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Ozet

Cay kalitesiyle iliskisi yoniinden aromanin tiretimi ve muhafazasi i¢in kosul lar1 optimize etmek amaciyla,
ucucu aroma kompozisyonu tlizerinde kiiltiirel islemler ve imalat farkliliklarinin etkisi calisildi. Aroma
indeksi sirayla Tomurcuk + 1.yaprak >> 2.yaprak >> 3.yaprak, toplama araligy; 7 giin> 14 giin, isleme;
yesil yaprak> solmus yaprak - fermente dhool <kurutulmus cay <<demli ¢ay soldurma; yumusak
<normal< sert.

Genelde, I.grup VFC ne trans-2-hexenal ve Il.gruba da linalool, phenylacetaldehyde ve geraniol hakimdi.
Taze yesil yapraklar; hexanol, hexanal, hexenol, hexenal ve methyl salicilate’nin yiiksek bir icerigine
sahipti. Soldurmada I. grupta keskin bir artis dikkat ¢ekti. En ¢ok dikkat ¢ceken hexenol oldu. Il.Grupta
artti, ancak miktar linalool hari¢ azdi. Fermantasyon stiresince, I.grup alkollerinin keskin bir azalma
gostermesiyle birilikte aldehyde’ler, oOzellikle trans-2-hexenal artti. II. Gruptaki tim bilesikler
metyhylsalicilate ve ionone hari¢ tiim bilesikler artmisti. Kurutma asamasinda I. ve II. grupta yiiksek
kayiplar kayit edildi. Soldurmanin ilerlemesiyle I. gruptaki tiim bilesiklerde bir azalma goriildii ancak
alkoller hari¢ II. grup bilesiklerde tam aksi goriildii. Kesmeden 6nce yapraklarin elle toplanmasi stire
since mekanik hasar, I.grubun igerigini asir1 derecede arttirmistir. Eksojen yag asitleri baslica linoleik
aside ilaveten, trans-2-hexenal ve hexenal in hakim oldugu I.grup bilesikleri 6nemli miktarlarda uretti.
Lipoxygenase’nin inhibisyonuyla I. grup ugucucularin olusumu toplamda azald1.

Takdim

Cay (Camellia sinensis L. (O) Kuntze) 6nemli bir tarimsal {iriin oldugun dan diinyada 3 milyon ha. dan
daha fazla alanda yetistirilmektedir. Diger tarimsal uriinlere hi¢ benzemeyen cayin kalitesi tarlada
belirlenir ve saglik bilinci daha yiiksek olan tiiketicilere gore kalite kazanci arttirmada 6nemlidir ve bu
yuzden kalite kontrol, modern c¢ay teknolojisini biitiinleyen bir b6liimdtr (1). Cay siirgiinii yapraklarinda
flavonoidler, proteinler ve lipitlerle birlikte hidrolitik ve oksidatif enzimlerin yaygin olusu, siyah ¢ayin
imalat1 siiresince bir ¢ok kalite 6zelliklerinin olusumunda 6énemli bir rol oynar (1). Cay aromasi , ki onu
cay isleme stliresince olusan ugucu aroma bilesenleri (VFC ) meydana getirmektedir, son giinlerde mamul
cayin fiyatini belirleme de 6nemli bir kalite parametresi oldugu gorilmiistiir. Bu VFC iki gruba ayrilabilir
(2). I. Grup bilesikler lipoxygenase aktivitesi araciligiyla ¢ogunlukla doymamis yag asitlerinin lipit
bozunmasi trinleridir (4). Bu yiizden, linoleik asit formlar cis-3-hexenal ki o alkol oksiderediiktaz
yoluyla trans-2- kadar kismen hexenal’eizomerize olur. Bunun bir boliimii, trans-2-hexanol’e kadar
dontiserek azalmaktadir (5). Ayni sekilde linoliek asit formlari1 n-hexanal ki o, n- kadar azalir. Benzer
sekilde oleik ve hexanol’epalmitoleik asitler sirayla, n-nonanal, n-nonanol, n-heptanal ve n-heptanol
lretir (6). Benzer sekilde, izomeraz ve oksiderediiktazlarin aktivitesiyle linolenik asitten; 1-penten-3-
one, 1-penten-3-ol, cis-3-penten-1-ol ve cis-3-penten-1lone lretilir ve linoleik asitten; 1-octen-3-one ve
1-octen-3-ol tretilir (7). Bu bilesiklerin olusumunun mekaniz masi, linoleik asit icin; 13-hydroperoxy-
cis-9-trans- 11-octadecadienoic asit (8) ve linolenik asit icinde 13-hydroperoxy-cis-9trans-11cis-
150ctadecatrienoic asit (9) in enantio - selektif olusum yoluyla meydana getirdigi goriildii ve tespit
edilmis oldu. Siyah ¢ay imalati siiresince yag asidi bozunmasiyla I.grubu %90 ‘in iizerinde bu {riinler
olusturur ken, istenmeyen otsu bir koku verirler. Bununla birlikte ikinci grup bilesikler, siyah caya tath
cicegimsi bir aroma verirken cogunlukla terpenoid’e bagh bilesiklerin glikozidlerinden tiiremislerdir
(10). Onlar, terpenoidler aromatikler ve diger olmayanlardan olusmaktadir. Onlar, terpenoidglikozid
terpenoidlerin hidrolizi (11) ve karetenoidlerin enzimle baslayan oksidatif bozunmasi yoluyla
olusmuslardir (12). Ayrica gidalarin enzimatik olmayan kahverengilesmelerinin ¢ok 6nemli bir nedeni



olan Maillard reaksiyonu ve Strecker bozunmasi yoluyla amino asitler ve sekerlerden tiiremislerdir
(13).Tim bu ugucu aroma bilesenleri Hindistan klonal siyah c¢aylarinda kayit edilmistir. Aroma
olusumunun biogenetik alt yollar1 tlimiiyle c¢alisilmisken (14) imalatin degisik asamalarinda
kompozisyonlarinda meydana gelen degisimler hentiz ¢alisiilmamisti. Mamul ¢ayin aramasinin aroma
indeksine bagh oldugu biliniyor (15). ve bu II. grup VFC ‘nin toplaminin I.grubunkine oranidir ki onun
kompozisyonunda ki degisim isleme teknigine bagh dir. Bu ¢alismanin esas amaci, aroma potansiyeline
deger bigmek i¢in bir metod tanimlamak amaciyla farkl yetistirme ve isleme teknikleriyle etkilendigin de
VFC olusumunda ki degisimleri kesfetmek ve farkli biogenik mekanizmalarin uygulana bilirligini
anlamaktir.

Materyal ve Metod

Assam, Cin ev Kambogya Kkiiltiirlerini temsilen UPASI-3, UPASI-9 ve UPASI-7 Kklonlarinin bir tepe
tomurcugu ve sondan Uglinci yapragl iceren standart ¢ay yapragl surgiinleri UPASI TRI deneme
ciftliginden hasat edildi. 16 saat stireyle 6 oF lik bir higrometrik farkta, yapraklar 25 cfm/kg ‘lik sabit bir
hava akisiyla 20 cm ‘lik bir kalinlikta solduruldu. Solmus yapraklar 4 kesicili stirekli bir sistemde ezme,
yirtma, biikme (CTC) kivirmaya tabi tutuldu. Makinede kivrilan yapraklar, optimum fermantasyon
sureleri kadar (TRI standardi) fermente edildi ve siyah ¢aylarda %3 nem icerigi olusana kadar sicak hava
ile 30 dk stireyle 1300C de kurutuldu. Sadece, BSS 18 - 24 mesh numarali elekler arasindan gecen
materyal ler analiz i¢in alind1.

Toplamadan sonra (li¢ yaprak ev bir tomurcuk), her bir siirgliniin; tomurcuk, 1.yaprak, 2.yaprak ve
3.yaprag ayrildi ve VFC ‘ne bireysel katkilarini incelemek i¢in ayrilarak islendi. Solmus yapraklarin nem
icerigi sirayla; %53, %73 %65 olarak tespit edilerek yaprak; sert soldurulmus , yumusak soldurulmus ve
normal soldurulmus olarak siniflandirildi. Hasarli taze yesil yaparlar bir havanda kivrildi ve oda
sicakliginda 2 saat silireyle kahverengilesene kadar birakilarak hazirlandi. Yag asidi ilave edilmis
ornekler; yesil yapraklarin farkli gruplarina linolenik asit ve linoleik asit'in 500 pL si eklenerek
hazirlandi, kesik dhool’lerle tiniform bir karisim icin 3 kez CTC de kesildiler ve geleneksel tarzda
tiretimleri siirdiiriildii. Inhibisyon ¢alismalar igin, (0.2 M) NaCN soliisyonu uygun voliimler de kivrilmig
dhool’lere karistirildi.

Ucgucu Aroma Bilesenlerinin Analizi

Farkli partilerin (500 gr yesil yaprak)
her birinden toplanan siyah ¢ay 100 gr
lik boliimler halinde, deiyonize sicak su
iceren 2 Lt'lik yuvarlak dipli bir ayirma
sisesinde VFC i¢in analiz edildi. Es
zamanli ekstrakte ekstraksiyon ve
destilasyon (SDE) metodunda
ekstraksiyon solventi olarak (70mL)
Dichloromethane  kullanildi.  Ugucu
bilesenlerin ayrilmasi, 60 dk siireyle
(150mm Hg, 700C) diisiik basing altinda
basarilmisti. SDE bashginin kondansorii -
5 oC de ethylene glycol ve su karisimi ile

sogutuldu. Internal standarttan (%5 lik : _
Sekil 1 Cay ucuculanmin gaz kromatogrami, Pikler 1'den 21'e

500 mL ethanol de 50mg ethylcaproate) : :
. o kadar nurnaralandinlmistir. Sirayla ; n-hexanal |, cis-3-hexanal,
1ml ilave edildikten sonra ekstrakt, 1-penten-3-ol, trans-2-hexenal, pentanol, n-hexanol,

susuz sodyum siilfat tizerinde kurutuldu cis-3-hexanol, trans-2-hexanol, linalool oxide I (trans, furanoid),

1 linalool oxide II (cis |, furanoid), benzaldehyde,
ve yaklasik 100 pL ye konsantre edildi. phenylacetaldehyde, linalool, linalool oxide III (trans , pyranoid,

methyl salicilate, linaloal IV (cis, pyranoid 1, geranial, benzyl
alcohol, 2-phenylethanole g-ionone ve f-ionone.
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Gaz Kromatografisi

Bir alev iyonizasyon dedektorii (FID) ve 60mx0.25mm c¢apli DB-Wax zar kalinlig1 0.25 pm olan erimis
slika kapiler kolon ile donatilmis bir Shimadzu GC - 14A kullanildi. Firin sicakhigi, 20C/dk da 50 den 230
ye kadar programlandi. Enjektor ve oCdedektor sicakliklar sirayla; 200 ve 250 oC ye programlandi.
Bilesikler, orijinal kimyasallarin (Sigma) ki ile GC ali konma siireleri karsilastirilarak tanimlandi. GC deki
bilesikleri dogrulamak igin QP-5000 (quadrupole) kiitle spektrosu ile donatilmis, bir GC - 17A
kullanilmisti. MS iyon kaynaginin sicakligi 200 oC ve elektron enerjisi 70 eV idi. Her bir bilesigin, MS
ayrisma modeli ve GC kovats indeksi orijinal bilesiklerinkiyle karsilastirildi. Kullanilan method,
ekstraksiyon ve analiz bakimindan % 100 tekrarlanabilirdir. Hassasiyet 0.01 ppm den az degildi. Cay
ucucularinin tipik gaz karomatogramlari sekil 1 de gortilmektedir.

Sonugclar ve Tartisma

Doku kiiltiirti veya vejetatif cogaltma yada as1 teknikleri yoluyla ¢ogaltila bilen, istenilen verim ve/veya
kalitedeki elit klon se¢imine klonal farkliliklarin ince lenmesi yardimci olur. VFC de ki varyete farkhiliklar:
ve klonlar tlizerinden elde edilen veri Tablo 1 de 6zetlenmistir. Assam, Cin ve Kambogya Giiney Hindistan
da yetistirilebilen tli¢ biiyiik genetik cesittir. Benzer kosullar altinda biiyliimelerine ragmen VFC
kompozisyonlarinda ki genis farkliliklari, veriler agik bir sekilde goster mektedir.

Tablo 1 : CTC siyah gaylarinin ugucu aroma bilesenlerinde ki klonal varyasyon

VFC PN KI® UPASI-3 UPASI-9 UPASI-17
(Assam) {China) (Cambod)

Group 1
|-Penten-3-ol 3 1 160 0.11 .05 0.06
n-Hexanal 1 1075 0.17 0.26 0.20
n-Hexanol 6 1345 0.03 0.04 0.03
cis-3-Hexenal 2 1135 0.22 0.36 0.28
trans-2-Hexenal 4 1195 1.59 3.11 1.44
cis-3-Hexenol 7 1385 0.09 0.07 0.07
trans-2-Hexenol 8 1405 0.11 0.11 0.10
Pentanol 5 1230 0.07 0.05 0.08

Group II
Linalool 13 1545 2.03 0.52 0.55
Linalool oxides 9,10, 1430/1460/ 0.26 0.13 0.09

14,16 1725/1750

Methyl salicylate 15 1745 0.67 0.49 0.23
Phenylacetaldehyde 12 1515 1.16 1.31 1.28
Geraniol 17 1840 1.22 1.07 0.59
Benzyl alcohol 18 1855 0.18 0.15 0.10
2-Phenylethanol 19 1875 0.73 0.43 0.48
Benzaldehyde 11 1495 0.07 0.07 0.08
a-lonone 20 1895 0.56 0.36 0.12
Flonone 21 1940 0.43 0.27 0.19
Sum of Group I 2.39 4,05 2.26
Sum of Group I1 7.31 520 3.71
Flavour Index {II/T) 3.06 1.28 1.64

a : internal standardin pik alamina karg orani
b DB - Wax Uzerinden kovats indeksi
PM ¢ GC deki pik numarasi

En az Cin ve en yliksek aroma indeksini Assam ¢ay1 gosterirken Kambogya arada yer aldi. I. Grupta trans-
2-hexenal ve II. Grupta linalool phenylacetakdehyde ve geraniol hakimdi. Yiiksek lipoxygenase icerigi ve
aktivi tesi ile okside olmus doymamis yag asitlerinin yliksek oranlar ytiziinden L.grubun icerigi yiiksektir
(16). Aroma indeksinde gozlenen egilimin L.ve Il.grubun toplamlari ile iliskisi tespit edilemedi. Boylece,
aroma potansiyelini II. grubun I. ye daima orani belirler, miktari degil. Ayrica ucucularin tek tek aralarin
da ki aroma yogunluk farkliliklar1 sadece aroma yogunluk indeksini gdstermek icin secilmis bir degerdir
(17) . Her bir ugucu kendi esik diizeyine sahiptir ve sadece konsantre oldugu zaman aromaya katkida
bulunmus olur. Aramaya bir bilesigin nispi etkisi, konsantrasyon esigi ile konsantras yonu arasinda ki
orana baghdir.



Olgun siirglinlerin biyokimyasal kompozisyonuna gore cay kalitesinde ki etkileri belirlenmistir (18).
Toplama araliklar ve stirglin olgunlasmasi ile VFC farklilasmasi Tablo 2 de gdsterilmistir. Tanimlanan
ucucu cesitlerinin diizeylerinin, siirgiin olgunluguna bagh olarak 6nemli farkhiliklar gosterdigi tespit
edildi. Siirgiin olgunlagsmasiyla lipid iceriginde ki artisa bagl olarak I. grup bilesiklerde artma tespit
edildi. Bununla birlikte, II. grup bilesiklerde aksi yonde egilim gozlendi. Aroma indeksi siirgiin
olgunlasmasiyla sertce azaldi. I. Grup bilesiklerin arasinda trans-2-hexenal ‘in artan siirglin olgunlugu ile
artis1 cok 6dnemliydi, ki o otsu ve yesilimsi bir aramaya sahiptir. II. Grup i¢inde siirgiin olgunlagmasi ile
linalool, linalool oksit ve 2-phenylethanol biiyliik azalma goster di. Boylece, aroma tretimi igin
stirgiinlerin farkli boliimlerinin sahip oldugu potansiyel belirlenmis oldu.

VFC’ nin kompozisyonu ayrica, toplama araliklariyla etkilendi ve bu neden le kalite etkilenirken , ticari
deger lzerine biiylk etkiye sahipti. Bilesiklerdeki tek tek farkliliklar yerine mutlak farkliliklar temel
alinarak yapilan degerlendirme 6nemlidir.

Lipid - bozunmasi uriinleri arasinda, n-hexanal ve trans-2-hexenal de toplama aralig1 arttig1 zaman ¢ok
onemli artislar gosterdi. Linalool ve oksitleri, toplama araliginda ki artisla goze captan farkhiliklar
gosterdi. Toplama araliginda ki artisla; linalool ve oksitleri, methyl salicilate ve geraniol azalirken
benzaldehyde ve phenylacetaldehyde ‘de bir artma goriildii. Aroma indeksi, toplama arasi artirildiginda
cok diistii.

Tablo 2 : VFC lizerine

Toplama aralhidi ve Siirgiin olgunlugunun etkisi Tablo 3 : CTC imalat siiresince ¥YFG de ki degisimler
VF 'n Wi F Dri
VFC Shoot maturity Plucking interval FC CI:;:E[! ’;?:;cd e&i‘;g:cd Q:d E;rr:ir
Bud+ 2nd 3rd 7 14 Group I
Ist leal leal leal days  days 1-Penten-3-ol 027 039 038 0.09 0.04
Group I n-Hexanal o9 1.2 .33 0.29 0.05
1-Penten-3-ol 0.03 014021 017  0.20 #i-Hexanol A i
H'Hc:l.anal 006 Ulg ezb 022 055 cw-3-i—}exﬁ:nai 09'] 1.47 236 0.41 l}
rbHC:!laI'IO] [’ m 0 05 0 o7 ﬂ 02 0 05 l!ﬂﬂ&-l—H:xena] 1 .73 3.49 ?.2’6 3.(}2 0.] [
cis-3. Hexenal 004 022031 0.1 0.27 cis-3-Hexenol 127 432 287 0.1l 0.04
) ’ ) ' g trans-2-Hexenol 0.21 0.47 1.31 0.15 0.09
trans-2-Hexenal 105 1.762.51 1.78 2.01 Pentanol 019 0.25 008 008 001
cis-3-Hexenol 0.01 0.110.17 003  0.10 Group 1'; : : : e
trans-2-Hexenol 0.02 013021 0.06 0.09 .
Linalool 0.14 0.86 1.21 090 0.31
G :) i"p""l‘;ﬂ' 0.00 0.090.14 002 002 Linalool oxides 0.02 004 019 015 0.13
A ” Methyl salicylate 1.37 1.57 0.58 051 0.22
Linalool 244 062021 193 140 Phenylacetaldehyde 0.66  0.84 133 1.29 0.09
Linalool oxides 0.63 0.000.02 0.43 0.15 Geraniol - 0.41 077 121 1.07 0.53
Methyl salicylate 0.75 0.380.17 0.66 0.5 Benzyl alcohol 039 018 015 0.3 0.27
Phenylacetaldehyde 176 117067 172 178 2Phenylethanol 051 0.53 057 044 0.94
Geraniol 1.38 095081 111 098 Benzaldehyde 021  0.09 007 009 0.03
BE]]Z}'I alcohul 021 U.] l ﬂ‘ﬂ? 012 0‘14 ﬁ-IOIlCIHE U. lj 0.36 0_2? {}_39 0.92
2-Phenylethanol 093 027009 071 0.69 g-Tonone 0.09 0.27 022 031 0.01
Benzaldehyde 0.19 011005 0.12 022 Sum of Group | 763 1763 1870  4.23 0.50
a-lonone 0.62 036019 053 045 Sumof Group Il 395 551 580 528 2.55
p-lonone 0.56 032017 047 049 Flavour Index (II/I) 0.52  0.31 031 125 5.10
Sum of Group I 121 269388 251 3.2 i -
Sum of Group II 947 438245 7.50 6.81 a : Internal standardin pik alanina kars oran

Flavour Index (TI/T) 783 1.630.63 311 2.07

a : Internal standardin pik alanina kars aran

Giiney Hindistan’da 7-10 giin araliklarla bir tomurcuk ve ti¢ yaprak toplama uygulanmaktadir. Karlilik ve
iyi bir fincan cay icin gerekli olan farkl kimyasal bilesenlerin diizeyleri arasinda ki iyi uzlasmaya bu
asamanin rol oynadig1 diisiiniilmektedir. imalatin farkli asamalan siiresince, ugucularin iiretiminde ki
degisimler tizerinde elde edilen veriler Tablo 3 de sunulmustur. Taze yesil yapraklar ugucularin yiiksek
bir miktarin1 kendinde tutar. Bununla birlikte, I. grup bilesiklerin miktari nin II. grubunkilerden ¢ok daha
yuksek oldugu tespit edilmistir. [.Gruba; n-hexanol, n-hexanal, cis-3-hexanal, trans-2-hexanal ve cis-3-
hexanol hakimdi. II. grupta, miktarlar karsilastirildiinda sadece methyl salicylate ve phenylacet
aldehyde hakimdi. Bununla birlikte, soldurma islemiyle VFC de buiyiik degisimler ortaya ¢ikmaktadir.



Genel olarak, n-hexanol, cis-3-hexanol, trans-2-hexanol de ki biiyiik artisla, I. grup artti. Benzyl alcohol ve
benzaldehyde harig, en biiyiik artis1 veren linalool'un yani sira II.Grubun tiim bilesenleri de artti. Bu siyah
cayin aromasini onemli o6l¢liide etkilediginden dolay1 dikkat cekicidir. Fermantasyon siiresince
(oksidasyon) tiimiiyle farkl egilimler kayit edildi. I.Grubun tiim aldehyd leri arttig1 halde trans-2-hexanol
haric alkoller fermantasyonda azaldi.

Linalool, phenylacetaldhyde ve geraniol ile birlikte fermantasyon siiresince linalool oksitlerde attu.
Methyl salicilate ve ionon’lar sert bir disus gosterirken ayni zamanda da azaldilar. Kurutulmus ¢ayda
bulunan ugucularin toplam miktarlar, yesil ¢aydakiyle (yaprak) karsilastirildi, kurutma siiresince ani
degisim ferman tasyonda olusan bilesiklerin ¢oklugunu gosterir. Trans-2-hexenal ‘in hakim oldugu I.
grup bilesiklerin 6nemli bir azalma gosterirken, II. grup bilesikler farkli hareket etti. Benzaldehyde ve
ionon'lar artt1 ve 1. gruptan sert olmamakla birlikte diger II. grup bilesenleri de azaldi. Sonugta, dem de
ucucularin sadece az bir miktari tespit edilebildi. Aldehyd’ler ve ketonlar hemen hemen sifirdi ve linalool
ile oksitleri bir dereceye kadar ali konuldu ancak 2-phenylethanol ve benzyl alcohol gercekten att.

Isleme siiresince L.grup ve II. grup ugucularin toplamina bakildiginda imalatin ilerlemesiyle éncelikle bir
artis gosterir ancak kurutmada azalirlar. Bu kullanilan yiiksek 1s1 nedeniyledir, ki ugucular kolaylikla
kacarlar. IL.Grup ugucu larda benzer bir egilim gostermekle kurutmada ¢ok az miktarda azalmislardir.
Bununla birlikte aroma indeksinde ki oranlar1 soldurmada azaldi ve fermantasyon stiresince diisiik kald1
ancak kurutmada ¢ok artti ve delmeden sonra tekrar azaldi.

Deneysel kalite kontrol, siyah ¢ayda aroma karakteristikleri ve tat gelisimi konularinda sadece uygun bir
sekilde yaprak soldurmayir temin etmek i¢in kullanilmisti. Soldurma denemeleri, kuru ve yas
termometreler arasinda ki 6, 8 ve 10 oF lik higrometrik farklar siirdiiriilerek yonetildi ve ¢ay yapraklari
yumusak, normal ve sert solmus yapraklar1 elde etmek i¢in farkli zaman araliklarinda (soldurma
teknelerine) dolduruldu. Soldurmanin farkli dereceleri altinda, tek tek ugucu bilesenleri ve toplamdaki
degisimleri Tablo 4 de verilmistir. Soldurma stiresince ugucu igeriginde hem kalitatif hem de degisimler
meydana geldi. Sonuclar gosterdi ki, sert bir soldurmaya karsin yumusak soldurulan yaprak kantitatiflar
benzer miktarlarda ucucular icerdi ancak II. I. grup bilesikler arasinda ki oran asgari uygunluktaydi.

Tablo 4 : Mamul Gayin ¥YFC si Uzerine Tablo 5 : Mamul Gayin YFC si Uzerine
Farkh Soldurma Derecelerinin Etkisi (a) Yesil Yaprakta ki Mekanik Hasarin Etkisi {a)
VFC Intact  Injured Injured
VEC Soft Normal Hard green leaf green leaf  green leaf
withered withered withered (in air)  (in nitrogen)
Group | Group I
1-Penten-3-ol 0,12 0.10 0.07 1-Penten-3-ol 0.14 0.28 0.29
n-Hexanal 0.18 0.15 0.14 n-Hexanal 0.81 214 212
H-Hexanol 0.0% 0.04 0.04 n-Hexanol 0.08 0.19 0.24
cis-3-Hexenal 0.27 0.24 0.21 cis-3-Hexenal 1.06 291 2.89
trans-2-Hexenal 177 1.63 1.49 trans-2-Hexenal 1.22 2.79 1.36
cis-3-Hexenol 0.12 0.11 0.09 cis-3-Hexenol 6.21 0.33 0.39
trans-2-Hexenol 015 0.13 0.13 frans-2-Hexenol 0.19 0.30 0.31
Pentanol 0.09 0.07 0.05 Pentanol 0.0% 0.17 0.19
Group II Group I
Linalool 1.88 1.97 218 Linalool (.00 0.25 0.24
Linalool oxides 0.22 0.28 0.39 Linalool oxides 0.00 0.05 0.08
Methyl salicylate 0.67 0.71 0.86 Methyl salicylate 0.09 0.17 0.39
Phenylacetaldehyde 1.04 1.19 1.21 Phenylacetaldehyde 0.00 0.73 on
Geraniol 1.46 [.25 1.27 Geraniol 0.26 0.52 0.54
Benzyl aleohol 0.26 0.17 0.17 Benzyl alcohol 0.04 0.08 0.0%
2-Phenylethanol 0.79 0.73 0.76 2-Phenylethanol 0.00 0.38 0.40
Benzaldehyde 0.05 0.06 0.07 Benzaldehyde 0.00 0.02 0.04
a-lonone 0.44 0.58 0.65 Ionone 0.07 0.09 0.11
B-Ionone 0.46 0.51 0.63 Tonone 0.06 0.11 0.12
Sum of Group I 2.75 2.47 2,22 Sum of Group 1 3.80 9.11 7.79
Sum of Group II 7.27 7.45 8.19 Sum of Group 11 0.52 2.40 272
Flavour Index {TI;T) 2.64 3.02 1.69 Flavour Index (IT/T) 0.14 0.26 0.35

a Internal standardin pik alanna kars orani a3 : Internal standardin pik alamna kargi orani



Solma ilerledikge I. grup ve II. grup bilesikleri azaldi ve II. grubun alkolleri hari¢ derece derece arttilar. Bu
ylizden soldurma derecesine bagl olarak aroma indeksi derece derece artti. Bununla birlikte, bu egilimin
bir limiti olmaliydi ciinkii biyokimyasal reaksiyonlarin baslamasi icin minimum miktar da bir su
gereklidir. Gergektende soldurmanin tiirii ve derecesi hidrolitik ve oksidatif enzim aktivitelerinin
goreceli kontroliiniin bir yolu olabilir. Mamul ¢ay kalitesinde kotiilesmeye neden olan (makasla) kesme
asamasindan once yesil yapraklara herhangi bir mekanik zarar vermeden yesil yapraklar: elle toplama
uygulamasin da ¢ayin kalitesinin gelistigi denemelerde goriilmiistiir. Yesil yapraklarin mekanik hasariyla
VFC deki degisimler Tablo 5 de goriilmektedir.

Mekanik hasarda, tiim ugucularin artis gosterdigi tespit edildi. Bununla birlikte bireysel olarak ucucular
arasinda ki kantitatif farkliliklar cesitlendi. N-hexenal, cis-3-hexenal ve trans-2-hexenal gibi lipid
bozulmasi iirtinlerinde ¢ok biiyiik artislar oldu.

Linalool, oksitleri, phenylacetaldehyde, 2-phenyllethanol ve benzaldehyde hasarsiz yapraklarda hi¢
yokken hasarli ve yesil yapraklarda bulunmaktadir. Hasarli yapraklarda ugucu tretimi tzerine
oksidasyon ve oksijenin roliinii ¢galismak amaciyla ayn1 deneme bir azot atmosferinde ytritiildi. Burada
. grupta ki tiim alkoler de hafif bir artisla trans-2-hexenal’e bagh biiylik bir artis kayit edildi.

Sonucta, L.grup bilesiklerin toplami azaldi. Diger taraftan methylsalicilate ve linalool oksitler atti. II.
grubun diger tiim bilesiklerinde 6nemsiz degisimler gorildii. Sonug olarak, havanin yerini azotun almasi
aroma index degerini arttirmistir.

Doymamis yag asitlerinden ugucularin enzimatik olusumu, lipid igeren baslica gida irtinlerinde
gorilmektedir. Bu calismada, linoleik ve linolenik asit eklemenin VFC tizerine etkileri gozlendi (Tablo 6).
Linoleik asit ilavesi; trans-2-hexenal’de hemen hemen kiigiik bir azalma ile, n-hexenal’in
konsantrasyonunu 10’a katlamaya neden oldu. Diger I.grup bilesikleri, hemen hemen etkilenmeden kald:.
Linolenik asit ilavesindeyse; diger lipid bozunmas iirtiinlerinde sadece 6nemsiz degisimlerle trans-2-
hexenal de goze ¢aptan bir artis sagladi. Beklenildigi gibi, iki yag asidinin her ikisinin de ilavesinde II
grup ucucularda degisim olmadi. Yag asitlerinin ilavesiyle aroma indeksinin azalmasinda linoleik asit en
biiylik etkiye sahipti.Cis-3-hexenal’in trans-2-isomer’e kadar hizl bir enzimik izomeri zasyon géstermesi,
trans-2-hexenal’in miktarin yiikseltti.

Tablo 6 : YFC Uzerine Tablo 7 : Siyah (;av_ln Onemli Ugucularn Uzerine
Yaf Asitlerinin ilavesinin igsel Etkisi (a) Lipoxygenase Inhibisyonunun Etkisi (a)
VFC Control  Linoleic Linolenic
acid added acid added VFC Control Inhibited
Group 1 Group 1
i-Penten-3-ol 0.09 0.08 0.13 1-Penten-3-ol 0.07 0.01
n-Hexanal 0.19 1.87 0.21 n-Hexanal 0.18 0.03
n-Hexanol 0.03 0.07 0.02 n-Hexanol 0.01 0.00
cis-3-Hexenal 0.36 0.34 0.39 cis-3-Hexenal 0.31 0.06
trans-2-Hexenol 1.57 1.19 2.1 trans-2-Hexenal 1.51 0.32
cis-3-Hexenol 0.04 0.02 0.05 cis-3-Hexenol 0.05 0.01
trans-2-Hexenol 0.03 0.01 0.03 trans-2-Hexenol 0.07 0.01
Pentanol 0.03 0.02 0.05 Pentanol 0.09 0.02
Group IT Group II
Linalool .56 0,57 0.56 Linalool 0.58 0.57
Linalool oxides 0.14 013 0.13 Linalool oxides 0.11 0.11
Methyl salicylate 0.19 0.19 0.18 Methyl salicylate 0.20 0.18
Phenylacetaldehyde 1.22 1.20 1.22 Phenylacetaldeyde 1.26 1.24
Geraniol 0.63 0.60 0.62 Geraniol 0.62 0.63
Benzyl alcohol 0.14 0.13 0.14 Benzyl alcohol 0.12 0.12
2-Phenylethanol 0.53 (.51 0.50 2-Phenylethanol 0.50 0.52
Benzaldehyde 0.08 (.08 0.09 Benzaldehyde 0.08 (.08
a-lonone 0.12 0.15 0.14 a-lonone 0.10 0.11
p-lonone 0.19 0.18 0.22 A-lonone 021 0.23
Sum of Group I 2.34 3.60 2.99 Sum of Group [ 2.29 0.45
Sum of Group I1 3.80 174 3.80 Sum of Group II 378 379
Flavour Index (I1/1) 1.62 1.04 1.27 Flavour Index (I1/T) 1.65 8.24

a : Internal standardin pik alanina karg oran 3 : Internal standardin pik alaruina kars oran



Ucucu iiretimi lizerine Lipoxygenase aktivitesinin etkisi ¢alisiimistir (Tablo 7). Lipoxgenase, mamul
cayda otsu bir kokuya neden olan alkoller ve istenmeyen aldehyde’ lerin olusumuna yol acar (19).
Normal de ¢ay imalatinin son asamasi olan kurutma isleminde ¢ay yapraklari 30 dk siirey le 130 oC de
kurutulur. Bununla birlikte, mamul siyah c¢ayda bazi enzim aktiviteleri devam eder. Bu nedenle,
Lipoxygenase inaktivasyonu icin biiyiik 1s1 gereklidir. Inhibisyondan sonraki oksidasyonda lipoxygenase
katalizinden hemin (Fe+3) katalizini ayirmak icin geleneksel olarak siyanir iyonu kullanilmaktadir.
Ugucularin olusumu tizerine etkisini degerlendirmek i¢in kesilen dhool’lere son konsantrasyo nu 20 mM
olan siyaniir eklendi. .Grup bilesiklerde 6nemli bir azalma meydana gelirken, II. grup bilesiklerde hemen
hemen bir degisme olmadi. Boylece aroma indeksinde keskin bir artis meydana geldi. I.Grup ucgucular
100 mM luk siyaniir konsantrasyonunda hemen hemen iiretilemedi. Diiz zincirli alkoller ve aldehydeler
lipidlerden olusurken, terpenoidler onlarin glikozidlerinin hidrolizi ile meydana gelmektedir. Aromatik
aldehyde’ler aminoasitlerde olusmus olup, alkollere muka bil rediiksiyona neden olurlar. Ionon’lar
karotenoid bozunmasiyla meydana gelmislerdir.

Cay yapraginda , lipoxygenase’nin konumsal spesifikligi bilinmiyor. Oksijen in varliginda linoleik asit,
hydroperoxid’lere kadar okside olur. N-hexenal, lyases yoluyla 13-hydroperoxylinoleik asitin
boliinmesiyle olusmus olabilir. Homojen kesilmis ¢ay dhoollerine n-hexenal eklendiginde alkol
oksiderediiktazi yoluyla hizli bir rediiksiyon gostererek, n-hexanol'i 6nemli miktarlarda
arttirmistir.Linoliek asit, 9 ve 13 hydroperoxid’e kadar okside olabilir. Cis-3-hexenal, 13-hydroperoxid’in
boliinmesiyle olusmus olabilir. Homojen ¢ay yapraklarinda cis-3-hexenal’in trans-2-hexenal’e kadar hizl
izomerize oldugunu gozledik. Bu iki aldehyde kesilen dhoollere eklendigi zaman, alkol oksiderediiktaz
yoluyla rediiksiyon goéstererek, alkollerdekine benzer bir artis verdi. Benzer sekilde, kesilen dhoollere 1-
penten-3-one eklendiginde, 1-penten-3-ol tretildi. 1-penten-3-ol, 16-hydroksiperoxidazin enzimatik
izomerizasyonu yoluyla olusmus olabilir.

Bu arastirma, farkl isleme teknikleriyle VFC icerigi ve kompozisyonunun ¢ok degisebildigini, cok net bir
sekilde kanitlamistir. Ayrica siyah ¢ayin aromasinin nasil gelistigini, kontroliinii ve korunmasi iizerinde
fikirler saglad. ilaveten, siyah cay imalati siiresince VFC bilesiklerinde ki degisimler, optimum kosullarin
kontrolii ve uygun bir kalite kontrol metodu gelistirmek icin izlendi. Ilerideki calismalar, lyases ve alkol
oxiderediiktazlari, hydroperoxydasein konum spesifikligini belirle mek ve c¢ay yapraginin aroma
enzimleri lizerinde strdiiriilecektir.
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