusal hizda)

Enjeksiyon blogu sicakligi  :250°C
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Kolon sicakligi :40°C’de 4 dak bekleme; 40°C’den 160°C’ye 3°C/dak
sicaklik artisiyla ¢ikis 1 dak bekleme ve 250°C’ye
15°C/dak sicaklik artistyla ¢ikis.

Iyonlastirma enerjisi 170 eV
Tarama aralig1 1 40-400 D, m/z
Tarama hizi : 769 kiitle/s

Coziicli gegme zamant

(Solvent cut time) : 0.0 dak

Kromatogramlarin integrasyonlart manuel olarak yapilmistir. Analiz sonrasinda
kromatogramlarda tespit edilen pikler FFNSC GC-MS Library ver.1.2. kiitiiphanesinde
Alikonma indeksi (RI) degerlerine gore ve WILEY7, NIST27 ve NIST147 kiitle

kiitiiphanelerinde karsilastirilarak tanimlanmastir.

3.2.10. Turuncgil ciceklerinin aroma profilinin belirlenmesi

Bu calismada turunggil ¢igekleri aroma bilesenleri hidrodistilasyon ile ugucu yagin
ayrilmasi1 ve PDMS/DVB sabit fazli SPME fiber kullanilmasi olarak iki farkli sekilde
analiz edilmigstir. Elde edilen kromatogramlarin integrasyonlar1 manuel olarak
yapilmistir. Analiz sonrasinda kromatogramlarda tespit edilen pikler FFNSC GC-MS
Library ver.1.2. kiitiiphanesinde Alikonma indeksi (RI) degerlerine gore ve WILEY?7,
NIST27 ve NIST147 kiitle kiitiiphanelerinde karsilastirilarak tanimlanmastir.

3.2.10.1. Turuncgil ciceklerinden ucucu yag eldesi

Aroma profili belirlenecek turunggil ¢igekleri ugucu yaglari Bousbia vd (2009)’un

kullandiklar1 metotta baz1 farkliliklarla, neoclevenger distilasyon diizeneginde (Sekil
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3.6) buhar distilasyonu yontemiyle elde edilmistir. Bu amagla her defasinda 120 g ¢igek
ve 150 mL saf su distilasyonuna tabi tutularak, u¢urulan ugucu yag, diizenegin geri
sogutucusunda yogusturulmus ve genisleme kisminda toplanmstir. Islem, kesikli ve
beslemeli olarak devam ettirilmis olup, 250°C’de her bir balon i¢in 2.5 saat
siirdiiriilmiistiir. Islem sonrasinda diizenek sogumaya terk edilmis ve toplanan ugucu
yaglar kapakli ependorf tiiplerine aktarilarak analiz edilmek iizere -18°C’de muhafaza

edilmistir.

«— Geri sogutucu

\
Vavava\w)

Emniyet borusu

v f «— Yan kol borusu
=

< T <+—  QGenisleme kismi

| <— Taksimatlandirilmis boru

\}‘\
\-Qé% <—  Ug ¢ikigh musluk

Sekil 3.6. Neoclevenger diizenegi

ME

I

3.2.10.2. Turunggil ¢icekleri u¢ucu yaginin aroma profilinin belirlenmesi

Turunggil ¢igeklerinden neo-clevenger diizenegi ile elde edilen ugucu yaglar hekzan
ile 1:50 oraninda seyreltilerek sivi enjeksiyon ile kolona yiiklenmistir. Kolona yiiklenen

ucucu yag ornekleri agagidaki kosullarda analiz edilmistir:
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Analiz kosullari:

Enjeksiyon

Kolon

Tastyict gaz
Enjeksiyon blogu sicaklig

Kolon sicakligi

Iyonlastirma enerjisi
Tarama aralig1
Tarama hiz1

Coziicli gegme zamant

(Solvent cut time)

: 1:25 oraninda (bolerek)

: TRB-5 MS (30 m uzunluk x 0.25 mm i¢ ¢ap x 0.25 um
film kalinlig1)

: He (90 kPa basing ve 45.7 cm/s dogrusal hizda)
:250°C

:40°C’de 2 dak bekleme ve 40°C’den 240°C’ye 3°C/dak
sicaklik artistyla ¢ikis

170 eV
1 40-400 D, m/z

: 769 kitle/s

1 4.2 dak

3.2.10.3. Turunggil ci¢eklerinin SPME ile aroma profilinin belirlenmesi

Bu amagla kullanilacak ¢igcek drnekleri, Materyal (Bkz. 3.1) baslig: altinda belirtildigi

kosullarda, 20 mL’lik HS vialleri icerisine cimbizla yerlestirilmis; vial agizlar1 sikica

kapatilmig ve etiketlenmistir. Bu HS vialleri analiz edilinceye kadar -18°C’de muhafaza

edilmistir. Analiz edilecek Ornekler inkiibasyona alinmadan 45 dakika once

dondurucudan ¢ikarilip oda sicakligina gelmesi beklenmistir. Hazir hale gelen 6rnekler

PDMS/DVB fiber ile asagidaki kosullarda analiz edilmistir:
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Analiz kosullari:

On-inkiibasyon siiresi
Ekstraksiyon siiresi
Enjeksiyon

Kolon

Tas1yict gaz
Enjeksiyon blogu sicaklig

Kolon sicakligi

Iyonlastirma enerjisi
Tarama aralig1
Tarama hizi

Coziicli gegme zamant

(Solvent cut time)

3.2.11. istatistiksel analizler

: 20 dak, 50°C
: 20 dak
: 1:10 oraninda (bolerek)

: TRB-5 MS (30 m uzunluk x 0.25 mm i¢ ¢ap x 0.25 um
film kalinlig1)

: He (90 kPa basing ve 45.7 cm/s dogrusal hizda)
:250°C

:40°C’de 4 dak bekleme; 40°C’den 100°C’ye, 5°C/dak
sicaklik artistyla ¢ikig; 100°C’den 160°C’ye 2°C/dak
sicaklik artisiyla ¢ikip 2 dak bekleme ve 160°C’den
250°C’ye 15°C/dak sicaklik artisiyla ¢ikis

70 eV
1 40-400 D, m/z

: 769 kutle/s

: 0.0 dak

Arastirmada turunggil bali 6rnekleri 2 tekerriirlii ve her biri i¢in 3 paralelli olarak

yiriitilmistir. Turunggil ¢igegi ornekleri ugucu yag icin 2 tekerriirlii distilasyon ve 2

paralelli; headspace analizleri i¢in 2 tekerriirlii 3 paralel enjeksiyon yapilarak sonuglar

elde edilmistir. Verilere tanimlayici istatistikler uygulanmistir. Istatistiksel hesaplamalar

54



Minitab™ Statistical Software, Release 13,0 (Minitab Inc., 2000) kullanilarak
yapilmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Turuncgil Balinin Baz: Fizikokimyasal Ozellikleri

Turunggil balinin bazi fiziksel ve kimyasal analizlerinden elde edilen sonuglar

Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. Turunggil balinin fizikokimyasal analiz sonuglar1

Analiz Ad1 Birim Ort. = Standard sapma
Su aktivitesi 0.59 +£0.02
Nem miktari % 18.30 £ 0.37
Suda ¢6ziinen kuru %
madde 80.29 £ 0.42
Diastaz sayis1 DN 1.55+0.45
pH 4.12+0.02
Serbest asitlik ~ meq.kg™ 13.80 + 0.90
% Lakton asitlik ~ meq.kg™ 15.74 + 1.58
< Toplam asitlik ~ meq.kg™ 29.14 + 1.60
L 22.33+£0.19
E a -0.006 + 0.07
= b 4.30+0.23
Elektriksel iletkenlik ~ mS.cm™ 0.15£0.01

4.1.1. Nem miktar

Turunggil bali Orneklerinin nem miktarlari, sicaklik ve kirilma indisinden

yararlanilarak yapilan hesaplama sonucunda ortalama %18.30 + 0.37 bulunmustur.

White ve Doner (1980), 490 adet monoflora ve poliflora bal {izerinde yaptiklari
calismada ballarin nem miktarlarinin ortalama %17.2 (%13.4-22.9) oldugunu
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bildirmiglerdir. Sancho vd (1991), farkli gesitlerdeki 115 bal Grneginin nem igerigini
ortalama %16.4 olarak rapor etmislerdir. Tirkiye’de Dogu ve Giineydogu Anadolu
Bolgeleri’nde iiretilen 45 bal 6rneginin nem igerigi ortalama %16 bulunmustur (Yilmaz
ve Kiifrevioglu 2001). Buna ek olarak, Tirkiye’de iiretilen farkli cesitlerdeki ¢icek
ballarinda bu degerin ortalama %17.35 oldugu bildirilmistir (Sorkun vd 2002).
Ispanya’da turuncgil bali 6rneklerinde %16-18.5 araliginda ortalama %16.79 + 1.92
nem igerdigi ve bu deger araliginin balin olgunlugunun iyi bir gostergesi oldugu
belirtilmistir (Terrab vd 2003). Persano Oddo vd (1995), turunggil balinin nem
iceriginin ortalama %17.3 oldugunu bildirmislerdir. Yunanistan turunggil ballarinin
nem igeriginin %16.9 + 0.66 (Thrasyvoulou ve Manikis 1995), Ispanya ballarinda
%18.2 = 0.26 (Mateo ve Bosch-Reig 1998), %16.54 + 1.05 (Serrano vd 2004) ve
%18.5’in altinda (Rodriguez vd 2010), Brezilya ballarinda %16.68 + 1.30 (Cano vd
2001), Amerika ballarinda % 16.6 (Babacan vd 2002) ve Tiirkiye turunggil ballarinda
%17.9 £ 0.06 (Kayacier ve Karaman 2008) oldugu rapor edilmistir.

Analiz edilen orneklerde belirlenen nem miktari, Mateo ve Bosch-Reig (1998)’in
calismasiyla benzerlik gostermekte; White ve Doner (1980), Terrab vd (2003) ve
Rodriguez vd (2010)’nin ¢alismalarinda verdikleri deger araliginda oldugu
goriilmektedir. Orneklerin su igerigi, Yunanistan, Brezilya ve Amerika’da iiretilen
turunggil ballarina ait degerlerden yiiksek ¢ikmistir. Kayacier ve Karaman (2008)’1n
caligmasindaki Tiirkiye’de iiretilen balin ortalama degerinden yiiksek ¢ikmis olsa da
aragtirmada verilen aralikta oldugu goriilmektedir. Ayrica, Anonim (2005)’te verilen en

fazla %20 nem igerigi sinirinin altinda ¢ikmustir.

Balda nem miktari, balin kristallenmesi veya uygunsuz depolama kosullari gibi
nedenlerle artmaktadir. Nem miktarinin artmasi ile balda fermentasyon riski artmakta,
raf Omrii azalmaktadir. Ayrica, kristallenme ile balda su aktivitesi de artmaktadir. Balin
icerdigi su miktart ve su aktivitesi degerlerinin birbiriyle baglantili oldugu birgok
calismada bildirilmistir. Nem miktarinin %18.30 ve su aktivitesinin 0.6’nin altinda

bulunmasi, fermentasyon riskinin az oldugu anlamina gelmektedir.
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4.1.2. Suda ¢oziiniir kuru madde miktar1 (°Brix)

Turunggil balinin suda ¢oziiniir kuru madde miktar1 refraktometrik okuma ile
80.29°Brix bulunmustur. Hindistan’da marketlerde satilan 11 farkli bal 6rneginin briks
degerlerinin %76-81.5 arasinda degistigi (Anupama vd 2003); farkli Meksika ballarinda
ise ortalama %78.8 (Viuda-Martos vd 2010) oldugu rapor edilmistir. Turunggil balinin
briks degerine ait literetiirdeki ¢alisma sayis1 azdir. Briks degeri genel bir kalite kriteri
olup, diger baz1 6zellikler gibi balin olgunlagsma diizeyinin bir 6l¢iisii sayilabilmektedir.
Elde edilen sonuglar, Anupama vd (2003)’nin degerleri ile uyum gostermekte iken,

Meksika’da yapilan diger ¢alisma sonuglarindan daha yiiksek ¢iktigi goriilmektedir.

4.1.3. Su aktivitesi

Gidalarda oldugu gibi balda da su aktivitesi, gidaya 6zgii bir deger olup kalitenin
korunmasi agisindan 6nemli bir degerdir. Bu ¢alismada turunggil ballarinin su aktivitesi

0.59 £+ 0.02 bulunmustur.

Bir gidanin su aktivitesi, onun mikrobiyolojik, kimyasal ve biyokimyasal yollarla
bozularak kalitesini kaybetmesinde 6nemli rol oynakmaktadir. Mikroorganizmalarin bir
gidanin bozulmasina sebep olabilmesi icin ortamda yararlanabilecegi miktarda su
bulunmas1 gerekmektedir. Gidanin icerdigi su miktar1 kantitatif olarak onun bilesimini
etkileyen bir faktordiir. Bu nedenle gidanin su igerigi, onun mikrobiyolojik yolla
bozulmasi hakkinda yeterli bir veri olmamaktadir. Gidalarda tiiketime kadar ger¢eklesen
cesitli asamalarda ugradigi kalite kayiplart en 1yi sekilde su aktivitesi ile ifade
edilmektedir (Saldamli 2005). Su aktivitesi, suyun mikroorganizmalar tarafindan
yararlanabilirligidir (Cemeroglu 2004). Genellikle a,=0.6’da tiim mikroorganizma
faaliyetlerinin sona erdigi kabul edilmektedir (Cemeroglu 2004, Zamora ve Chirife

2006, Zamora vd 2006, Abramovi¢ vd 2008).

Su aktivitesi, mikroorganizmalarin sadece cogalma ve faaliyetleri iizerine degil;
metabolit  iiretme yetenekleri {izerinde de etkilidir (Cemeroglu 2004).
Mikroorganizmalarda canliligin siirdiiriilebilmesi ic¢in hiicre i¢i ozmotik basing

onemlidir. Yar1 gegirgen bir zardan sadece su molekiillerinin gegmesi olayina ozmoz; su
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icerisinde ¢Ozlinmiis halde bulunan ve zardan gegemeyen partikiillerin zara yaptigi
basinca ozmotik basing denir (Gokalp vd 2002). Canli hiicre, hipotonik ortamlarda su
alarak siser ve pargalanir iken; hipertonik ortamlarda su kaybederek biiziislir ve hayatini
kaybeder. Bal, asir1 doymus glukoz ¢0zeltisidir ve bu ortamda bulunacak bir
mikroorganizma, yiiksek konsantrasyondaki c¢ozelti igerisinde ozmotik basinci

dengeleyemedigi i¢in hayatin1 kaybeder.

Balin fermentasyonu “sekere dayanikli”; ozmotolerant mayalar tarafindan fruktoz ve
glukozun, etil alkol ve karbondioksit olusturarak parcalanmasiyla gergeklesmektedir
(Zamora ve Chirife 2006, Zamora vd 2006). Balda kuru maddeyi olusturan sekerlerin
biiylik ¢ogunlugu monosakkaritler olup, az miktarlarda disakakritler ve oligosakakritler
de bulunmaktadir. Su aktivitesi esas olarak monosakkaritlerin varligindan
etkilenmektedir. Balin fiziksel durumunun (kristallenmis veya sivi halde olmasinin) su
aktivitesini etkiledigi belirlenmistir (Zamora ve Chirife 2006, Abramovi¢ 2008).
Yiiksek glukoz konsantrasyonundaki bal, oda sicakliginda depolanmasi sirasinda
kristallenmektedir. Kristallenme ile glukoz konsantrasyonu diismekte ve su aktivitesi
degerinin ylikselmesiyle birlikte balin igerisinde dogal olarak bulunan mayalar
cogalarak fermentasyona sebep olmaktadir (Zamora ve Chirife 2006). S6z konusu
mayalar 0.61-0.62 su aktivitesi degerine kadar gelismelerini siirdiirebilmektedirler.
Balin a, degerinin 0.6 ve altinda olmasinin, bu mayalar1 inhibe etmeye yeterli oldugu

bildirilmistir (Zamora vd 2006).

Farkl1 ¢esitlerdeki Meksika ballariin su aktivitesinin ortalama 0.58 oldugu rapor
edilmistir (Viuda-Martos vd 2010). Babacan vd (2002) Amerika’dan temin ettikleri
turunggil bali Orneklerinin su aktivitesinin ortalama 0.51 oldugu; Slovenya nektar
ballarinda ise bu degerin 0.479-0.557 arasinda oldugu aktarilmistir (Abramovi¢ vd
2008). Ispanya turunggil ballarinin su aktivitesi 0.57 + 2.85 bulunmustur (Serrano vd
2004). Tiirkiye’nin farkli bdlgelerinden toplanmis bal Srneklerinde su aktivitelerinin
0.36-0.66 arasinda degistigi bildirilmistir (Senyuva vd 2009). Ayni ¢alismada, elde
ettikleri sonuglar ve yaptiklar arastirma sonucunda Tiirkiye’de ballarda su aktivitesinin
cogunlukla 0.6’nin altinda oldugu aktarilmistir. Benzer bir ¢alisma da Kayacier ve
Karaman (2008) tarafindan yapilmis, Tiirkiye ballarmin su aktivitesinin 0.6 altinda

olup; turuncgil ballarinda 0.51+0.01 oldugunu rapor etmiglerdir. S6z konusu
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arastirmalarla kiyaslandiginda bu calismanin sonucu Ispanya turuncgil ballari ile
benzerlik gostermektedir. Ayrica, Senyuva vd (2009)’nin Tirkiye’deki ballarin su

aktivitesi degerleri tespiti ile uymaktadir.

4.1.4. pH ve asitlik

White ve Doner (1980), 490 adet monoflora ve poliflora bal iizerinde yaptiklari
calismada ballarin pH degerlerinin ortalama 3.91 (3.42- 6.10) oldugunu bildirmislerdir.
Ayni ¢alismada serbest, lakton ve toplam asitlik degerlerini sirasiyla ortalama 22.03,
7.11 ve 29.12 meg.kg” bulmuslardir. Tiirkiye’de Dogu ve Giineydogu ballarinda
pH’nin ortalama 3.8, serbest asitlik 22.3 meq.kg™ ve lakton 7.4 meg.kg’ oldugu
bildirilmistir (Yilmaz ve Kiifrevioglu 2001). Ayrica, Tiirkiye’nin degisik yerlerinden
toplanmis ¢igcek ballarinin pH degerinin ortalama 4.16 ve asitliginin ortalama 29.33
meq.kg™ oldugu bildirilmistir (Sorkun vd 2002). ispanya’da turunggil ballarin ortalama
pH degerlerinin 3.55 + 0.35; serbest, lakton ve toplam asitlik degerlerinin sirasiyla
ortalama 20.78, 9.31ve 30.09 meq.kg™ oldugu rapor edilmistir (Terrab vd 2003).
Ispanya turunggil ballari iizerine yapilan bir baska ¢alismada da 14 6rnegin ortalama
4.02 = 0.19 pH, serbest ve lakton asitlik degerlerinin sirasiyla ortalama 17.71 + 5.85
meq/kg ve 13.99 + 1.05 meq.kg™ oldugu aktarilmistir (Serrano vd 2004).

Turunggil ballart iizerinde yapilan ¢alismalarda 3.9 pH ve 17.0 + 4.1 meq.kg™ asitlik
(Persano Oddo vd 1995), Yunanistan turunggil ballarinda pH 3.4 = 0.05 (Thrasyvoulou
ve Manikis 1995), Ispanya ballarinda pH 3.89 + 0.5 (Mateo ve Bosch-Reig 1998),
Amerika ballarinda pH 3.96 (Babacan vd 2002) oldugu aktarilmistir. Depolama
sicakliginin kosullarinin turunggil balimin pH ve asitlik degerleri iizerindeki etkisini
inceleyen Castro-Vazquez vd (2008), pH degerinin 3.8 olup degismedigini; serbest
asitlik ve lakton asitlik degerlerinin taze balda sirasiyla 16.7 ve 8.1 meq.kg™ iken;
40°C’de 12 ay depolama sonunda bu degerlerin sirasiyla 22.0 ve 13.8 meq.kg'l’a
yiikseldigini rapor etmislerdir. Tiirkiye’de tiretilen ballarin 3.67-4.57 aras1 pH degerinde
asidik yapisi oldugu ve turunggil ballarinin 3.67 pH ile arastirmadaki diger bal
orneklerinden daha yiiksek asitlige sahip oldugu bildirilmistir (Kayacier ve Karaman

2008).
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Genel olarak gidanin lezzeti, tiiketimi sirasinda hissedilen koku, tat ve burun
boslugunda biraktigr duyularin timiidiir (Bayrak 2006). Tat duyusunun meydana
gelebilmesi i¢in, bir maddenin partikiilleri ile tat alicilarinin temas etmesi
gerekmektedir. Kimyasal yapi ile tat arasinda yakin bir iliski vardir. Ornegin, sakkaritler
ve polivalent alkoller az veya ¢ok tatlilik hissi verirler. Tat denince akla gelen bilesikler
genellikle ucucu olmayan ve suda ¢Oziinliir maddelerdir. Genel bir kural olarak tat
maddeleri, ugucu aroma maddelerine gore gidalarda daha yiiksek konsantrasyonlarda
bulunmaktadirlar (Bayrak 2006). Bal, tipik asitli bir ortam olup serbest asitligi pH 3.4’e
kadar artmasina ragmen fazla miktarda seker icermesi ve anorganik katyonlarin tampon
etkileri nedeniyle asidik tat yarine tatlilik 6n plandadir (Giiler 2005). Bu asitlik temel
olarak, nektarin olgunlagsmasi sirasinda enzim aktivitesi ile olusan glukonik asit
iceriginden kaynaklanmaktadir (Doner 2003, Haroun 2006). Ayni zamanda balin pH
degeri, igerigindeki farkli asitlerin miktar1 ve mineral maddeler ile ilgilidir. Mineral
tuzlar1 bakimindan zengin ballar koyu renkte olmalarinin yani sira genel olarak yiiksek
pH degerine ve ac1 tada sahiptir (Giiler 2005, Haroun 2006). Haroun (2006), farkli bal
cesitleri lizerinde yaptig1 arastirmada, koyu renkli, ac1 tatta ve mineral igerigi fazla olan
kestane ballarinin en yiiksek serbest asitlik degerine sahip oldugunu; en diisiik serbest
asitligin ise mineral icerigi disiik olan yapay bal ¢esitlerinde goriildiigiinii rapor

etmistir.

Bu calismada elde edilen pH ve asitlik degerleri, adi gegen diger c¢alismalarla
kiyaslandiginda Sorkun vd (2002)’nin Tiirkiye’deki ballarda yaptiklari arastirma ile
benzerlik gostermektedir. Turunggil ballarinin genel olarak belirtilen pH degerlerinden
daha yiiksek ¢ikmis olup, Serrano vd (2004) ile yakin diizeyde oldugu goriilmektedir.
Ayn1 c¢alismada belirtilen serbest ve lakton asitlik miktarlar1 da benzerlik
gostermektedir. Turunggil balinin toplam asitligi, s6z konusu ¢aligsmalarin ¢ogunlugu ile
ortigmekte; lakton ve serbest asitlik degerlerinde farkliliklar goriilmektedir. Terrab vd
(2003)’nin pH ve serbest asitlik degerinden daha diisiik; lakton asitligin daha yiiksek
fakat toplam asitlik degerinin benzer ¢iktig1 goriilmektedir. Toplam asitlik serbest asitlik
ve lakton asitlik miktarlarinin toplamidir ve bu iki degerin birbirini dengeledigi i¢in
toplam asitlik miktarlarmin benzer ¢iktig1 diisiiniilmektedir. Bunlara ek olarak, Ulusal
ve uluslar arasi standardlarda (Anonim 2005, CODEX STAN 2001) serbest asitlik i¢in

verilen en fazla 50 meq/kg diizeyinin altinda ¢ikmustir.
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Balin pH degeri ve asitlik miktarindaki farkliliklarin depolama kosullarindan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Yiiksek asit icerigi, muhtemel mikrobiyal iiremeye
isarettir . Serbest ve lakton asitlik degerleri, yiiksek sicaklik ve uzayan depolama siiresi
ile artmaktadir. Ayrica, balin nektar kaynaginin literatiirdekilerden farkli cografyada
olmasimin da balda yoreye 6zgili bir deger olabilecegi unutulmamalidir. Benzer sekilde
renk degerlerinde daha mat bir goriiniime sahip olmasi da depolama sonucunda balin
renginin matlagsmasindan kaynaklanabilecegi gibi, Antalya bdolgesindeki turunggil

ballarinin karakteristik 6zelligi olabilecegi diistiniilmektedir.

4.1.5. Elektriksel iletkenlik

Turunggil balmin elektriksel iletkenliginin 0.15 + 0.01 mS.cm™ oldugu tespit
edilmigtir. Farkli ¢esitlerdeki 115 bal 6rneginin elektriksel iletkenliginin ortalama 0.67
mS/cm (Sancho vd 1991), cesitli Meksika ballarinda ortalama 0.25 mS.cm™ (Viuda-
Martos vd 2010) ve 11 farkli Cezayir balinda 0.21-1.61 mS.cm™ arasinda (Ouchemoukh
vd 2007) oldugu bildirilmistir. Tiirkiye’de tiretilen farkli cicek ballarinin ortalama
elektriksel iletkenliginin 0.48 mS.cm™ oldugu bildirilmistir (Sorkun vd 2002). Italya’da
iiretilen turuncgil ballarinin elektriksel iletkenliginin 0.17 mS.cm™ (Persano Oddo vd
1995), Yunanistan turunggil ballarinda 0.19 + 0.38 mS.cm™ (Thrasyvoulou ve Manikis
1995), ispanya ballarinda 0.17 mS.cm™ (Mateo ve Bosch-Reig 1998) oldugu
bildirilmistir. Depolama kosullarinin turunggil bali {izerindeki etkisi hakkinda yapilan
bir aragtirmada 10, 20 ve 40°C sicakliklarinda 12 ay depolanan 6rneklerde elektriksel
iletkenligin 2.13 mS.cm™den, yiikselen sicaklikla birlikte 1.47 mS.cm™ye azaldig
tespit edilmistir (Castro-Vazquez vd 2008).

Elde edilen elektriksel iletkenlik degeri, Persano-Oddo vd (1995), Thrasyvoulou ve
Manikis (1995) ve Mateo ve Bosch-Reig (1998) ile benzerlik gostermektedir. Tiirk Gida
Kodeksi Bal Tebligi (Anonim 2005)’nde elektriksel iletkenlik degerinin 0.8 mS.cm'l’yi
gecmemesi gerektigi bildirilmistir. Calisma sonucu, tebligdeki smirin {izerinde
cikmistir. Balda elektriksel iletkenlik analizleri, balin nektar veya salgi bali olmasi
hakkinda ve arilarin seker surubu ile beslenip beslenmedigi hakkinda yaklasik bir bilgi

edinilmesini saglamaktadir (Sancho vd 1991). Elektriksel iletkenlik icerdigi mineral
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tuzlari, organik astiler ve protein miktar1 ile baglantilidir. Iletkenlik degerinin yiiksek
cikmasi, mineral igeriginin nispeten daha yiiksek olmasindan veya yiiksek asitlikten

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Elektriksel iletkenlik, balin mineral ve organik asit igeriginden oldugu gibi depolama
siiresi ve kosullarindan da etkilenmektedir. Depolanmis ballarda iletkenlik degeri, taze
durumlarina gore artis gostermektedir. Ayrica, iletkenlik 6l¢timii kiil, proteinler ve bazi
kompleks sekerlere dayanmaktadir ve s6z konusu maddelerin igerigi arttikca, iletkenlik
de artmaktadir. Bu ¢alismadaki turunggil balinin iletkenlik degeri her ne kadar yasal

sinirin lizerinde ¢ikmis olsa da literatiir sonuglariyla uyum gostermektedir.

4.1.6. Renk

Ballarda renk analizleri ¢ogunlukla Pfund skalasina gére yapilmaktadir. Literatiirde
sadece birkag ¢alismada CIE Lab (L*a*b*) ile nektar ve salgi ballarinda renk analizi
yapildigina rastlanmistir. Renk degerlendirmesinde L, parlaklik-bulaniklik; a, pozitif
degerlerde kirmizilik (+ kirmizi-yesil) ve b, pozitif degerlerde sarilik (+ sari-mavi)
miktarini temsil etmektedir. Bu ¢alismada turunggil balinin renk degerleri L* = 22.33,

a* =-0.0006 ve b* =4.30 oldugu tespit edilmistir.

Farkli turunggillerden iiretilmis ballarin karsilastirilmasi {izerinde ¢alisan Kadar vd
(2010), toplam 50 adet limon (Citrus limon) ve portakal (Citrus spp.) ballarini
kiyaslamiglardir. Limon ve portakal ballarinin ortalama renk degerlerinin sirasiyla L*
47.23 ve 49.01; a* 7.15 ve 5.35; b* 27.78 ve 27.25 oldugunu bildirmislerdir. Ballarin
gruplandirilmasinda b* degerinin ayirt ediciligi goriilmezken; limon balinin portakal
balindan daha kirmizi (daha yiiksek a* degeri) ve daha mat (daha diisiik L* degeri)
oldugu sonucuna varilmistir. Rodriguez vd (2010), Ispanya’da iiretilen turunggil ballar1
tizerinde yaptiklari renk analizinde L* degerini 89.72 — 95.18; a* degerini -1.28 — 1.05;
b* degerini 16.99 — 21.79 arasinda tespit etmislerdir. Hindistan’da market ballar1
tizerinde yapilan renk analizinde L, a, b degerleri 6l¢iilmiis; bu degerlerden 6rnekleri
gruplandirmada a degerinin daha belirleyici oldugu sonucuna varilmistir (Anupama vd

2003). Meksika’da bazi bal ornekleri {lizerinde yapilan renk analizlerinde L* degeri
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23.87- 37.38; a* degeri 0.45-3.32; b* degeri 2.2-11.09 araliginda degistigi belirlenmistir
(Viuda-Martos vd 2010).

Viuda-Martos vd (2010), ballarin L* degerine gore; berrak ballar L*>50 ve mat
ballar L*<50 seklinde iki sinifa ayrilabildigini aktarmislardir. Bu siniflandirmaya gore
kendi aragtirmalarinda analiz ettikleri bal Orneklerinin mat simifina girdigini
bildirmislerdir. Bu projede ballarin L* degeri ortalama 22.33 + 0.19 bulunmus; Viuda-
Martos vd (2010)’nin sonucu ile benzerlik gostermekte ve so6z konusu siniflandirmaya

gore mat ballar sinifinda oldugu goriilmektedir.

Balin rengi, marketlerde satig, fiyat belirlenmesi ve tiiketici tarafindan kabul
gormesinde belirleyici bir dzelliktir. Bal rengi, balin potansiyel alkalite ve kiil igerigine
ve karotenoidler, flavonoidler gibi aktif antioksidan igerigine dayanmaktadir. Bal,
depolama ve tasima siiresinin uzamasi, uygunsuz kosullarda depolama gibi nedenlerle
renginde koyulagma olmasi ve buna paralel olarak organoleptik 6zelliklerinde degisim

olmakta; kalitesi diismektedir.

4.1.7. Diastaz sayisi

Balda enzimlerin varligi uzun yillardan beri bilinmektedir. En iyi bilinen bal
enzimlerinden biri diastaz (veya amilaz)’dir. Bazi ballarin diisiik enzim igerigi hakkinda
arllarin  nektar akiminin ¢ok oldugu donemde nektar1 daha az islemesi veya
salgilamadaki mevsimsel aktivite gibi gesitli agiklamalar bulunmaktadir (Persano Oddo
vd 1990). Bunun yani sira diastaz enzim igerigi balin yas1 ve maruz kaldig: sicaklikla da

iliskilidir.

Baz1 bal cesitlerinin diastaz enzim miktar1 hakkinda literatiirde sayisiz sonug
bulunabilirken, bazi ¢esitler i¢in daha seyrek bulunmaktadir ve bulunan her sonug, her
bal gesidini temsil edememektedir. Persano Oddo vd (1990), ballarin diastaz sayilari
(DN) hakkinda en genel verinin White vd’nin 500 Amerikan bali ilizerinde yaptiklari
calismada edinildigini ve bu ¢aligma sonucuna gore ballarin 2.1-61.2 seklinde ¢ok genis
bir aralikta, ortalama 18.3 DN oldugunu aktarmislardir. White ve Doner (1980), 270

adet ¢icek balinda yaptiklar1 arastirmada diastaz sayisimi ortalama 20.8 DN olarak
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bildirmiglerdir. Sorkun vd (2002), Tirkiye’de farkli yerlerden toplanmis nektar
ballarinda ise 22.68 DN oldugunu bildirmislerdir. Bu c¢alismada analiz edilen bal
cesitleri ¢ok farkli oldugu i¢in ortalama deger yiiksek ¢ikmistir. Benzer bir ¢alisma da
Persano Oddo vd (1999) tarafindan 54 tanesi turunggil bali olmak tizere toplam 500 bal
orneginde yapilmig ve turunggil ballarinda 9.3 + 2.7 DN oldugu belirtilmistir. Turunggil
ballar1 i¢in diisiik diastaz sayist oldugu birgok calismada rapor edilmistir (White ve
Doner 1980, Parsano Oddo vd 1990, 1995, 1999, Babacan vd 2002).

Persano Oddo vd (1995)’nin, italya’da iiretilen ballarm baz1 fizikokimysal 6zellikleri
lizerinde yaptiklart bir arastirmada turunggil bali Orneklerinde diastaz aktivitesinin
ortalama 9.3 DN oldugunu tespit etmislerdir. Diastaz aktivite degerlerinin Yunanistan
turunggil ballarinda 11.7 + 3.78 DN (Thrasyvoulou ve Manikis 1995) ve Amerika
ballarinda 4.25 DN (Babacan vd 2002) oldugu ¢esitli ¢aligmalarda rapor edilmistir.
Balda 1s1 uygulamasinin diastaz enzimi {izerine etkisini inceleyen Babacan vd (2002),
63°C ve 85°C sicakliklarini test etmis; balin baslangigtaki diastaz i¢erigine ve uygulama
stiresine bagli olarak enzim aktivitesinde 2 ila 5 birim azalma oldugunu bildirmislerdir.
Ayni arastirmada, pH’ nin diastaz iizerinde etkili oldugu ve sicaklikla beraber diastaz

aktivitesinde kombine sekilde etki ettiklerine deginilmistir.

Bu calismada turunggil balinin diastaz enzim aktivitesi 1.55 + 0.45 DN bulunmustur.
Bal Tebligi’nde turunggil ballar1 i¢in diastaz sayisinin en az 3 olmasi gerektigi
belirtilmistir (Anonim 2005). Calisma sonucu, bu degerden diisiik; kabul edilebilir
sinirin disindadir ve literatiirde belirtilen degerlerin altindadir. Turunggil balinin enzim
aktivitesinin diisikk oldugu belirtilmis olsa da enzim aktivitesindeki diisiikliik, balin
depolama kosullari, uzun siire depolanmis olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
Oyle ki, Babacan vd (2002), depolama kosullarina bagli olarak enzim aktivitesinde 2 ila

5 birim azalma oldugunu bildirmislerdir.

Diastaz sayisinin ¢alismada kullanilan bal ¢esidi nedeniyle diisiik ¢gikmasi beklenen
bir sonuctur. Fakat beklenen degerden asagida bir sonu¢ alinmasinin, balin uzun siire
depolanmasi1 ve hasattan sonra maruz kaldig1 yiliksek sicakliktan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Balin toplandig1 Antalya bolgesi, yaz mevsimindeki asir1 sicaklar ile

bilinen bir yerdir. Balin hasattan 6nce olgunlagsma sirasinda kovan i¢i sicakligin artisi,
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depolama sicakliginda yiikselme veya analizler dncesinde kristallerin ¢ozdiiriilmesi igin

uygulanan 1sitma igleminin diastaz sayisini etkiledigi diistintilmektedir.

4.2. Turunggil Balinin Aroma Profili

Turunggil balina uygulanan farkli ekstraksiyon metotlariyla belirlenen aroma
maddeleri degiskenlik gostermistir. Ekstraksiyon metotlarina gore kodlanan ballarda, B
kodlu o6rneklerde 26; BS orneklerinde 42; BTS 6rneklerinde 45 ve BTSU 6rneklerinde
47 adet aroma bileseni tespit edilmistir. Bunlardan bir kismi tanimlanamamaigtir. Tim
uygulamalardan alinan aroma profillerinde 23 aroma bileseni ortak oldugu gozlenmistir.
Ayrica, tuz ilavesi ve ultrason muamelesinin aroma bilesenlerinin alan yilizdesini
degistirmedigi; fakat alinan pik yiiksekliklerini; dolayisiyla hassasiyeti artirdigi

gozlenmistir.

Turunggil balinin sofralik tiiketimi géz oniine alindiginda, hicbir islem uygulanmadan
analiz edilen bal Orneklerinin aroma sonuglari Oncelik kazanmistir. Bal (B)
numunelerinin aroma bilesimi SPME o6rnekleme yonteminde PDMS/DVB  sabit
fazlariyla kapl fiber kullanilarak GC-MS ile analiz edilmistir. Elde edilen kromatogram
Sekil 4.1°de gosterilmistir. Kromatogram iizerinde belirlenen 26 bilesik ve bunlarin %

alan dagilimlan Cizelge 4.2’de verilmistir.
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Sekil 4.1. Bal (B) 6rneginin GC-MS analizinden elde edilen kromatogram
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Cizelge 4.2. Bal (B) 6rneginde tespit edilen aroma bilesikleri

S Alikonma siiresi Alan
No RI* Bilesik ad1 (dk) (%)

1 789 Tanimlanamadi 5.033 0.29 +0.05
2 826 2-Furankarboksaldehit (Furfural ) 6.600 0.86 +0.07
3 953 Benzaldehit (Fenilmethanal) 12.425 0.53+£0.10
4 990 6-metil-5-hepten-2-on 14.325 0.78 +0.04
5 1005 Oktanal 15.108 1.49 £0.08
6 1025 Limonene 16.158 3.13£0.52
7 1034 6-metil-5-nonen-4-on 16.667 0.34+£0.02
8 1037  Benzenasetaldehit (Fenilasetaldehit) 16.800 18.15+£2.80
9 1069 Linalool oksit <trans-> 18.508 4.56+0.71
10 1085 Linalool oksit <cis-> 19.342 0.98+0.15
11 1098 Linalool 20.008 2.01 +£0.08
12 1102 Nonanal 20.225 2.82+0.51
13 1107 Benzen ethanol (Feniletil alkol) 20.475 4.86+1.10
14 1139 Leylak aldehit izomeri 22.117 9.91+0.52
15 1147 Leylak aldehit izomeri 22.533 2230+ 1.04
16 1162 Leylak aldehit izomeri 23.292 10.41 £0.51
17 1164 Tammlanamadi 23.400 1.00+0.20
18 1169 1-p-menthen-9-al izomeri 23.658 2.15+£0.06
19 1180 Dill Ether / Anethofuran 24.242 3.00+0.08
20 1200 Dodekan 25.242 0.17£0.05
21 1210 1-p-menthen-9-al izomeri 25.725 3.64+0.19
22 1212 1-p-menthen-9-al izomeri 25.833 3.25+0.23
23 1334 Metil anthranilat 31.642 2.23+0.42
24 1337 Tammlanamad 31.800 0.54 + 0.06
25 1358 Tanmimlanamadi 32.733 0.54 +£0.08
26 1400 Tetradekan 34.667 0.08 £0.06
Leylak aldehit izomerleri 42.61 +2.06

1-p-menthen-9-al izomerleri 9.04 £0.37

* RI : Retention Index (Alikonma indeksi)

Elde edilen sonuglara gore turunggil balinin baslica aroma bilesenlerinin; leylak
aldehit izomerleri (%42.61), benzenasetaldehit (%18.15), 1-p-menthen-9-al izomerleri
(%9.04) , benzen ethanol (% 4.86), trans-linalool oksit (%4.56), limonen (%3.13), dill
ether/anethofuran (%3.00), nonanal (%2.82), metil anthranilat (%2.23) ve linalool

(%2.01)’dan olustugu goriilmistiir.

Turunggil balina uygulanan ekstraksiyon islemleri ile elde edilen BS, BTS ve BTSU
kodlu o6rneklere ait kromotogramlar sirasiyla Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4’de gosterilmistir.
Calismada analiz edilen tiim bal 6rneklerinden alinan bilesikler ve % alan dagilimlar

Cizelge 4.3 de verilmistir.
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Cizelge 4.3. Tiim bal 6rneklerinde tespit edilen aroma bilesikleri

Alan (%)
No RI* Bilesik adi
B BS BTS BTSU

1 789 Tanimlanamadi 0.29+0.05 0.35+0.04 0.25+0.03 0.24 £ 0.02
2 800 Oktan - 030+0.04 0.07+£0.02 0.07+0.01
3 827 Furfural 0.86 +0.07 0.07+£0.01 0.05+0.01 0.06+0.01
4 889 Tammlanamadi - 0.11+0.02 0.20+0.01 0.21+£0.02
5 914 Tanimlanamadi - - 0.16 £0.02 0.16 £0.02
6 952 Benzaldehit 0.53+0.10 0.19+0.02 0.15+0.02 0.15+0.01
7 989 6-metil-5-hepten-2-on 0.78+0.04 3.38+0.22 1.68 £0.31 1.53+£0.15
8 1001 Tamimlanamadi - - 0.06 +0.03 0.07£0.03
9 1005 Oktanal 149+0.08 6.01+023 3.17+043 291+0.21
10 1007 Tamimlanamadi - 0.15+0.02 - -

11 1024 Limonene 3.13+0.52 1.09+£0.14 0.48+0.07 0.18+0.03
12 1034 6-metil-5-nonen-4-on 0.34+0.02 - - -

13 1036 Benzenasetaldehit 18.15+2.80 547+0.76 542+0.71 5.30+0.62
14 1069 Linalool oksit <trans-> 456 +0.71 1.54+022 2.75+040 291+042
15 1085 Linalool oksit <cis-> 098 +£0.15 0.51+0.06 0.75+0.09 0.80+0.10
16 1093 Tamimlanamadi - 0.26+0.01 0.20+0.02  0.20+0.02
17 1097 Linalool 2.01+£0.08 457+033 429+044 4.15+0.36
18 1101 Nonanal 2.82+0.51 9.32 +£2.31 7.07+1.57 6.74+1.34
19 1107 Benzen ethanol 486+1.10 0.97+0.26 1.11+£0.31 1.13+0.32
20 1124 Metil oktanoat - 1.96+048 0.73+042 0.67+0.40
21 1136 1,3,8-p-menthatrien - 0.62+0.09 029+0.04 0.26+0.02
22 1139 Leylak aldehit izomer 991+052 6.64+029 7.58+0.16 7.55+0.18
23 1145 Dihydro"”zfsci’t' / Limonen - 034+002 0294002 02800l
24 1147 Leylak aldehit izomer 2230+1.04 13.08+0.68 14.93+0.41 14.82+0.40
25 1162 Leylak aldehit izomer 10.41+0.51 544+027 6.79+0.16 6.83+0.17
26 1164 Tanimlanamadi 1.00 £0.20 0.44 +£0.07 0.25+£0.07 0.26 £0.03
27 1169 1-p-menthen-9-al izomer 2.15£0.06 094+0.04 1.67+008 1.79+0.11
28 1170 1-Nonanol - 0.82+040 0.60+026 0.58+0.29
29 1172 Tanimlanamadi - 0.10+0.02 0.22 +0.02 0.22+£0.03
30 1180 Dill ether / Anethofuran 3.00£0.08 435+0.05 4.67+0.05 4.67+0.07
31 1186 a-Terpineol - 0.25+0.07 0.74+0.05 0.78+0.05
32 1200 Dodekan 0.17+£0.05 0.03+0.03 0.03+0.01 0.02+0.01
33 1203 Dekanal - 1.83+043 0.98+0.30 0.93+0.25
34 1210 1-p-menthen-9-al izomer 3.64+0.19 9.12+0.16 12.17+0.52 12.52+0.20
35 1212 1-p-menthen-9-al izomer 3254023  798+0.13 11.60+0.46 12.11+0.14
36 1217 Tanimlanamadi - 0.19+0.01 0.21+£0.07 0.24 +0.09
37 1224 Metil nonanoat - 711+£164 320+£133 295+1.24
38 1244 Tanimlanamadi - - 0.14+0.01 0.16 £0.03
39 1286  p-mentha-1(7),8(10)-dien-9-ol - - 048+0.03 0.54+0.06
40 1293 Tanimlanamadi - - - 0.26 £ 0.04
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41 1307 Tanimlanamadi - - 0.21 £0.05 0.27 +£0.09

42 1324 Metil dekanoat - 1.01+£030 031+0.16 0.32+0.10
43 1334 Metil anthranilat 223+042 1.83+0.19 231+0.19 2.36+0.19
44 1337 Tammlanamadi 0.54 +0.06 - 0.22 £ 0.05 0.32+0.03
45 1358 Tanimlanamadi 0.54 +£0.08 0.08 £0.04 0.32+0.13 0.36+0.07
46 1400 Tetradekan 0.08 £ 0.06 - - -

47 1500 Pentadekan - 0.08+£0.04 0.06+0.01 0.05+0.01
48 1621 Benzophenone (1S**) - 0.86+0.16 1.01+0.13 1.02+0.14
49 1700 Heptadekan - 025+0.08 0.17+£0.03 0.15+0.03
50 1900 Nonadekan - 0.07+0.02 0.03+0.01 0.03+0.00
51 1927 Metil undekanoat - 0.46+0.11 - -

Leylak aldehit izomerleri 42.61£2.06 25.17+1.23 29.29+0.72 29.20+0.72
1-p-menthen-9-al izomerleri 9.04 £0.37 18.04 £0.27 2543 £1.01 26.41 £0.37
Tanimlanamayan bilesikler 2.38 1.68 243 2.95

* RI : Retention Index (Alikonma indeksi)

**|S : Internal Standart

Elde edilen sonuglara gore tiim Orneklerde belirlenen aroma maddeleri arasinda
leylak aldehit izomerleri ve 1-p-menthen-9-al izomerleri en baskin bilesiklerdir.
Alissandrakis vd (2007a) Yunanistan turunggil ballari tizerinde SPME/GC-MS ile
yaptiklar1 aroma analizleri sonucunda 61 bilesik tespit etmisler ve bunlar arasinda leylak
aldehitlerin en baskin bilesen grubu oldugunu bildirmislerdir. Ayrica, aymi arastirmada
4 tane 1-p-menthen-9-al izomeri tespit edilmis; bu bilesiklerin de botanik tanimlamada
yardimci oldugu belirtilmistir. Alissandrakis vd (2007a)’ndan farkli olarak bu ¢alismada
3 tane 1-p-menthen-9-al izomeri tespit edilmistir. Calismalarin  sonuglar
kiyaslandiginda, 31 adet bilesigin (Cizelge 4.3’de belirtilen 2, 3, 6, 7, 9, 11, 13-15, 17-
22, 24, 25, 27, 28, 30-35, 37, 42, 43, 46, 47, 49 no’lu bilesikler) her ikisinde de tespit
edildigi goriilmektedir.

Ispanya turunggil ballar1 aroma bilesenleri iizerine yapilan bir calismada, es zamanl
distilasyon-ekstraksiyon (SDE) teknigi uygulanmis orneklerin  GC-MS analizi
sonucunda yliksek konsantrasyonlarda goriilen linalool, cis- ve trans-linalool oksit, a-
terpineol, leylak aldehit izomerleri gibi terpen derivatlarinin olusturdugu bilesiklerin, bu
floral kaynaga 6zgli oldugu rapor edilmistir (Castro-Vazquez vd 2007). S6z konusu
raporda verilen 66 ugucu bilesenden 15 tanesi (Cizelge 4.3°de verilen 3, 6, 13-15, 17,
18, 22, 24, 25, 31, 39, 43 no’lu bilesikler) bu ¢alismada da belirlenmistir.
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Leylak aldehitler (22, 24, 25) bir¢ok ¢alismada turunggil balinin karakteristik bileseni
olarak bildirilmistir (Alissandrakis vd 2003, 2007a, de la Fuente vd 2005, Castro-
Vazquez vd 2009). Bununla birlikte, bazi1 ¢alismalarda leylak aldehitlerin turunggil
balinin yami sira kekik (Piasenzotto vd 2003), biberiye, lavanta ve karisik ¢igek
ballarinda da (Soria vd 2003) bulundugu rapor edilmistir.

Metil anthranilat (43) turunggil balinin karakteristik bir aroma bilesenidir ve bu ¢esit
balin floral belirteci olarak uzun zamandir bilinmektedir. Bertelli vd (2008) turunggil
ballarindaki metil anthranilat igerigi hakkinda yaptiklar1 arastirmada, bu bilesigin
turunggil bali icin karakteristik oldugunu ilk defa SerraBonvehi’nin 1988 yilinda
Ispanya’da iiretilen ballar iizerinde yaptig1 ¢alisma ile tespit ettigini bildirmislerdir.
Bertelli vd (2008), italya’da iiretilen ve marketlerde turuncgil bali adiyla satilan 11 bal
Ornegi tizerinde, metil anthranilat icerigi tespitinde metot validasyonu g¢alismislardir.
SPME teknigi ile yapilan analizlerde italya orijinli turunggil ballarinda metil antranilat
iceriginin 0.63-3.26 pg/g araliginda degistigini bildirmislerdir. Bu arastirmanin devami
sayilan Papotti vd (2009) ‘nin metil anthranilat {izerine 75 bal 6rneginde (11 limon, 44
portakal ve 20 kansik turunggil) yaptiklari caligmada metil anthranilat
konsantrasyonlarinin 0.46 — 2.52 ;,Lg.g'1 arasinda ortalama 1.19 pg.g'1 oldugunu
bildirmislerdir. Analiz edilen 75 bal 6rnegi icerisinde en yliksek metil anthranilat
konsantrasyonu portakal ballarinda gozlenirken, bunu karigik turunggil ve limon
ballarinin takip ettigini rapor etmislerdir. Piasenzotto vd (2003), balin kalite
kontroliiniin SPME teknigi ile yapilmasi iizerinde yaptiklari aragtirmada turunggil
balinin metil anthranilat igeriginin olduk¢a iz miktarda (0.01-0.04 mg.kg™) oldugunu
belirtmislerdir. Soria vd (2003)’nin farkli monoflora ballarinda ¢esitli fiber tipleri
kullanarak SPME/GC-MS ile yaptiklar1 aroma bilesenleri arastirmasinda, metil
anthranilat’in yliksek konsantrasyonlarda portakal ¢igegi ve karisik cicek ballarinda
gozlendigini; poliakrilat (PA) fiber tipi kullanildiginda iz miktarda biberiye balinda da
tespit edilebildigini bildirmislerdir.

Leylak aldehitler (Perez vd 2002, Soria vd 2003, de la Fuente vd 2005, Castro-
Vazquez vd 2009) ve metil anthranilat (Soria vd 2003, de la Fuente vd 2005, Castro-
Vazquez vd 2009) bilesikleri Ispanya’da iiretilen turuncgil ballarinda karakteristik
aroma maddeleri olarak bildirilmistir. Piasenzotto vd (2003), talya’da iiretilen turunggil
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ballarinda polidimetilsiloksan (PDMS), poliakrilat (PA) ve karboksen (CAR) sabit
fazlar1 kapli farkli tiplerde SPME fiberleri kullanarak ugucu bilesen analizi yapmis;
belirtilen diger ¢alismalardan farkli olarak, leylak aldehit ve metil antranilat bilesiklerini

iz miktarlarda tespit etmistir.

Tespit edilen bir baska baskin bilesik grubu 1-p-menthen-9-al izomerleri’nin (27, 34,
35) daha once kuskonmaz ballarinda (Wilkins vd 1993) ve turunggil ballarinda (Perez
vd 2002, Alissandrakis vd 2003, Castro-Vazquez vd 2009, Soria vd 2009) karakteristik
bilesen olduklari bildirilmistir. Ayrica bu bilesikler, Shimoda vd (1996)’nin yaptig1 bir
caligmada Rhus succedanea botanik orijinli ballarda ve farkli ¢esitlerdeki Sicilya

ballarinda (Verzera vd 2001) bulundugu rapor edilmistir.

Tanimlanan bilesiklerden 1,3,8-p-menthatriene (21), Ispanya (Perez vd 2002) ve
Yunanistan (Alissandrakis vd 2007a) turunggil ballarinda ve Polonya’da {iretilen ¢ok

cesitli ballarda (Plutowska vd 2010) bulundugu rapor edilmistir.

Turunggil ballarinin yiiksek oranda igerdigi linalool ve linalool derivatlar ile
karakterize edildigi birgok ¢alismada bildirilmistir (Alissandrakis vd 2003, 2005b, de la
Fuente vd 2005, Soria vd 2003, 2009, Castro-Vazquez vd 2007, 2009).

Ispanya’da iiretilen monoflora ballarin, aroma bilesenleri ve duyusal niteliklerine
bakilarak ayirt edilmesi iizerine yapilan bir arastirmada turunggil ballarinin leylak
aldehit izomerleri, p-mentha-1(7),8(10)-dien-9-ol (39), trans-linalool oksit (14) ve metil
anthranilat ile karakterize edilebildigi rapor edilmistir (Castro-Vazquez vd 2009). Bu
bilesiklerin yani sira 1-p-menthen-9-ol izomerleri, leylak alkol izomerleri, sinensal
izomerleri, limonil alkol ve nerolidol bilesiklerinin de ayrim yapmaya yardimci oldugu
bildirilmis; fakat bu ¢alismada analiz edilen turunggil ballarinda s6z konusu bilesiklere

rastlanmamuistir.

Bir 6nceki deginilen ¢alismaya benzer sekilde, Ispanya’da iiretilen farkli gesitlerdeki
ballarin aroma profilleri ve farkliliklar1 arastirilmistir (Soria vd 2009). Turunggil balinin
da aralarinda bulundugu monoflora ve poliflora toplam 17 c¢esit balin SPME/GC-MS
analizi sonucunda, turuncgil balinin en karakteristik bilesiginin metil anthranilat oldugu
bildirilmistir. Ayrica, yiiksek konsantrasyonlarda leylak aldehitler, leylak alkoller, cis-

linalool oksit, benzaldehit, benzenasetaldehit, 1-p-menthen-9-al, 1-p-menthen-9-ol,
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hotrienol ve p-menth-1(7),8(10)-dien-9-0l  bilesiklerinin de turunggil bal
karakteristiklerinden olduklar1 rapor edilmistir. Ayn1 calismada farkli fiber tiplerinin
ayirt ediciligi de test edilmis ve fiber tipindeki degisimin tespit edilen bilesik tiirii, sayis1

ve konsantrasyonlarinda belirgin farkliliklar yarattigi belirtilmistir.

Depolama ve 1s1l uygulamalarin bal aromasina etkisi iizerine bir¢ok c¢alisma
yapilmistir. Aroma maddeleri i¢inde furfural, metilfurfural, furfuril alkol gibi furan
derivatlarinin balin tazeligi, 1s1l uygulama ve depolama kosullar1 hakkinda iyi birer
indikator olduklar1 ¢ok sayida yazar tarafindan belirtilmistir (Castro-Vazquez vd 2007,
Escriche vd 2009). Bu nedenle analiz edilen bal 6rneginde bulunmalari, botanik orijin
hakkinda bilgi verici sayllmamaktadir. Bu ¢alismada B kodlu 6rnekler herhangi bir
islem uygulanmaksizin sadece bal aromasini temsil etmektedir ve bu 6rneklerde furfural
%0.86 + 0.07 oraninda tespit edilmistir. Furfural miktarin1 diisiik diizeyde ¢ikmig
olmasi, analiz edilen balin hasat edildikten sonraki depolama sicakliginin ve siiresinin
yiiksek degerlere ¢ikmamis oldugu ve turunggil balinin ham halde oldugu sdylemini
destekleyici niteliktedir. Belirlenen furfural’mm kovanda balin olgunlagsma sirasindaki
kovan sicakligi, kristellenmis balin analizler i¢in metot geregi 1sitilmasi veya aroma
analizi Oncesinde inkiibasyon sirasinda maruz kaldigi sicakliklardan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Ballara satig ve tiiketim Oncesinde ticari 1s1l islem uygulamasinin aroma bilesimi ve
bazi fizikokimyasal Ozellikleri iizerine etkisini inceleyen Escriche vd (2009), furfural
basta olmak iizere bir¢ok furan derivati aroma bilesiginde artis oldugu rapor etmislerdir.
Ayrica g¢esitli alkol, hidrokarbon, aldehit ve keton siniflarindaki bilesiklerin
miktarlarmin artarken; linalool, limonene gibi turunggil balina 6zgii bilesenlerde fazla

bir degisiklik olmadigini bildirmislerdir.

Benzaldehit (6), benzenasetaldehit (13) ve benzen ethanol (19) gibi benzen
derivatlarinin daha 6nce farkli floral kaynaklardaki bircok monoflora balda tespit
edildigi bildirilmistir (Soria vd 2003, de la Fuente vd 2005, Castro-Vazquez vd 2007,
Eschriche vd 2009). Benzenasetaldehit daha ¢ok baldaki “balims1” olarak ifade edilen

genel aromadan sorumlu bilesiklerden biri olarak bilinmektedir.
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4.3. Turuncggil Ciceklerinin Aroma Profili

Turunggil cicekleri hidrodistilasyon ile ugucu yagin ayrilmasi ve PDMS/DVB sabit
fazl1 SPME fiber kullanilmasi olarak iki farkli sekilde ekstrakte edilmistir. Elde edilen
ekstraktlar GC-MS ile analiz edilmis ve tespit edilen aroma maddeleri igerisinde 17
ortak bilesik tespit edilmistir. Bu ortak bilesikler; a-pinene, benzaldehit, sabinene,
myrcene, o-phellandrene, limonene, y-terpinene, terpinolene, linalool, cis-limonene
oksit, indole, metil anthranilat, B-elemene, Z-jasmone, B-caryophyllene, a-humulene ve

(E,E)-o-farnesene’den olusmaktadir.

4.3.1. Turuncgil cicekleri ucucu yag kompozisyonu

Turunggil ¢i¢eklerinin hidrodistilasyonu sonucu ugucu yag bilesimi GC-MS ile analiz
edilmistir. Elde edilen kromatogram {izerinde 38 bilesik belirlenmistir ve kromatogram
Sekil 4.5’de gosterilmistir. Belirlenen aroma bilesikleri ve % alan dagilimlar1 Cizelge

4.4°de verilmistir.
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Sekil 4.5. Turunggil ¢igekleri ugucu yaginin GC-MS analizinden elde edilen
kromatogram

74



Cizelge 4.4. Turunggil ¢icekleri ugucu yaginda tespit edilen aroma bilesikleri

S Alikonma siiresi Alan
No RI* Bilesik adi (dk) (%)
1 924 a-Thujene 9.783 0.11 £0.01
2 929 a-Pinene 10.033 0.89 + 0.05
Benzaldehit
3 952 (Fenilmethanal) 11.108 0.03£0.01
4 969 Sabinene 11.892 26.27 £2.07
5 971 B-Pinene 11.975 1.26 £0.05
6 990 Myrcene 12.833 3.38+0.19
7 1001 a-Phellandrene 13.350 0.06 +£0.01
8 1007 5-3-Carene 13.633 0.14 +0.00
9 1013 a-Terpinene 13.967 0.64 £0.04
10 1020 p-Cymene 14.333 0.18 £0.01
11 1025 Limonene 14.558 4.67 £0.33
Benzenasetaldehit
12 1037 (Fenilasetaldehit) 15.158 0.74 +£0.03
13 1047 (E)- B-Ocimene 15.650 5.84+0.34
14 1055 y-Terpinene 16.083 1.60 £0.13
15 1063 cis-Sabinene hydrate 16.458 0.32+£0.01
16 1085 Terpinolene 17.558 0.38 £0.01
17 1099 Linalool 18.250 30.71 £ 2.04
18 1117  trans-Sabinene hydrate 19.167 0.14+0.01
19 1132 Benzenasetonitril 19.892 0.18 £0.01
20 1135 cis-Limonene oxide 20.075 0.04
21 1173 Terpinen-4-ol 21.933 347+0.21
22 1186 a-Terpineol 22.600 0.58+0.04
23 1285 Indole 27.375 0.42+0.01
24 1334 Metil anthranilat 29.633 0.54 £ 0.00
25 1390 B-Elemene 32.192 0.31+0.13
26 1394 (Z)-Jasmone 32.358 0.06 £0.01
27 1417 B-Caryophyllene 33.367 0.22 £0.01
28 1451 a-Humulene 34.842 0.05
29 1456 (E)- p-Farnesene 35.075 0.07 £0.01
30 1503 a-Selinene 37.058 0.18
31 1508 (E.E)-a-Farnesene 37.267 0.04
32 1563 Nerolidol 39.525 10.59 +1.48
33 1677 1-Heptadeken 44.050 0.46+£0.13
34 1695 B-Sinensal 44,758 0.25+0.16
35 1700 Heptadekan 44.950 0.10
36 1720 Farnesol izomeri 45.683 378 +2.16
37 1751 a-Sinensal 46.833 0.41+£0.25
38 2276 Tamimlanamayan 64.833 1.06 +1.03

* RI: Retention Index (Alikonma indeksi)
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Elde edilen sonuglara gore turuncgil cigekleri yaginin baslica ugucu bilesenlerinin;
linalool (%30.71), sabinene (%26.27), nerolidol (%210.59), (E)-p-ocimene (%5.84),
limonene (%4.67), farnesol izomeri (%3.78), terpinene-4-ol (%3.47) ve myrcene
(%3.38)’den olustugu gortlmistiir. Turunggil cigeklerine 6zgii bir aroma maddesi

olarak bilinen metil anthranilat %0.54 oraninda tespit edilmistir.

Nerolidol (32) ve sinensal izomerleri (34, 37), Ispanya’da iiretilen monoflora
ballarinda yapilan aroma analizlerinde turunggil ballarinda tespit edilmis ve bu tiire
0zgl aroma bilesikleri olduklar rapor edilmistir (Castro-Vazquez vd 2007, 2009). S6z
konusu raporda nektar kaynaklarinda (turunggil ¢igeklerinde) bu bilesenlere ait bir
aciklama bulunmamaktadir. Fakat bu projede ¢icek ugucu yaglarindan elde edilen
sonuglarda sinensal izomerlerinin tespit edilmis olmasi, literatiirde turunggil balinin

nektar kaynakli s6z konusu bilesikler ile orijin tespitini destekleyici niteliktedir.

Ugucu yag eldesi ile turunggil ¢igeklerinde aroma analizleri fazla tercih edilen bir
teknik olmamaktadir. Ciinkii 1sinin etkisiyle mevcut bilesenlerin kimyasal yapilarinda
bozulmalar olmakta ve istenmeyen aroma maddeleri olusmaktadir. Literatiirde turunggil
cigeklerinin ugucu bilesenlerinin belirlenmesinde ¢ogunlukla 1sinin olumsuz etkisinden
uzak, ¢oziici kullanilmadan ve wuygulamada pratik olan headspace analizleri
kullanilmaktadir. Bu sebeplerle SPME teknigi 6nem kazanmistir ve arastirmalar bu

teknik tizerinde gelistirilmektedir.

4.3.2. Turuncgil cicekleri headspace kompozisyonu

Turunggil ¢iceklerinin headspace kompozisyonu PDMS/DVB sabit fazli SPME fiberi
kullanilarak GC-MS ile analiz edilmistir. Elde edilen kromatogram iizerinde 68 bilesik
belirlenmis olup kromatogram Sekil 4.6’da gosterilmistir. Belirlenen bilesikler ve %

alan dagilimlar Cizelge 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.6. Turunggil ¢igekleri SPME/GC-MS analizinden elde edilen kromatogram

Cizelge 4.5. Turunggil ¢iceklerinin SPME ile tespit edilen aroma bilesikleri

- . Alikonma siiresi Alan
No RI* Bilesik adi (dk) (%)
1 700 Hexane 1.883 0.05+£0.01
2 799 Hexanal 5.375 0.22 +0.09
3 849 Hex-2(E)-enal 7.133 1.08 £0.30
4 855 Hex-3(Z)-enol 7.333 0.04 £0.01
5 865 Hex-2(E)-enol 7.708 0.50 £0.13
6 869 n-Hexanol 7.808 0.78 £0.20
7 932 a-Pinene 10.083 0.12+0.07
8 956 Benzaldehit 10.942 0.02 +£0.01
9 972 Sabinene 11.542 0.05+£0.03
10 986 6-metil-5-hepten-2-one 12.058 0.04 £0.01
11 991 Myrcene 12.242 1.74 £0.49
12 1003 a-Phellandrene 12.642 0.02 +£0.01
13 1009 Hepta-2(E),4(E)-dienal 12.850 0.02 £0.01
14 1030 Limonene 13.642 38.41 £5.44
15 1039 (2)- B-Ocimene 13.892 0.11+£0.01
16 1049 (E)- B-Ocimene 14.242 2.98 £0.30
17 1059 y-Terpinene 14.567 0.02+£0.01
18 1088 Terpinolene 15.567 0.01 £0.01
19 1099 Linalool 15.958 2.89+0.60
20 1109 Rose oxide 16.325 0.03 £0.01
21 1117 trans- p-mentha-2,8-dien-1-ol 16.617 0.03 £0.01
22 1130 cis- Limonene oxide 17.083 0.16 £0.02
23 1134 trans- Limonene oxide 17.242 0.18 £0.02
24 1149 Citronellal 17.808 0.15+0.04
25 1191 Methyl salicylate 19.342 0.05+0.03
26 1194 Limonen-10-ol 19.467 0.05+£0.01
27 1198 Tanimlanamayan 19.600 0.04 £0.01
28 1210 Formamidobenzene 20.108 0.56 +0.29
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29 1216 trans-Carveol 20.392 0.06 £ 0.01

30 1228 B-Citronellol 20.883 18.23 £4.16
31 1231 Isogeraniol 21.050 0.28 +0.09
32 1238 Neral 21.350 0.43+0.10
33 1240 Carvone (p-Mentha-6,8-dien-2-one) 21.433 0.27 £0.06
34 1252 Geraniol 21.967 3.03+0.52
35 1267 Geranial 22.658 0.58 £0.12
36 1287 Indole 23.558 1.60 +0.50
37 1335 Metil anthranilat 25.925 3.87+1.60
38 1337 d-Elemene 26.000 0.81+0.21
39 1349 a-Cubebene 26.608 0.08 +£0.01
40 1352 Citronellyl acetate 26.758 0.25+0.04
41 1363 Neryl acetate 27.317 0.12 £0.03
42 1370 a-Ylangene 27.708 0.08 £0.01
43 1375 a-Copaene 27.933 0.25+0.04
44 1382 Geranyl acetate 28.325 0.15+£0.05
45 1384 -Bourbonene 28.392 0.17+0.13
46 1389 B-Cubebene 28.683 0.14 £0.02
47 1391 B-Elemene 28.783 0.65+0.14
48 1395 (2)-Jasmone 28.975 0.02 £0.01
49 1418 Caryophyllene 30.183 1.14+£0.27
50 1432 y-Elemene 30.975 0.21+£0.07
51 1437 a-Guaiene 31.242 0.06 +0.02
52 1441 Aristolene 31.475 0.40 +0.07
53 1444 Tanimlanamayan 31.642 0.05+0.01
54 1447 Alloaromadendrene / Seychellene 31.758 0.22 £0.04
55 1451 a-Humulene 31.983 0.30+0.06
56 1475 a-Amorphene 33.308 0.21 £0.04
57 1479 Germacrene D 33.550 10.93 £1.63
58 1484 B-Selinene 33.775 0.15+0.05
59 1494 Bicyclogermacrene 34.350 0.84 £0.19
60 1499 a-Muurolene 34.592 0.06 +=0.01
61 1506 Tanmimlanamayan 34.975 0.30+0.07
62 1509 (E,E)- a-Farnesene 35.133 2.30 £0.52
63 1512 y-Cadinene 35.308 0.24 +0.03
64 1522 d-Cadinene 35.858 0.48 +£0.06
65 1535 Tanmimlanamayan 36.608 0.25+0.05
66 1553 Germacrene B 37.592 0.55+£0.13
67 1578 Caryophyllene oxide 38.967 0.03 £0.01
68 1583 Tanmmlanamayan 39.267 0.05+0.02

* RI: Retention Index (Alikonma indeksi)

Elde edilen sonugclara gore turuncggil ¢igeklerinin headspace aroma bilesikleri baslica;
limonene (%38.41), B-citronellol (%18.23), germacrene-D (%10.93), metil anthranilat
(%3.87), geraniol (%3.03), (E)-B-ocimene (%2.98), linalool (%2.89) ve (E,E)-a-

farnesene (%2.30)’den olustugu gozlenmistir.
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Greyfurt, portakal, turung, mandarin, limon, misket limonu ve pomelo (Cin greyfurtu
veya shaddock) cigekleri arasindaki aroma farkliliklar1 ve tiirlere 6zgii ana bilesiklerin
belirlenmesi amaciyla SPME/GC-MS ile yapilan bir arastirmada, belirlenen toplam 70
madde i¢inde linalool, B-myrcene, a-myrcene, limonene, (E)-ocimene, metil anthranilat
ve indole ‘un tiirlerde baskin olduklari bildirilmistir (Jabalpurwala vd 2009).
Arastirmacilarin rapor ettikleri 70 bilesikten 25 tanesi (Cizelge 4.5°de verilen 2, 6-11,
14-19, 22, 24, 25, 30, 34, 36-38, 43, 47-49 no’lu bilesikler) bu calismada da tespit

edilmistir.

Turunggillerden biri olan limon (Citrus limon Ten., (Rutaceae)) ‘un farkli olgunluk
evrelerinde toplanan taze c¢igekleri, ¢icek bdliimleri ve polenleri {izerinde yapilan bir
calismada, bir¢ok ¢igcek 6rneginde limonene (14) tespit edilirken; sanilanin aksine, bu
ciceklerden saglanan polenlerin aroma bilesenleri i¢inde limonene olmadigi
bildirilmistir (Flamini vd 2007). Arastirmada elde edilen sonugla kiyaslandiginda,
Flamini vd (2007)’nin tespit ettigi 65 aroma maddesinden 25 tanesi (Cizelge 4.5’de
verilen 7, 9, 11, 12, 14, 16-19, 22/23, 24, 32, 34-38, 40, 41, 44, 49, 55, 59, 62, 67 no’lu
bilesikler) bu projede de belirlenmistir. Ayn1 ¢alismada, yapraklarin
sertlesmesiyle/yaslanmasiyla birlikte limonene igeriginin yari1 yariya indigi (geng
yaprakta %65.3 iken yasli yaprakta %30.1) rapor edilmistir. Tomurcuk c¢iceklerde bu
oranin, ¢igegin agmasiyla birlikte %38.9’dan %44.3’¢ yiikseldigi; a-pinene (7), sabinene
(9) ve P-pinene’de ise % alan dagilimda diisiis oldugunu bildirmislerdir. Limonene
icerigindeki degisime benzer sekilde, birbirlerinin izomeri olan neral (32) ve geranial
(35) bilesikleri igeriginin gen¢ yapraklarda daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.
Ayrica, B-caryopyhllene (49), geng yapraklarda %?2.3 oraninda iken yaprak yaslandikc¢a
bu oran %?25.1’¢ ¢ikmakta; (E,E)-o-farnesene (62)’nin ise gen¢ yapraklarda
goriilmezken, yaslt yapraklarin aroma profillerinde belirgin miktarda (%4.4) gorildigi

rapor edilmistir.

Bir once deginilen calismaya benzer sekilde bir arastirma da mandarin (Citrus
deliciosa Ten. (Rutaceae) cigekleri, ¢igcek organlar1 ve polenleri iizerinde yapilmistir
(Flamini vd 2003). Tam ¢igek 6rneklerinde aroma profilinin agirlikli olarak sabinene
(%35.1), myrcene (%19.2), linalool (%18.7) ve (E)-ocimene (%10.4) bilesiklerinden

olustugu bildirilmistir. Mandarin gigekleri aroma profilini olusturan 62 bilesikten 24
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tanesi (Cizelge 4.5’de verilen 7, 9-12, 15-19, 25, 36-38, 43, 47-51, 55, 57, 59, 64 no’lu
bilesikler) bu ¢aligmada da tespit edilmistir.

Elde edilen sonuglar, literatiirde genel olarak bildirilen turunggil ciceklerinin
SPME/GC-MS ile yapilan analiz sonuglar ile biiyiik 6l¢iide benzerlik gostermektedir.
Aradaki farkliliklarin analiz edilen ¢igek tiirleri, iklim gibi ¢evresel faktorler ile analizde

kullanilan fiber tipi ve kolondaki farkliliklardan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

4.4. Turuncggil Balimin ve Turuncgil Ciceklerinin Aroma Profillerinin

Karsilastirilmasi

Turunggil balina nektar kaynakligi eden turunggil gigeklerinin GC-MS analizleri ile
tespit edilen aroma bilesikleri karsilastirildiginda; benzaldehit, limonen, linalool ve
metil anthranilat olmak iizere 4 bilesik tiim 6rneklerde tespit edilmistir. Turunggil bali
ve ¢igeklerinde belirlenen bu ortak bilesiklere ait % alan dagilimlar1 Cizelge 4.6’da
verilmistir. Dagilimlarda goriilen farkliliklarin, bal 6rneklerinde uygulanan ekstraksiyon
edilen bilesik
farkliliklardan kaynaklandig: diistintilmektedir.

islemlerinin, toplamda tespit sayisindaki ve materyallerdeki

Cizelge 4.6. Turunggil balinda ve turunggil ¢iceklerinde tespit edilen ortak aroma

bilesenleri
Benzaldehit Limonen Linalool Metil anthranilat

B 053 +0.10 3.13+0.52 2.01+0.08 2.23+0.42

_ BS 0.19+0.02 1.09+0.14 4.57+£0.33 1.83 £0.19
& BTS 0.15+£0.02 0.48 +£0.07 429+0.44 2.31+0.19
BTSU 0.15+£0.01 0.18 £0.03 4.15+0.36 2.36+0.19

. Cicek HS 0.02+0.01 38.41+5.44 2.89 +0.60 3.87+1.60
'5 Cicek UY 0.03+0.01 4.67+0.33 30.71 £2.04 0.54 £0.00

Linalool ve linalool orijinli bilesiklerin agirlikli olarak goriilmesi, benzer ¢aligsmalarin
da gosterdigi gibi, beklenen bir sonugtur (Alissandrakis vd 2003; 2007a). Buradan yola

cikarak, baldaki aroma maddelerinin olugsmasinda rol alan Oncii maddeler, tahmin
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edildigi gibi cicek ekstraktlarinda da goriilmiis, bdylece botanik orijini dogrular nitelikte

sonug¢ vermistir.

Turunggil bali ve turunggil ¢igeklerine farkli bir ekstraksiyon islemi uygulanarak
yapilan bir ¢alismada, analiz edilen bal orneklerinde linalool derivatlarinin, toplam
miktarin %80’den fazlasin1 olusturdugunu; leylak aldehitler ve benzenasetaldehit
oransal dagilimda baskin goérillen aroma maddeleri oldugu rapor edilmistir
(Alissandrakis vd 2003). Ayni galismada, dort tiire ait (limon, turung, mandarin ve
portakal) turunggil ¢igekleri ultrases kullanilarak ekstrakte edilmis ve limon (%11.3)
hari¢ tiim ¢esitlerde (turung %80.6, mandarin %75.2, portakal % 51.6) linalool baskin
c¢ikmigtir. Bu projede hidrodistilasyonu yapilan ve analizlerde kullanilan turunggil
cigekleri tek bir tiirden meydana gelmeyip, genel turunggilleri temsil etmesi igin
karigtirilarak ekstraksiyona alindigi ig¢in tek bir tiir ile kiyaslama yapilamamaktadir.
Cizelge 4.7°de verilen sonuglar ile karsilastirildiginda, hidrodistilasyon ile elde edilen
cicek ekstraktlarinda linalool’un baskin ugucu bilesen oldugu ve s6z konusu ¢alisma ile
benzer sonu¢ verdigi goriilmektedir. Aradaki farkliliklarin cografi degisiklik, tiirlerin
karisik olmasi ve ekstraksiyon tekniginin aym1 olmamasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Yakin zamanda bir arastirma da turunggil (Citrus spp.) cigekleri ekstraktlarinin
baslica ucucu bileseni olan linalool’un, turunggil balinin ana aroma bilesenleri olan
linalool derivatlarina biyodoniisiimiinii gérmek i¢in yapilmistir (Alissandrakis vd 2010).
Bu arastirmada bal arilar1 1 mL linalool ilave edilmis 1:1 (w/v) oraninda 1L seker
surubu ile beslenmis; kontrol grubuna ise linalool ilavesiz, ayni konsantrasyona sahip
seker surubu verilmistir. Alinan bal 6rneklerin GC-MS analiz sonuglarina gore furan ve
piran linalool oksitler ve terpendiol bilesikleri goriilmiis; bunlarin da muhtemelen ar1
tarafindan eklenen enzimlerce katalizlenerek olustuklar diistiniilmektedir. Leylak
aldehitler, cis- ve trans-dehidroksi linalool oksitler gibi turuncgil balinin karakteristik
sayilan bilesiklerine rastlanmamistir. Bu sonuglara gore, Alissandrakis vd (2010),
linalool ilaveli seker surubu ile beslenen arilarin dogala 6zdes bir turunggil bali

tiretemediklerini bildirmisglerdir.

Balda orijin belirleme calismalarinda aroma profilinin etkin sonuglar verdigini test

etmek amaciyla bazi1 aroma ve istatistiksel analizler yapilmistir (de la Fuente vd 2005,
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Alikeris vd 2010). Ispanya’da iiretilen okaliptus, biberiye ve turunggil ballar1 bu amagla
analiz edilmis ve tanimlayici analizlerde %94’liik oranla turunggil bali en yiiksek ve en
net sonucu vermistir (de la Fuente vd 2005). Benzer bir arastirma da Yunanistan
ballarinda yapilmis, gelistirilen modeller ile aroma profiline bakilarak botanik
tanimlama ve smiflandirmanin miimkiin oldugu; turunggil balinin ise analiz edilen
ornekler igerisinde en yakin sonuglart verdigi bildirilmistir (Alikeris vd 2010). So6z
konusu ¢alismalarla, farkli ¢esitlerdeki monoflora ballarin aroma profilleri ve tespit

edilen bilesiklerin istatistiksel agidan tutarliliklart dogrulanmistir.

Bu calismadan elde edilen sonucglar ve literatiirde belirtilen arastirmalar birlikte
degerlendirildiginde, turunggil balinin {iretilebilmesi ve dogru aroma profilinin
saglanabilmesi i¢in nektar kaynaginin gercekten turunggil ¢igekleri olmasi
gerekmektedir. Ayrica, bu gesitteki balin karakteristik sayilan aroma bilesiklerinin
goriilmesi, turuncggil balinin dogal oldugunun bir gostergesi olmakta; botanik orijin

belirlemede kullanilabilirligini de desteklemektedir.
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5. SONUC

Bu arastirma ile Antalya ¢evresinde yogun olarak iiretimi yapilan turunggil balinin
aroma profili belirlenmistir. Ayrca bal 6rneklerinin saglandigi arilarin nektar toplama
alaninda ¢esitli turunggil agaglarindan Karisik olarak toplanan ¢igeklerin ugucu yaginin

bilesimi ve ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Arastirma sonuglar1 bal ve turunggil cicek ucucu yaginda ortak aroma bilesiklerinin
oldugunu, monoflora ballarin nektar kaynagi ¢igeklerinin ugucu yaginin bilesiminden
yararlanarak tespit edilebilecegini gdstemistir. Aragtirma sonuglar1 ayrica linalool ve
derivatlariin turunggil balinda 6zgiin aroma bilesikleri oldugunu, bu bilesiklerin balda

ve ¢igekte bulundugunu ortaya koymustur.

Calisma sonunda elde edilen bulgular, literatiirde belirtilen baskin aroma maddeleri
ile biyiik Olciide ortiismektedir. Aradaki farkliliklarin tiirler ve bdolgeler arasindaki
cesitlilikten kaynaklandig: diistiniilmektedir.

SPME ornekleme yontemi, baldaki ugucu aroma bilesenlerinin belirlenmesinde en
uygun yontem olarak se¢ilmis, bal-su ¢ozeltisine tuz ilavesi aroma ilesenlerinin ayrimini

etkilememis ancak, pik ytliksekliklerini olumlu yonde etkilemistir.

Turunggil c¢icegi ucucu yaginda sivi enjeksiyonda 38 bilesen belirlenirken, SPME
yontemi ile 68 bilesen belirlenmis ve aroma bileseni kompozisyonu da degismistir. Bu
sonuglar, turunggil ¢igegi ugucu yaginin aroma bilesenlerini belirlemede yine SPME

yonteminin daha basarili oldugunu gostermisir.

Bu calisma sonuglari, lilkemizin 6nemli monoflora bal ¢esitlernden olan turuncggil
bal1 konusunda daha detayli calismalara ihtiyag¢ olugunu gdstermistir. Ornegin portakal,
limon, mandarin vb turunggil ¢i¢cek ugucu yaglarinin bilesenlerinin ayr1 ayri
belirlenmesi ve miimkiinse bali bu meyvelerden sadece birinin hakim oldugu bir alanda

tireterek kovandaki aroma degisimlerini incelemek yararli olabilecektir.
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