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Abstract

In this study the concentrations of some elements in 45 honey samples were investigated. Samples were
obtained from bee keepers of all the counties of Sanliurfa province (Center, Bozova, Siverek, Harran,
Bozova, Surug) in 2019. The levels of Pb, Cd, Al, Sn, Cu, Cr, Hg, Ni, Asa elements in honey samples
were determined by ICP-OES instrument. The samples were digested in microwave oven using nitric
acid and hydrogenperoxide. The mean concentration of elements and the lowest and highest values were
determined. In the present study, Cu (11,41 and 4,46); Al (53,82 to 92,55); Cr (6,10 to 4,52); Hg (1,92
to 5,47); Pb (5,27 to 27,96); Sn (502,6 to 615,49); As (3,26 to 17,85); Ni (3,23 to 5,11) pgg —1 levels
were determined Chemical Data, It is observed that the level of heavy metal accumulation is very high
along the Urban — Industrial gradient, and this is determined by comparing the different anthropogenic
activities increasing the residual density of the related toxic metals and posing a risk for the health of the
people living in the city. To conclude, the concentrations of detected heavy metals in collected honey
samples were above the maximum residue limits of some international residue limits. Therefore it would
pose a risk to human health. The fact that Sanlurfa Province is determined by using bee products for the
determination of environmental pollution and will be researched scientifically makes this study unique.
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Ar1 Uriinlerinin Sanhurfa ilinde Cevresel Kirlenmeye Yol
Acan Toksik Agir Metal Kalintilarimin Belirlenmesinde
Biyoindikator Olarak Kullanilmasi

Ozet

Bu caligmada toksik agir metal elementlerinin kalint1 seviyesini belirlemek igin 45 bal 6rnegi analizi
yapildi. Bal numunelerinin toplanacagi ar1 kovanlart S.urfa merkez ilgeleri ile gevre ilceler ( Bozova,
Siverek, Harran, Bozova, Surug) yerlestirildi. Ballardaki agir metal konsantrasyonu (Pb, Cd, Al, Sn, Cu,
Cr, Hg, Ni, As) en diisiik ve en yiiksek ppb diizeyinde ICP - MS (indiiktif eslesmis plazma kiitle
spektrometresi) cihazi ile belirlendi. Mevcut ¢alismada yapilan analizler sonucunda Cu (11,41 ile 4,46);
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Al (53,82 ile 92,55); Cr (6,10 ile 4,52); Hg (1,92 ile 5,47); Pb (5,27 ile 27,96); Sn (502,6 ile 615,49);
As (3,26 ile 17,85); Ni (3,23 ile 5,11) ugg ™ diizeylerinde tespit edildi. Kimyasal veriler, Kent — Sanayi
gradyani boyunca agir metal birikimi diizeyi ¢ok yiiksek oldugu g6zlenirken bunun farkli antropojenik
aktivitelerin ilgili toksik metallerin kalint1 yogunlugunu artirdigini ve sehirde yasayan insanlarin saghgi
i¢in risk olusturdugu ve yasal degerlerin tistiinde oldugu tespit edildi. Sanlwrfa ilinin gevresel kirliligi
tespiti amaciyla ar1 ve ar1 tiriinlerinin kullanilarak belirlenmesi ve bilimsel olarak arastirilacak olmasi bu
calismay1 6zgiin kilmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Agir metal, Bal, Ari, Sanlhurfa, ICP-MS

1. Giris

Kimyasal kirleticiler arasinda agir metaller ciddi bigimde toksiktirler ve canli organizmalarm bunlara
(insan, hayvan ve bitki) maruz kalmalari sonucu sagliklarini olumsuz yonde etkiler. Agir metallerin gida
zincirinde varhigma gevre kirliligi neden olur. Agir metallerin toprak ve su igerisine yayilmasi dogrudan
gida zincirinde sona erer (Linden ve ark., 2003). Ve fizyolojik fonksiyonlari nedeniyle inorganik
kirleticiler grubunda yer alirlar (Serbula ve ark., 2013). Hizli ve siirekli salinimlari, mobilizasyon ve
dispersiyon kapasiteleri, biyolojik olarak pargalanamayan ve uzun 0miirlii olmalar1 nedeniyle, ¢evrede
uzun siireli akiimiilasyon 6zelligine sahiptirler (Rodriguez ve ark., 2012; Sun ve ark., 2010). As, Cd, Cr
ve Pb gibi agir metallere uzun siireli maruz kalmanin insan saghg: lizerine olumsuz etki yaptigi
bilinmektedir (Jaishankar ve ark., 2014).

Birgok kurulus gesitli faaliyetleri sonucu olusan ¢evre kirliligini kontrol altinda tutmak ve dnlemek
amaciyla biyolojik indikatorleri kullanmayi tercih etmektedirler. Kirleticilere karsi duyarlilik gosteren
ve bu kirletici maddeleri viicutlarinda biriktirerek uzun siire tutabilen canl varliklar biyolojik indikator
olarak kullanilirlar. Bu 6zellikleri nedeniyle, su, hava veya toprakta dogrudan kirlenme &lgiimlerinde
biyoindikatorlerden yararlanilmakta ve bu canlilarin popiilasyon degisimleri izlenmektedir (Yilmaz N,
1996). Bocekler en taninmig biyoindikatorlerden biridir.

Cevresel kirlenmeyi ve Kirleticileri izleme amaciyla bal arilarinin biyoindikatér olma ihtimali
aragtirilmigtir (Gutiérrezve ark., 2015; Jones, 1987). Yapilan c¢aligmada balda eser elementlerin ¢ok
diisiik diizeyde olmasi nedeniyle gevre kirliligi ve kirleticilerinin izlenmesinde bal arilarinin ¢ok daha iyi
bir biyoindikator olabilecegi belirtilmektedir. Arilarin kovandan ¢ok uzaga ve bilyiikk bir alanda
ugabilmesi, insanlar tarafindan erigimi zor olan yerlerde genellikle 2-3 km ¢apinda yiizeye
yayilabilmeleri, ayrica arilarn yiiksek iireme orani, ¢evreye yakin temaslari, toksik maddelere karsi
hassas olmalar1 biyoindikator olarak tercih edilmelerinde temel rol oynar. Arilarin ve ar1 Griinlerinin
Ozellikle hava kirliligi denetlemesinde ve ¢evresel kirlilik diizeyinin belirlenmesinde kullanilmasi dikkat
cekmektedir (Girotti ve ark., 2013; Sun ve ark., 2010; Porrini ve ark., 2003; Al Naggar ve ark., 2013).
Bal peteklerde depolanan tath bir maddedir ve binlerce yildir insanoglunun 6zel ve kaliteli olan seyleri
ifade ettigi bir kavrami i¢inde barmndirir. Ar1 kolonileri i¢in uygun olmayan konaklama kosullar1 ile bal
islenirken yapilan bilingli yada bilingsiz yanlisliklar balin orijinal 6zelliklerini ve kalitesini bozmaktadir
(Geng ve Dadaloglu, 2002). Bal, balmumu veya polen gibi ar1 iiriin analizleri, toprak, bitki ve hava
kirliligine yol agan toksik metallerin tespitinde kullanilabilir (Porrini ve ark., 2003; Al Naggar ve ark.,
2013). Bunun nedeni agir metallerin atmosferde arilarin tiiylii viicutlarina yapisarak ve kovana polenle
tagmabilir veya c¢icek nektar1 ile birlikte emilebilir. Metaller balin kirlenmesine neden olabilir
(Fakhimzadeh., 2000).

Arilar (hem toplayicilar hem de alicilar) aktif olarak nektardan agir metalleri alabilirler (Devillers., 2002).
Metal alim1 ve birikimi esas olarak bitki ¢igek kontaminasyonu ile iliskilidir (Hladun ve ark., 2016). Ar1
tiriinlerinde biyobirikim sonucu olusan agir metal kalintilar1 sehirde yasayan insanlar i¢in yiiksek bir
maruz kalma riski tagimaktadir. Bu nedenle A. mellifera’y1 biyoizleme i¢in kullanimi gevre kirliligini
degerlendirmek igin yararh bir yontemdir (Lambert ve ark., 2012; Barganska ve ark., 2016).

Insan faaliyetleri sonucunda su ve toprak gibi dogaya atilan agir metaller insan ve hayvan saglig1 ve ¢evre
tizerine olumsuz olarak etki etmektedir. Savas nedeniyle ¢evre iilkelerden Sanliurfa’ya fazla go¢ edilmesi
sonucu olugan niifus artig1 ve devlet destekleriyle hizli gelisen sanayi faaliyetleri sonucunda hava ve
cevre kirliligi ciddi oranlarda artis gdstermistir. Bu kirliligin tespiti amaciyla bal arilar1 g¢ok iyi bir
biyoindikatordiir. Bu ¢alismamizda sanayi bolgesi, niifusun yogun oldugu Karakoprii merkez ilge ve
tarimsal kirlenmenin belirlenmesi igin Eyyiibiye ilgesine bal aris1 kovanlar1 yerlestirilerek, iiretilecek
olan balda kirliligin en 6nemli unsuru olan agir metallerin konsantrasyonu (Na, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn,
Se, Al, Cr, Ni, Cd, Pb) ppb (milyarda bir) diizeyinde kalint1 miktarlar1 arastirilarak, gidalarda bulunmasi
gereken yasal limit miktarlarina gére normal olup olmadig: tespit edilecektir.
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Bu ¢aligmada sanayi bolgesi ve niifusun yogun oldugu Karakoprii, Haliliye, Eyyiibiye merkez ilge ve
tarmmsal kirlenmenin belirlenmesi i¢in Harran, Surug, Bozova, Akgakale ve Siverek ilgesine bal arisi
kovanlar1 yerlestirilerek, iiretilecek olan balda kirliligin en Onemli unsuru olan agir metallerin
konsantrasyonu (Na, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Se, Al, Cr, Ni, Cd, Pb) ppb (milyarda bir) diizeyinde kalinti
miktarlar aragtirilarak, gidalarda bulunmasi gereken yasal limit miktarlarina gére normal olup olmadig1
tespit edilecektir. Sanhurfa ilinde gevresel kirliligin tespitinde arilarin kendisi ve ar1 iiriinii olan bali
biyoindikator olarak ilk kez kullanildigindan 6zgiin bir ¢alismadir.

2. Materyal ve Metod

2.1. Numune alimi

Sanlwrfa li Karakdprii, Eyyiibiye, Haliliye Merkez Ilgeleri ile Harran, Surug, Akgakale, Bozova,
Siverek’teki kovanlardan elde edilen 45 adet bal numunesi toplandi. Ballardan 200 gr. polietilen bir kap
icerisine alarak 20-21 °C de analiz igin bekletildi.
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Sekil 1. Calisma alan1 istasyonlar1

2.2. Bal numunelerini hazirlama ve ICP-OES Numune analizi

Elementlerin konsantrasyonu ppb diizeyinde (Na, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Se, Al, Cr, Ni, Cd, Pb) tespit
edildi. Ekstraksiyon islemi Yiicel ve Sultanoglu (2013) tarafindan Onerilen yOnteme gore
gerceklestirilmis ve dlgiimler endiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometrisinde (ICP -
OES, Spectroblue, Almanya) gergeklestirilmistir.

Buna gore, her bir érnekleme alanindan 5 bal 6rnegi alindi ve kristallesmeyi 6nlemek i¢in sterilize
edilmis tiiplere aktarild1. Ornekler, bal 6rneklerini homojenize etmek igin bir siire 70 °C olan su tankina
(NUVE ST 30, Tiirkiye) almmustir. Bu numunelerden 0,5 g bal ve bal arilar1 almmustir, daha sonra 9 ml
(HNO3) % 65 nitrik asit ve 1 ml % 30 hidrojen peroksit eklenmistir. Numuneler bir mikrodalga cihazinda
(CEM MARS 6 Sistemi 240/50, ABD) yakildi. Mikrodalga cihazinin galisma kosullar1 Tablo 1'de
verilmistir.

Yakilan ornekler, 5 ml saf su ile alt-¢oziindiiriildii. Hazirlanan kor (Blank) numuneler ayni islemle
uygulandi.

Ana stok ¢ozeltisi (1000 mg/L) aliiminyum (Al), baryum (Ba), kalsiyum (Ca), kadmiyum (Cd) dahil ICP
Cok Elementli standart ¢6zelti I[V'ten (Merck Millipore, 111355, Darmstadt, Almanya) hazirlandi. Kobalt
(Co), krom (Cr), bakir (Cu), demir (Fe), potasyum (K), magnezyum (Mg), manganez (Mn), sodyum (Na),
nikel (Ni), kursun (Pb) ve sitrik asit ile seyreltilmis Stronsiyum (Sr) ve Cinko (Zn). Bu ana stok
¢ozeltisinden Ba, Fe, Mg, Na, Ni ve digerleri igin 0, 125, 250, 500, 1000, 2500, 5000 ug/L ve digerleri
icin 0, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000 ug/L. Baldaki metal seviyeleri, Harran Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirmalar ve Uygulamalar Merkezi'ndeki ICP-OES cihaz1 ile gergeklestirildi. Cihaz
hazirlanan kalibrasyon standartlariyla kalibre edildi. ICP-OES cihazinin galisma kosullar1 Tablo 2'de
verilmistir.
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Tablo 1.  Mikrodalga ¢alisma kosullari

Sicaklik derecesi Giic Siire
At 70°C 400W 5 min.
At 100°C 800W 5 min.
At 150°C 800W 10 min.
At 200°C 800W 10 min.
Ventilation 10min.

Tablo2: ICP-OES ¢alisma kosullar1

PlasmaPower: 1430 W Coolant

Flow: 13 L/minute

NebulizerFlow: 0,75 L/minute

PumpSpeed: 30 rpm

AuxiliaryFlow: 0,80 L/minute

3. Bulgular ve Tartisma

Mevcut calismada Cu, Harran’da en yiiksek (11,41), Eyyiibiye’de en diisiik (4,46); Al, Ak¢akale’de en
yiiksek (92,55), Karakoprii’de en diisiik (53,82); Cr, Akgakale’de en yiiksek (6,10), Karakoprii’de en
diisiik (4,52); Hg, Haliliye’de en yiiksek (5,47), Ak¢akale’de en diisiik (1,92); Pb, Eyyiibiye’de en yiiksek
(27,96), Harran’da en diistik (5,27); Sn, Hilvan’da en yiiksek (615,49), Akcakale’de en diisiik (502,6);
As, Eyylibiye’de en yiiksek (17,85), Akcakale’de en diisiik (3,26); Ni, Bozova’da en yiiksek (5,11),
Akgakale’de en diisiik (3,23) bulundu (Tablo 1).

Tespit edilen Cu ve Pb degeri normal yasal (WHO-FAQ, 2015) degerlerden daha yiiksek (Tablo 4), As
ve Pb degerleri Avrupa Birligi Kodeks ve Standartlari Yonetmeliginde belirtilen kabul edilebilir
degerlerden daha yiiksek bulunmustur.

Tablo 3. Caligma alanindaki istasyonlardan alman homojenize numunelerde ( bal ve bal aris1) tespit
edilen agir metal diizeyleri (ugg?)

Bal Cu Al Cd |Cr |Hg |Pb Sn As Ni
cinsi
Lokalizasyon Blank | 9,46 | 4,01 0,00 | 5,86 | 1,58 | 2,16 473,90 | 7,79 1,82
Akgcakale 5| Pamuk | 9,61 | 92,55 | 0,00 | 6,10 | 1,92 | 7,21 502,26 | 3,26 3,23
Bozova 5| Ppamuk | 8,61 | 68,42 | 0,00 | 6,10 | 3,25 | 15,55 | 606,64 | 7,15 5,11
Hilvan 5 | Pamuk | 10,97 | 55,41 | 0,00 | 5,59 | 2,30 | 12,16 | 615,49 | 5,04 | 4,21
Harran 5| Pamuk | 11,41 | 62,03 | 0,00 | 5,98 | 2,95 | 5,27 588,68 | 10,46 | 4,40
Surug 5| Pamuk | 9,65 | 67,17 | 0,00 | 5,70 | 2,52 | 0,00 562,23 | 5,68 4,01
Siverek 5| Pamuk | 8,83 | 62,82 | 0,00 | 4,69 | 2,85 | 12,03 | 552,43 | 14,21 | 3,59
Haliliye 5| Cicek | 8,15 | 61,79 | 0,00 | 560 | 547 | 17,59 | 539,61 | 16,05 | 3,93
Karakoprii 5| Cicek | 6,33 | 53,82 | 0,00 | 452 | 4,34 | 20,58 | 543,00 | 15,17 | 3,36
Eyyiibiye 5| Cigek | 4,46 | 92,53 | 0,00 | 4,82 | 5,46 | 27,96 | 543,76 | 17,85 | 3,35
Min 4,46 | 53,82 452 | 1,92 | 5,27 502,26 | 3,26 3,23
Max 11,41 | 92,55 6,1 5,47 | 27,96 | 615,49 | 17,85 | 5,11
Ort 7,82 | 61,65 491 3,10 | 11,83 | 505,41 | 9,48 3,51
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Tablo 4. Diinya Saglik Orgiitii (WHO-FAO) tarafindan nektarlar ve meyve sular1 gibi gidalarda
bulunabilecek maksimum element diizeyleri (pgg=?) (Anonim, 2005)

Element Maksimum diizey (ugg-1) Mevcut Calisma
Cd 0.03 0

Pb 0.3 11,83
Fe 15

Cu 5 7,82

Zn 5

Avrupa Birligi Kodeks ve Standartlar1 Yonetmeligi (2009) tarafindan kabul edilen nektarlar ve meyve
sular1 gibi gidalarda bulunabilecek maksimum element diizeyleri; Pb miktar1 0.05 ppm., Cd miktar1 0.05
ppm. seklindedir.

Biyoizleme, ¢evresel izleme i¢in hizli, kolay ve en ucuz yoldur. Bal arilar1 ve kovan matrisleri gosterge
olarak kullanilir. Bal arilar1 en iyi karasal ¢evre kirliligi gostergelerinden biridir, ¢iinkii ¢ok hassastir ve
cevre ile dogrudan temas halindedir. Ar1 kovani portatiftir ve bitki Ortiisii ve ar1 iiriinii olmasa bile
bolgeden gercek numuneleri toplama firsat1 verir. Mevcut ¢alisma kiiciik 6lgekte gergeklestirildi. Bal
arilarindaki makro ve mikro elementlerin igerigi genis araliklarda degisir ve ar1 kovani alani (toprak
tiirleri ve Nektar kaynak tesisi dahil) ve ekolojik durumu, ar1 kolonilerini yetistirme yontemi (ek besleme
dahil), isci arilarin yasi, ar1 tiirlerinin ve ar1 kolonilerinin fizyolojik ve saglik durumlari, vb. gibi
faktorlere baghdir (Zhelyazkova, 2012).

izmir’de yapilan bir ¢alismada sanayi bdlgesine yakin bes farkli noktadan bal arilari, propolis ve cam
agaclar1 cevrenin zehirli metal kirliligi icin biyolojik gostergeler olarak kullanilmis. Caligma sonucunda
orneklerde kadmiyum, kursun, arsenik ve civa igeren agir metaller tespit edilirken, analiz edilen tiim
orneklerde civa bulunamamustir (Serifoglu, 1993).

Meveut ¢alismada kadmiyum tespit edilemezken, Civa 1,92 ile 5,47 pgg™ konsantrasyonu arasinda
gozlendi. Civa agrr metali tespit edilmesinin nedeni, bolgede sanayi atmosferik civa kirliligi
kaynaklarmin yakininda bulunmasmim bir sonucu olabilir, bu nedenle bal arilar1 izleme siiresi boyunca
civaya maruz kalmis olabilir (Matin ve ark., 2016).

Yapilan bagka bir calismada, Kayseri’nin farkli bolgelerinden toplanan 26 farkli bal 6rneginde Cd 0,09
ile 0,24 pgg™, Cu 0,01 ile 0,72 pgg?, Zn 1,29 ile 5,39 pgg™, Ni 0,03 ile 1,43 pgg™®, Pb 0,02 ile 1,50 pugg™
1 Cr 0,09 ile 1,89 ugg™, Mn 0,02 ile 1,56 pgg™, Fe 0,57 ile 8,74 pgg * ve Se 0,006 ile 0,58 pgg™
konsantrasyonu arasinda oldugu gozlendigi tespit edilmis (Leblebici, 2006).

Bu galisgmada Cu, Ni, Pb, Cr 6nemli derecede yiiksek bulunmustur (4,36-11,41; 3,23-5,11; 5,27-27,96;
4,52-6,10ugg ) Cr konsantrasyonunun yiiksek ¢ikmasinm en dnemli sebebi olarak yola ¢ok yakin olmasi
gosterilebilir. Cr kirlenmesine neden olan en 6nemli etmenler, atiklar, metal islemciligi, plastikler olarak
gosterilmektedir. Cu kirlenmesine neden olan en 6nemli kaynaklar hayvansal giibreler, pestisitler, lagim,
kiiller ve demir, gelik endiistrisi gosterilmektedir (Markert, 1993). Zirai ilaglama i¢in kullanilan fungisit,
herbisit ve insektisit gibi kimyasal giibreler de toprakta bir takim bulasma ve kirlenmelere neden
olabilmektedir. CuSO4 asmalarda ve ¢esitli tarimsal iiriinlerde fungisit olarak kullanilmaktadir (Serifoglu
1993).

Burada Pb konsantrasyonunun yiiksek ¢ikmasmin en biiyiik sebebi yol kenarina yakin olmasi nedeniyle
tagitlar ve atiklar olarak disiiniilebilir. Kursun sonuglart bakimindan bal drneklerimizin agir metal
kirlenmesine ugradig1 ve kirlenmenin yol kenarina ve sehir icine yakin alanlarda daha yogun oldugu
gozlenmektedir. Pb kirlenmesine neden olan en 6nemli kaynaklar; metal isletmeciligi, rafineri, tasitlar,
fosil yakitlar ve atiklardir (Serifoglu, 1993).

4. Sonug

Agir metal kirliliginin insan saglig1 lizerinde olumsuz etkileri vardir. Giiniimiizde endiistriyel ¢alisma
hayatinda, insanlar bu kirletici maddelere, bulagmig gidalarin solunmasi ve tiikketilmesi yoluyla maruz
kalmaktadir. Bu nedenle, kendileri veya (bu durumda bal, propolis, polen vb.) bal aris1 lirtinleri gibi
gostergeleri kullanmak g¢evresel etkiler hakkinda farkindalik yaratabilir.

Yerlesim bdlgelerine yakin noktalara yerlestirilen kovanlardaki ballar, evsel, endiistriyel ve trafik kokenli
kirleticilere maruz kalabilmektedir. Bu nedenle Sanhwurfa ilinde aricilik faaliyetlerinin kirlenme tehdidi
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altinda bulunan; yol kenarlari, sanayi ve endiistri kuruluglari, sehir merkezi, yogun tarim alanlar1 ve
kirlenmis su kenarlar1 gibi alanlarda yapilmamasma 6zen gosterilmeli, ayrica, agir metal icermeyen
aricilik ilaglari kullanilmalidir.
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