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OZET

Tiirkiyve, Avrupa lilkeleri arasinda tek ve oOnemli bir ¢ay iliretici-
sidir. Gerek Avrupa toplulugu iilkeleri, gerekse diger bazi tlkeler
¢ay ihtiyag¢larini ithalﬁt'yoluyla karsilamaktadirlar. Bu nedenle,
diinya ¢ay piyasasinda bir yere sahip olmak i¢in Turkiyenin ¢ay iireti-
mi ve kalitesi diger iilkelerden daha iyi olmalidir,

Ulkemizdeki ¢ay tiiketimi, ﬁrgtiminden daha azdir. Dolayisiyla
' ihtivac fazlasi cay depoianmaktadlr. Depolanmis ¢ayin ihra¢ edileme-
mesinin tek nedeni kalitesinin diisiik olmasidir, Yas cay yapraklarinda
bulunan flavanollerin enzim kataliziyle oksidasyonu sonucu olusan
theaflavinler siyah c¢ayin kalitesini onemli Olg¢lide etkilerler. Dola-
yisiyla, siyah caydaki TF'lerin miktari flavanollerih cins ve mikta-
rina onemli Gl¢ide baglidir. Tiirkiye'nin c¢ay liretim teknolojisi ulus-
lararasi standartlara uygundur. Fermentasyon islemi, TF'lerin maksi-
mum derecede olustugu sartlarda yapildigindan, Tirkiye' nin siyah
gayindaki TF'lerin disik olmas1i sadece teknolojive degil yas ¢ay vyap-
raklarindaki flavanollerin cins ve miktarlarina baglidir.

Bu callsmahln amaci, vas ¢ay yapraklarindaki TF'lerin olusumunu

saglayan polifenollerin tayinidir,



SUMMARY

Turkey is only and an important tea producer among Europe
countries, Whether Europe Economic Community countries or many other
countries have been imported own tea necessities., Because of this,
tea production of Turkey must been better than the other countries
for having a place in the world tea market,

Tea consumption in Turkey is lower than tea production. Thus,
the rest tea has heen stored., As a result of storing, quality of tea
has been decreased and has not been exported.

Theaflavins are formed by the oxidation reaction with enzym
catalysis of flavanols in the green tea leaves effect mainly quality
of black tea. Hence, the amount of theaflavins in the black tea
depend on a good deal the amount and kind of flavanols in the green
tea leaves. Tea production technology in Turkey is due to the
international standarts. Since fermentation process has been made in
conditions that is formed in maxsimum level of theaflavins, the low
amount of theaflavins in black tea of Turkey deal with the amount and
kind of flavanols in green tea leaves but not technology.

The aim of the study is to determine the polyphenols in Turkish

tea,
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BOLUM I. GAY BITKiSi VE YAPRAGI
1.1. Gay Bitkisi

Gay bitkisi botanikte Angiospermea ¢ig¢ek acanlar boliimiinden, Di-

cotyledonea sinifindan ve Theaceae ya da Camellia familyasindandar.,

Botanikciler tarafindan cay bitkisinin kabul edilen adi Camellia si-
nensis'dir.

Cay bitkisi dogada biiylimeye birakildigi zaman bir aga¢ goriintimi-
ni alir., Geligme yiiksekligi g¢esitler (varyeteler) arasinda biiyiik
farklailik gosterir., Gay bitkisi, yapragini dokmeyen bir bitkidir. Ye-
terli diizeyde sicaklik ve nemin bulundufu yerlerde yil boyu siirgiin o-
lusumu siirer.” Yilin mevsimleri arasinda sicaklik ve nem farkliliZinin
bulundugu yerlerde, ornegin ililkemizde ¢ay bitkisinde siirgiin kesintili
sekilde olusur. Yil boyu siirgiin olugsumuna uygun olmayan yerlerde, so-
guk mevsimde siirgiin olusumu duraklar, yaprak ve tomurcuklarda gelisgme
olmaz. Bir baska deyisle soguk mevsimde ¢ay bitkisi dinlenme donemine

girer.
1.2. Gay Yapragi

fetigimiz gay, cay bitkisinin yesil korpe yapraklarinin islenme-
sivle elde edilir. O nedenle nitelikii cay liretimi, yegil ¢ay yapra-
gina bagimlidir, Genel kural olarak gay lretimi i¢in siirgiin ucundan
koparilmis iki yaprak ve bir tomurcugun kullanilmasi distenir. Buna
neden ¢esitli maddelerin geng¢ yapraklarda ve tomurcukta toplanmis ol-

masidir.



1.3. Cay Yapraginin Kimyasal ve Biyokimyasal Kapsamy

Gay yapfaglnln ¢ok karmasik olan kimyasal ve biyokimyasal kap-
saml izerindeki ¢aligmalar bir ylizyildan fazla zamandan beri siirmek-
tedir. Kagit, kolon, ince tabaka, gaz~-sivi kromatografileri, spektro-
fotometri, izotoplarla etkileme vb. yObntemlerin uygulanmasi yeni bhil-
gilerin saglanmasina imkan vermistir. Ozellikle enzimler, katesinler,
Karotenoidler, ugucu maddeler vb, iizerinde ayrintili bilgi sahibi o-
lunmusgtur.

Cay bitkisi yapraélnln kimyasal ve biyokimyasal kapsaml nitelik-
1i ¢ay iiretimi i¢in biiyik Onem tasir. En gelismis ve duyarli isleme
yontemleri wuygulansa bile niteliksiz ve icerigi uygun bulunmayan
yapraklardan nitelikli ¢ay iliretilmesi imkinsizdir.

¢ay bitkisinin tomurcugunda, gen¢ ve yasli yapraklari ile degi-
ik organlarinda bulunan maddeler ve miktarlari farklidir, Cay iireti-
minde Kkullanilan gen¢ ¢ay yapraklari ile tomurcugunda polifencller,

aminoasitler ve kafein en yiiksek diizeyde bulunmaktadir.
1.3.1.Enzinmler

Yasayan her hiicrede yiizlerce, binlerce kimyasal tepkime cereyan
eder. Tepkimelerin dﬁzenli bir sekilde siirmesi hiicrede bulunan ve en-
zim adi verilen karmasik bilesiklerin yardimiyla olur. Enzimlerin
etkisi sonucu karmasik durumdaki molekiiller basit molekiillere parga-
lanar.

Giinlimiizde tim arastirmacilar tarafindan benimsénmis bir tanima
heniiz sahip olmamakla beraber enzimlerin "yasayan hiicrelerde olusan
organik katalizorler" seklindeki tanimi yaygin bir sekilde kabul
edilmigtir.

Cay bitkisinin gen¢ vyaprak ve slirgiinlerinde bulunan enzimler



gaya igleme asamasinda, ileri derecede biyokimyasal donisimler olus-
turarak, c¢ayin karakteristik tad ve koku kazanmasina neden olurlar,
Bir basgka deyigle degisik tip ve nitelikteki siyah ¢ayin {iretilmesi
geng ¢ay vyapraklari ile tomurcugunda bulunan enzimler sayesinde olur.
Siyah ¢ayin iiretilmesinde Gzellikle yiilkseltgenme (oksitlenme) enzim-
leri gorev yaparlar. Gayda bulunan polifenollerin havada vyilkseltgen-
meleri, uygun enzimlerin bulunmamasi durumunda olagan usti yavas ce-
reyan eder. Ozel olarak degisik tip ve nitelikte iiretilen siyah c¢ay,
farkli bi¢im ve zamanda uygulanan enzimatik yiikseltgenmelerin bir ii-
. riniidilr. Gay bitkisi yéptaglnda bulunan ve siyah caya islemede Onemli
gorev yapan enzimler sunlardir:

1. Polifenol Oksidaz Enzimi: Gay vyapraginda bulunan polifenol
oksidaz enzimi (O-diphenol: 0, oksidorediiktaz) siyah‘caya islemede en
Onemli gorevi yapar. Gay bitkisinin gen¢ ve yasli yapraklarinda poli-
fenol oksidaz enziminin aktivitesi farklidir, Olgun gay vapraklarinda
polifenol oksidaz aktivitesinin gen¢ ¢ay yapraklaraina gore %70 daha
az oldugu bulunmugtur., Polifenol oksidaz aktivitesi mevsimlere bagl:
olarak degigtigi gibi siyah caya isleme asamalarinda da oneml i diizey-
lerde degisiklik gosterir, Ornegin siyah g¢aya islemenin baslangi¢ a-
gsamalaril olan soldurma ve kivirma esnasinda enzim aktivitesi fazla i-
ken, fermentasyon esnasinda giderek azalmaktadir. Siyah caya isleme-
nin baslangi¢ asamalarinda enzim sentezi nedeniyle aktivite yiikselir-
ken, fermentasyon esnasinda polifenollerin oksidasyon iirtinlerinin en~
zim proteinleriyle ¢oziinemez bilesikleri olusturmasi enzim aktivite-
sini azaltmaktadair,

2. Peroksidaz Enzimi: Gay yapraginda bulunan peroksidaz enzimi-
nin siyah ¢aya igleme esnasinda islevleri iizerinde heniiz ayraintila
bilgi elde edilememisgtir,

3. 5-Dehidroshikimat Rediiktaz Enzimi: Bu enzimin aktivitesi ol-

gun ¢ay vapraklarina gore genc siirgiinlerde daha fazladir.



4, Fenilalanin Amonyak Liyaz Enzimi: Katesin kapsami ile aktivi-
tesini olumlu yonde etkileyen bu enzim, polifenollerin biyosentezinde
Onemli gorev yapmaktadir.

5. Peptidaz Enzimi: Bu enzim siyah ¢aya islemenin soldurma asga-
masinda proteinlerin amino asitlerine parcalanmasinda gorev yapmakta-
dir,

6. Leusin-c-ketoglutarat Transaminaz Fnzimi: Bﬁ enzim gava koku
veren ugucu bilesiklerin biyosentezinde gbérev yapmaktadir.

7. Klorofilaz Enzimi: Enzim aktivitesi ¢ay yapraginin klorofil

kapsam1 ile ters orantilidir. Siyah caya isleme aninda fiofitinin
fioforbide olan oraninin belirlenmesinde dnemli rol oynar.

8. Pektin Metilesteraz Enzimi: Bu enzim pektinin dimetilizasyonu
sonucunda pektik asidi olusturmakta ve pektik asitde oksijenin difiiz-
yonunu engelleyerek ortamda olusturdugu bir jel ile yiikseltgenme (ok-~
sidasyon) tepkimelerini olumsuz yonde etkilemektedir.

9, Alkol Dehidrogenaz (ADH+) Enzimi: Gayin aroma olusumunda go-

rev yapan bir enzimdir.

1.3.2. Polifenoller

Polifenoller ;ay yapraklarinin en Onemli bilesikleri olup c¢aya
iglemede bir seri kimyasal degisikliklere ugrayarak cayin ozellik ka-
zanmasinda temel roli oynarlar. Gay bitkisinde bulunan polifenoller
gallik asit ve katesinin tiirevleridir. Gallik asidin en iyi bilinen
tiirevlerinin tanenler olmas: nedeniyle cayda bulunan polifenollerin
bir biyuk bolumii uzun siire tanenler olarak siniflandirilmistir. Gayda
bulunan polifenollerin hi¢ birinin tanen ozelligine sahip olmamasi
nedeniyle yanlis olarak yapilan bu siniflandirma son yillarda geger-
1i1igini yitirmistir. Alkoller gibi genis bir grubu olusturan polife-
nollerde gerek bzellikleri yoniinden ve gerekse tiirevlieri voniinden 6-

nemli derecede farklilik godsterirler.



Onemi nedeniyle gen¢ ¢ay yapraklarainda bulunan polifenolik bile-
gikler iizerinde genis sekilde ¢alisilmistir. Geng ¢ay yapragl ile to-
murcugunda bulunan polifenolik bilesikler genelde 4 ana grup altinda
toplanmaktadir, Bunlar: 1, Flavanoller (Onceleri katesinler olarak i-
simlendirilmistir), 2. Flavonoller ve Flavonol glikozidler, 3. Fla-
vonlar ve 4, Asitler ve Depsitlerdir. Gayin islenmesinde biiyik ©Gnem
tagiyan flavanolleri, katesinler ve gallokatesinler ile bunlarin gal-
latlari olusturmaktadir. Genelde gen¢ ¢ay yapraklari ile tomurcugunda
sira ile en fazla epigallokatesingallat (EGCG), epigallokatesin (EGC)
ve epikatesin gallat (ECG) bulunmaktadir. Bunlarin kimyasal formiille-
ri sekil 1.,3.2,1, de verilmistir.

Siyah ¢ayin islenmesi aninda flavanoller, polifenol oksidaz en-..
zimi ile yiikseltgenerek (oksitlenerek) siyah cayin renk dahil g¢esitli
pzelliklerini kazanmasina neden olur., Ote yandan yesil c¢ay iretiminde
polifenol oksidaz enzimi sicak buhérla yada kuru sicaklikla parcala-
narak flavanollerin yiikseltgenmeleri engellenir. O nedenle siyah g¢ay
ile vyesil ¢ayin en odnemli farkliliZi liretilen cayda bulunan polife-
nollerin nitelik ve niceliklerindeki ayirimdan kaynaklanir.

Gay bitkisinde genc yapraktan yasliya dogru gidildik¢e polife-
nollerin miktary azalir. Nitelikli ¢ay iliretimi i¢in korpe cay yaprak-
lari ve tomurcugun kullanilmasinin temel nedeni de bu olgudur. Gay
yapraginda polifenollerin nerede biyosentezlendigi kesin olarak bi-
linmemektedir. Polifenollerin yapraklarin polisad hiicrelerinde bulun-
dugu belirlenmis ve bu bulgu elektron mikroskopla yapilan ¢alismalar-
la da ispatlanmistir,

Flavonoller ve flavonol glikozitler c¢ay bitkisinde az miktarda
bulunur. Gay bitkisinin degisik organlarinda bulunan flavonollerin
farkli oldugu belirlenmistir. Siyah ¢ay1l isleme asamalarinda flavonol
kapsami giderék azalir., Siyah cayin flavonol kapsami yesil cay vyapra-

gina gore %15-25 oraninda daha azdir,



Tablo 1.3.2.1. Geng¢ Gay Yapraklari itle Tomurcugunda
Bulunan Polifenolik Bilesgikler.

Miktari, %
(Kuru Maddde)

Flavanoller

(-) Epikatesin (EC)

(-) Epikatesin gallat (ECG)

(~) Epikatesin digallat

(-) Epigallokatesin (EGC)

(-) Epigallokatesin gallat (EGCG)
(-) Epigsallokatesin digallat

(+) Katesin(C) ‘

(+) Gallokatesin(GC)

Flavonoller ve Flavonol Giikozidler

Quersetin

Kaemferol
Quersetin-3-ramnoglikozid
Kaemferol-3-ramnoglikozid
Quergetin—3-ramnodig1ikozid
Mirisetin-3-glikozid

Flavonlar

Vitexin
6.8~-di-C~-glikozil apigenin
Leukoantosiyaninler

Asitler ve Depsitler

Gallikasit

Klorogenik asitler
p-Kumarilkuinik asitler .
Theogallin

Ellagik asit

Total Polifenoller

§
.}




Gen¢ cay vyapraklari ile tomurcugunda bulunan ve miktarlari Tab-

lo 1.3.2.1.' de verilmis olan polifenolik bilesiklerden bazilarinin

acik formilleri a$aglﬂa gosterilmigtir,

OH OH
OH H
HO H HO o
~ 7 H OR H OR
HO HO
(~) Epikategin R=H (-) Epigallokatesin R=H
(-) Epikategin gallat (-) Epigallokatesin gallat
R=3,4,5-trihidroksiben- R=3,4,5-trihidroksiben-
zoil zoil
OH OH
OH
OH
HQ H
OH
~A Y
OH
HO
(+) Kategin (+) Gallokategin

Sekil 1.3.2.1. Flavanoller (Katesinler)



1.3.3. Alkaloidler

Cayin aranan bir.igecek olmasinin bir onemli nedeni de igerdiZi
alkaloid maddeleridir. Alkaloid madde olarak bilinen kafein, teobro-
min ve teofilin purin tiirevleridir. Purin ise niikleoproteinlerin en
onemli yapi tasidir,

Gay yapraklarindan izole edilen saf kafein (C8H10N402), tadi aci
kristal halde bir maddedir. Gay bitkisinin degisik yapraklarinda bu-

lunan kafein miktarlari Tablo 1.3.3.1.' de verilmistir,

[
O N
FiC-j:I’ ' hfF
3

&
Ckb
Kafein

Table 1.3.3.1. Gay Bitkisinin Degisik Yapraklarinda
Bulunan Kafein Miktara.

Yapraklar ' Kafein, %
{Kuru Maddede)
1.Yaprak 3.39
2.Yaprak 4,20
3.Yaprak 3.40
4.Yaprak 2.10
5.Yaprak 1.70
Yasll yaprak 0.79
Sap 0.36
}

Tiirk c¢aylarindaki kafein kapsami %3.1-3.8 arasinda degisir. O
nedenle kuru madde ilkesine gore siyah cayin kafein miktari yesil cay

yapraginin kafein miktarindan viiksektir.



Gay bitkisinden kafein niikleik asitlerin par¢alanmasi sonucu olugmak-
ta ve bu pargalanma, soldurma asamasinda da siirdigii i¢in siyah ¢ayin
kafein kapsami yesil g¢aya gore daha fazladir.

Cayin insanlarda yorgunluk giderici, canlilik verici etkisi, i-
¢erdigi kafein ile yakindan ilgilidir. Bugiinkii bilgilerimize gore
kahve gibi c¢ay da kafein icermektedir. Bir bardak cayin kafein igeri-
gi esit miktardaki kahvenin ig¢eriginden yaklasik %50 daha azdir. Kuru
cay Z%1-5 oraninda kafein igerir.

Normal sekilde yapilan demleme ile gayda bulunan kafeinin yakla-
_sik %80'i deme gecer. éuna gore 5-6 bardak ¢ay ig¢en bir kimse ortala-
ma 300 mg kafein aliyor demektir. Bu miktar, Ingiliz Eczacilik Ko-
deksi'nce kabul edilen (600 mg saf kafein) giinliik dozun vyarisindan
azdir. Ancak kafeinin 8zel fizikokimyasal durumu nedeniyle c¢ay ic¢il-
digi zaman viicudun kafeine karsi direnci daha fazla olmakta, tolerans
sinirl yukselmektedir. Kafein ve kafeinden olusan metabolik maddeler
de viicutta birikmemektedir. Anilan metabolik maddeler dimetile olmus
ve okside halde bulunduklari icin viicuttan ifrazat yoluvla metil ii-~
rikasit seklinde atilmaktadir.

insan sagliBl iizerine kafeinin etkileri genis sekilde arastiril-
mistir, Kafein, beyin dahil viicuttaki kilcal damarlarin dnemli derece
geniglemesine neden olur, Ozellikle beyindeki kilcal damarlarin ge-
nislemesi ise kan hareketinin hizlanmasina, insanlarin canlilik ka-
zanmasina ve yorgunlugu atmalarina yol agar.

Cayin mide fizyolojisine, Ozellikle asidik mide sularinin salgi-
lanmasi iizerine iliskin arastirmalar ilging oldugu Radar onemli so-
nuglar vermistir. Yillardan beri diinyadaki ¢ay tiryakileri, ¢ayin
mideyi rahatlaticil etki vaptigini, midede asitlik yarattigini, gaz ii-
retmedigini ve hazimsizliga da neden olmadigini ag¢iklamislardir. Bu
a¢iklamanin, zamanimizdaki modern tip aragtirma bulgulariyla da uyum

icerisinde oldugu, ¢ayin mide salgilari Udzerine bir bardak sicak su



ile bir bardak cayin esit etki yaptigini godstermistir.,

Saf kafein ¢6zeltisinin mide salgllarlnl ¢oBalttigili Kkesin bir
sekilde bilindigine .gdre Dbelirli bir miktar kafein igeren ¢ayin
olumlu etkileri nasil ag¢iklanabilir? Kafeinin olumsuz etkilerinin
¢ayda olumlu sekle doniismesi gergekten ilging¢tir. Gay igerisinde bu-
lunan ve thearubigin adi verilen bilesikler kafein ile tepkimeye gif
rerek mide iizerine kafeinin olumsuz etkilerini onlemektedir. Midénin
asit ortaminda, anilan tepkime gecerliligini siirdirmektedir. Ancak
alkali bir ortamlp olusmasyl yada bir anda alkali tepkimeli bir madde
. ile karsilasilmasi kafeinin bilegikten bagimsiz sekle doniiserek kana
gegmesine ve insan vicudu iizerine belirtilen olumlu etkilerini ger-

ceklegtirmesine neden olmaktadir.
1.3.4. Azotlu Bilegikler

Bitkilerde "N'" kapsayan organik bilesiklerin basinda proteinler
gelir. Proteinler genellikle %16 civarinda N icerir ve bitkilerde bu-
lunan proteinin hesaplanmasinda ise belirlenen N miktari belli bir
faktor ile c¢arpilir.

¢ay vyapraklarinda azot miktari goreceli olarak duragandir., "N"
kapsami %4.5 civarindadir. Gay yapraklarinda azot miktari %2.5'un al-
tina diistiigiinde siddetli azot noksanligi ortaya ¢ikar.

Ulkemizde ¢cay taraiminin yapildiZi DoZu Karadeniz yoresini en iyi
sekilde temsil edebilecek durumda olan 30 iliretici c¢ay bahc¢esinden g
stirgiin doneminde alinan yaprak oOrneklerinde "N" miktarlari kuru madde
tizerinden %3.1 ile %5.2 arasinda degistiZi tespit edilmitir,.

Cay bitkisinde bulunan N'in 1/4'4 kafeine ve 3/4'U de proteine
baglidir. Cay bitkisinde proteinlerin yaplitasl olarak Onem tasirlar.
Eger ¢ay bitkisi yiiksek oranda protein ig¢eriyorsa isleme sirasinda

protein ile polifenoller arasindaki tepkime sonucu suda coziinmeyen
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bilesikler olusur. Bu durum siyah ¢ayin niteliksiz olmasina neden
olur., Japonva'da ¢ay iireticileri g¢ogunlukla g¢ayliklarini golgelik
yerlerde kurmuslardir. O nedenle Japonya'da cay bitkisinin protein
kapsamyi yiiksek, polifenol kapsami diisiiktiir. Bu olgunun iliretilen yegil
gayln niteligi iizerine olumsuz etki yapmadigi ¢ay tadimcilari tara-
findan ifade edilmistir.

Gay bitkisinde tomurcuktan basliyarak asagiya dogZru inildikge
yapraklarda toplam protein kapsami azalmaktadir. Tomurcukta toplam
protein %29.1, 1l.yaprakta %26.1, 2.yaprakta %26.0 ve 3, yaprakta
' %24.9 olarak bulunmugtur. Bu arada vejetasyon baginda cay bitkisinin
protein kapsami vejetasyon doneminin sonuna gore onemli derecede daha
yiiksektir.

Siyah ¢ayda aspartik asit, 10sin, glutamik asit, fenilalanin,
valin, alanin, serin, asparagin, tirozin, arginin, histidin, lisin ve
prolin gibi amino asitlerin bulundugu tesbit edilmigtir. Gay yaprak-
larinda vyukarida adlari yazili amino asitlere ek olarak izolosin,
treonin, glutamin, B-alanin, a-aminobiitirik asit ve triptofan adla
amino asitleri belirlenmistir. Bunlara ek olarak c¢ay bitkisine 0Ozgi
bir amino asit olan "Theanin" izole edilmistir. Asagida formiili vazi-
11 olan bu amino asidin cay bitkisinin deZisik organlarindaki miktar:
farklidir (Tablo 1.3.4.1.).

HgCoHN-C~CH9CH9CH-COOH
Hy

Theanin

Tablo 1.3.4.1, Gay Bitkisinin Degisik Organlarinda
Theanin'in Dagilimi, K.M.de %

Theanin Miktar:

Tomurcuk 0.55
1.Yaprak 0.31
2.Yaprak G.42
3.Yaprak 0.58

Sap 2.10
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Siyah cayda koku olusumunda amino asitlerinin onemli oldugu be-
lirtilmigtir. Aragtirmacilara gore amino asitlerle polifenoller, po-
lifenol oksidaz enzimi aracilifiyla tepkimeye girerek aldehitleri vya
da benzeri lirtinleri olugturmakta vé bu siyah ¢ayin koku kazanmasina

neden olmaktadar.,
1.3.5. Karbohidratlar

Oteki bitkiler gipi ¢ay bitkiside basit sekerlefden kompleks po-
. lisakkaritlere -seliloza ve hemiseliloza- degin tiim gekerleri icerir.
Gen¢ ¢ay yapraklarinda karbohidratlarin gelisme mevsimi dgerisinde
aylara gore dagilimi incelendiginde (Tablo 1.3.5.1) sakkaroz miktari-~
nin glikoz ve frilktoz miktarlarindan daha yiiksek bulundugu ve ;y ice~
risindeki dagiliminin da farkli oldugu goriilmektedir.

Yesil c¢ay yapraginin caya igslenmesi sirasinda sakkaroz miktara
azalir. Buna karsin siyah ¢ayda glikoz ve friiktoz gibi monosakkarit-
lerin miktari artar. Kimyaca saf glikoz fada friilktoz ¢ozeltilerinin
yilksek sicaklikta 1sitilmalari durumunda karamel aromasi verdigi
bilinmektedir. Gaya iglemedeki kurutma sirasinda da dzdes bir koku
hissedilir. O nedenle basit karbohidratlarin cayin aromasina olumlu

yonde etki yaptigi varsayilar.

Tablo 1.3.5.1., Korpe céy Yapraginda Karbohidratlarin Gelisme'
Mevsimi l¢erisinde Dagilimi,K.M.de%

Karbohidratlar Aylar

Temmuz Agustos Eyliil

Sakkaroz 0.43 0,48 0.34
Glikoz 0.28 0.15 0.15
Frilktoz 0.15 0.15 0.17

Toplam Seker 0.86 0.78 0.66
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1.3.6. Klorofil ve Oteki Pigmentler

Gay bitkisi, dteki bitkiler gibi, karoten ve ksantofil ile bir-
likte klorofil de igerir, Gay bitkisi, yaz avlarina gore ilkbaharda
daha fazla klorofile sahiptir. Yasli yapraklarin klorofil kapsamlara
gen¢ yapraklarinkine oranla yiikksektir,

Caya igleme sirasinda yesil yaprakta bulunan pignmentlerin Onem-
1i olgiide azaldig:i belirienmistir.(@ay yapraginda bulunan karoten

miktarl da siyah ¢aya igleme asamasinda Onemli derecede azalir,
1.3.7. Vitaminler

Gayin fizyolojik etkinligi, biiyik ©l¢ide ¢ay bitkisinde ve cav-
da bulunan vitaminlerden ileri gelir. Yesil ¢ay vapraklarinda ve vye-
sil g¢ayda vitamin C'nin bulundugu ilk kez Japon aragtirmacilar tara-
findan bulunmustur. Glircistan'da yetistirilen c¢ay bitkisinin ve::]
vapraklarinda vitamin € miktarvinin, limon yada portakal suyunda bulu~
nan vitamin C miktaraindan 3-5 kat daha fazla oldugu belirtilmistir.

Siyah ¢ava isleme asamasinda askorbik asit (C wvitamini) buvik
blgiide kaybolur. Ozellikle kaybolma fermentasyon ve firinlama asama-
larinda ortaya ¢ikar. Yegil ¢aya isleme agamasinda ¢ayda bulunan ¢
vitamini goreceli olarak daha az yiter. Yegil ¢ay siyah ¢aya oranla
10 kat daha fazla C vitamini igerir,

Siyah caya islemede éskorbik asidin biyokimyasal Oneme sahip ol-
dugu One siiriilmistiir. Askorbik asit, polifencl oksidaz + katesin sis-
temi icerisinde yiikseltgenme -~indirgenme tepkimelerinde Onemli gidrev-
lere sahiptir,

Cay bitkisinde C vitamini vaninda cesgitli vitaminlerin bulundugu
da belirlenmistir. Cay kateginlerinde fazla miktarda P witamini
aktivitesinin bulundugu belirlemmistir., P vitamini aktivitesinin ¢av

bitkisinin flavonol ig¢erigi ile vakindan ilgili oldugu bulunmustur,
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1.3.8. Anorganik Maddeler

Mineral maddeler ¢ay bitkisinin gelismesinde oldugu kadar bitki-
de fizyolojik, kimyasal ve biyokimyasal gorevlerin yerine getirilme-
sinde de Onemli g6rev yvaparlar. Gay bitkisinde bulunan anorganik
maddelerin kimileri az kimileride ¢ok az ¢oOziiniir. Gay igenler ig¢in
suda ¢oOziinebilme derecesine gore anorganik maddeler o©Onem kazanir.
ginkii suda ¢oziinen anorganik maddeler, ¢ayin demlenmesi aninda kolay-
ca deme gegebilir.

Gayvin niteligi ile icerdiZi kil miktari arasinda iliski oldugu
One sliriilmiistiir. Kimi arastirmacilara gore yiiksek nitelikli ¢ayin kiil
miktari diisiik nitelikli cava oranlé daha azdir, Gay bitkisi yapragin-
da fosfor organik ve .inorganik bilesikler halinde bulunur ve
proteinlerde, niikleoproteinlerde ve oteki fizyolojik yonden Onem ta-
s1yan bilegiklerde yer alir, Bitkide karbohidratlarin parcgalanmala-
rinda, hicrelerde olugan ener jinin tasinmasinda gorev yapan fosfor
nitelikli cay iiretiminde de olumlu etki yapar. Yeteri kadar fosfor i-
¢eren c¢ay vyapraklarinda polifenollerin fazla oldugu gorilmiistiir,

Gay bitkisi, azot ve potasyuma oranla daha az miktarda fosfor i-
¢erir, Gay bitkisinin geng¢ organ ve yapraklarinin fosfor kapsamlara
yasli organ ve yapraklarinin fosfor kapsamlarina oranla goreceli ola-

rak daha yiksektir.
1.3.9. Ugucu Maddeler

Tad ve koku (aroma) cayln niteligini belirleven ogeler arasinda
yer alir. Gay tadinin ¢ay yapraginda bulunan polifenollere ve kokusu-
nun da ucucu yaglara dayandigina genellikle inanilmistir. Her ne
kadar ugucu yaglar ¢ayin kokusu icin temel madde olarak kabul edilir-

se de gercekte bunlar, koku kompleksinin temel dgesini olustururlar.
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Sicak bir ¢ozelti ortaminda cay polifenolleri ile ¢egitli amino asit-
leri degigik koku olusgtururlar,

Gay polifenolleri ve amino asitlerinden fenil alanin giil kokusu-
na, glutamik asit ya da alanin ¢igek kokusuna, triptofan ve triosin
hos olmayan bir kokuya ve norleusin ise sarimsak kokusuna benzer bir
kokuyu olustururlar. Gay polifenolleri tarafindan amino asitlerinin
yiikkseltgenmeleri sonucu koku verici madde olarak aldehitlerin olugma-
si1yla koku ortaya ¢ikar. Ilging¢ olan nokta, cayin ugucu yagina ozgi
kokuyu olusturabilen herhangi bir esterin bu giine degin izole edile-
‘ memig olmasidar,

Cayin kokusu tek bir etmenin etkisi ile degil karmasik pek ¢ok
etmenin etkisi altinda olusmaktadir., Cesitli etmenler arasinda cay
bitkisinin yetigtigi yerin, iklimin, ¢ay bitkisinin genetik yapisi-
nin, uygulanan glibrenin cins ve miktarainin cay bitkisinde koku madde-
lerinin olugmasi iizerindeki etkileri &nemli diizeydedir. Yesil cay
bitkisinin kokusu islenmig ¢ayin kokusundan farkladir. Degisik koken-
1i siyah ¢aylarain kokulari da farklidair. Kokeni ne olursa olsun c¢ay-
larda ugucu maddelerin miktarlari birbirine ¢ok yakindir. Ancak ucucu
maddelerin bilesimlerindeki farklilik degisik kokenli caylarin koku-

larinda farkliliga sebap olmaktadir.

1.4. Gay Yapraginin Kapsamina Etki Eden Etmenler

Bu etmenlerin basinda c¢ay bitkisinin ¢esidi gelir. Cevre kosul-
lari ile uygulanan kiiltir onlemlerinin etkileri de biiyiik 6nem tasgir.
Cesit olarak en iistiin niteliklere de sahip olsa ¢ay bitkisi yetigti-
rildigi ortama uyum saglayamamigsa, ihtiya¢ duydugu kosullar saglana-
mamis ve gerekli kiiltiirel onlemler alinamamigssa nitelikli cay yapra-

Einin elde edilmesi imkansizdir.
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Yesil c¢ay yapraginin kimyasal ve biyokimyasal kapsam1l iizerine
etki eden etmenler ili¢ grup altinda toplanarak incelenebilir.
Bunlar: 1. Bitkisel etmenler, 2. Cevfesel etmenler, 3. Kiiltiirel et-

menlerdir,
1.4.1. Bitkisel Etmenler

Gay bitkisi; 1. ¢in ¢ayy, 2. Assam cayl ve 3. Kambog¢va ¢ayli ol-
mak lzere baglica ii¢ ¢egide sahiptir. Bu li¢ ¢ay c¢esidinin yerel isim
_verilmig tipleri ve meiezleri de bulunmaktadir. Tohumdan yetigtirilen
cayliklarda bir ocaktan toplanan yapragin goriiniimi ve kapsami diger
bir ocaktan toplanan vapragin goriinim ve kapsamlndan.farkll olabil~
mektedir,

Assam c¢ay bitkisi yapraklarlnlh polifenol ve kafein kapsamlari
Gin ¢ay bitkisinin yapraklarina gore daha yiksektir., Assam'da aym
kogullarda yetistirilen ¢in ve Assam c¢ay bitkisi yapraklarinda sira
ile polifenol kapsami %28.1 ve %34;4, kafein kapsami ise %3.5 ve %4.5
olarak belirlenmistir. Genelde degisik ¢ay bitkisi ¢egitlerinden top-
lanan yapraklar temelde ayni maddeleri igerirler. Ancak bu maddelerin

miktarlari farkladair.
1.4,2. Gevresel Etmenler

Gevre etmenleri denildiginde Oncelikle akla iklim ve toprak ge-
lir.

fklimin Etkisi: Iklim sartlarindan soz edildiginde sicaklik, ba-
g1l nem, yagis ve yagisin y1l ic¢inde dagiliml, giineslenme durumu, a-
¢i1k ve bulutlu giinlerle, donlu giin say1si akla gelir, Gelisme ig¢in
s1caklik ve nem ile diger iklim etmenlerinin uygun oldugulcogu tropik

yorelerde ¢ay bitkisinden yil boyunca cay yapragi toplanabilir.
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Topragin Etkisi: Qay bitkisi kumdan kile degin defisen yapidaki
asidik topraklarda»yetisebilir. Cin ¢ayi bteki ¢ay cesgitlerine gore
dik yamag¢lardaki yoksul topraklarda daha iyi gelisme gostermektedir.

Dogu Karadeniz yoremizde c¢ay genellikle kirmizi renkli topraklar
(Krasnozemler) ile sari topraklarda (Geltozemler) yetistirilmektedir.
Genelde ¢ay bitkisi, pH's1 4.5-6 arasinda degisen topraklarda opti-
mum gelisme gosterir, Toprak pH'si asit yada alkali ydne dogru degis-

tik¢e, ¢ay bitkisinde gelisme olumsuz yonde etkilenir.
1.4.3. Kiltiirel Etmenler

Hasat: Cay bitkisinde hasat kiiltiirel etmenlerin en Snemlileri a-
rasinda yer alir., Gaya iglenmeye uygunlugu yoniinden gen¢ ve korpe cay
yapragi ile tomurcugunun toplanmasi esastir, Genel bir kural olarak
iki yaprak bir tomurcugun toplanmasi istenmekte ve bunun caya isleme
yoniinden ideal oldugu sOylenmektedir., Kimi durumlarda ii¢ yaprak bir
tomurcuk da bagarili bir sekilde caya islemede kullanilabilir. Kabul
edilmesi ve dikkat edilmesi gereken kural cayin islenmesine uygun ta-
ze ve korpe yapraklarla tomurcugun hasat edilmesidir.

Hasatta dikkat edilecek bir Onemli nokta da hasat sonrasi ocakta
yeterli miktarda olgun yapragin birakilmasi ve bir sonréki hasat ig¢in
bitkinin ihtiya¢ duydugu giici bulabilmesidir.

Budama: Cay bitkisinde budama iki ana amaca yonelik olarak yapi-
lir. Bunlar: 1. Sekil Budamasi ve 2, Uriin Budamasidir. Sekil budamasi
il yasini doldurmus ve dort yasina girmis ¢ay fidanlarina uygulanar,
Cay fidanini dallandirip ocak haline doniistirmeye hiznet eder,
tlkemizde sekil budamasi Kasim~Aralik yada Mart~Nisan aylarinda yapi-
lar.

Cay -bitkisinden elde edilen yaprak iiriin miktarinin azalmaya bag-

ladig: andaki budamaya iiriin budamasi denir. Uriin budamasi belli zaman
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araliklarayla siirdiiriiliir. Bu siire kimi c¢ayliklarda ¢ yil, kimi c¢ay-
liklarda ise daha uzundur.

Giibreleme: Qayln'gﬁbrelenmesi tirtin miktarini olumlu yonde etki-
ledigi gibi, iiriiniin kapsami lizerinede olumlu etki yapar. Ancak topra-
ga giibre olarak verilen bitki besin maddeleri miktarinin uygunlugu
yaninda bitki besin maddeleri arasindaki dengeninde uyum igerisinde
olmasi esastir. Uretilen cayin niteligi iizerine giibrelemenin etkisi
¢ogu kez tadimcilar tarafindan net olarak ifade edilememektedir.

Golgeleme: Parlak gune$ isainlarinin dogrudan ¢ay bitkisine gel-

* mesi kimi zaman zararli olabilmektedir. O nedenle c¢ay bitkisinde gdl-

geleme, genis sekilde arastirilmigtir. Golgelendirme agac¢lari ozel-
likle c¢ay fidanlarinin iiretildigi alanlarda istenmekte ve onemli de-

recede yarar saglanmaktadir.
1.5. igleme Uncesi Gay Yapragina Yapilan Zarar

Cayin hammaddesi olan yesil ¢ay yapragina tarladan baglayarak
fabrikaya(getirilip soldurmaya alinincaya kadar her tiirli dzenin gos-
terilmesi gerekir. Soldurma isleminden onceki herhangi bir asamada
yesil cay yaprafinin zedelenmesi, fabrikasyondaki tim islemler en iist
diizeyde yerine getirilmis olsa bile, iiretilecek ¢ayin niteliksiz ol-
masina yol agar, O nedenle yesil cay yapraginin Gzenle toblanma51 ve
en kisa stire icerisinde usuliine uygun olarak fabrikaya tasinmasi bii-

yik Onem tagair,
1.5.1. Hasatta ve Hasat Sonrasinda Yapilan Zarar
Yesil c¢ay hasadinda en iyi ydntem elle hasattir. Hasat aninda

¢ay yapraklari ile tomurcugun kirilip kivrilarak zedelenmemesine Gzen

gosterilmelidir,
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Topraktan sonra fabrikaya teslim edilinceye degin yesil ¢ay yap-
raginin toprakla, kumla, kimyasal giibrelerle, yagla vb., materyallerle
bulagsip kirlenmesi keéinlikle onlenmelidir,

Hasat edilen yesil cay yapragl sikigstarilmadan bilyilk sepetlere
doldurulmali ve fabrikaya bu sekilde tasinmalidir. Son yillarda diger
lilkelerde plastikten yapllmis O0zel tasima kaplari bu amag¢la kullanil-
makta ve c¢ay yapraginin olabildigince az zarar gormesi saglanmékta-

dar.
1.5.2. Tasimada Olugan Zarar

Hasat edilen yesil ¢ay yapragi tasimada zarar olusturulmadan en
kisa siire igerisinde fabrikaya ulastirilmaladar. Tasimada, uygulanan
ve uygulanabilecek durumda olan ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Ha-
sat edilen ¢ay yapraginin, sikistirilmadan konulduklara biiyiik sepet-
ler i¢erisinde yada 6zel olarak plastikten yapilmig kaplar ve torba-
lar igerisinde taginmasi en dogru yoldur. Kamyonlara yiiklenen vyesil
¢ay yapragina tagima siiresince onemli zararlar olusur. Kamyonda olu-
san sikigsma, Kirilma ve basing nedeniyle ¢ay yapraklarinin onemli bir
boliimii fabrikaya teslim Oncesi zarar goriir. Bu olgu da liretilecek ¢a-

yin niteligini olumsuz sekilde etkiler.
1.5.3. Sicakligin Yikselmesi Sonucu Olugan Zarar

Fabrikaya getirilen vesil ¢ay yapragl zaman gec¢irilmeden soldur-
maya alinmaliadiy. Soldurma oncesi yesil ¢ay vyapraginin fabrikada
y1gin halinde bekletilmesine kesinlikle izin verilmemelidir. Kirilip
kavrilarak yada baska gsekilde zedelenmis ¢ay yapraklarinda yiliksek si-

caklik sonucu olusan kizarmanin yayginligl ve zararl daha biiyliktiir,



BOLUM IT.CAYIN BIYOKIMYASI VE iSLENMESI

Gayin islenmesinde cereyan eden biyokimyasal olaylar kilit role
sahiptir. Yesil ¢ay vapragindan degisik c¢esit ve nitelikteki caylarin
iiretilmesi temelde oksidasyon tepkimelerine dayanir. isleme siirecinde
olusan biyokimyasal degisimler iliretilen ¢aya Ozgii tad, koku, renk,
_aroma vb. 6zellik1erin'ortaya ¢ikmasina neden olur., Cayin islenmesin-
de temel amag, yesilg¢ay yapraginda bulunan ve ¢ayin niteligine olumlu
etki yapan maddelerin yitirilmeden ve bozulmadan islenen g¢aya gecme-
sini saglamak, olumsuz etki yapabilecek maddeleri zararsiz sekle do-
ntigtiirmek yada yok etmektir,

islenen cayin niteligi, basta yesil cay yapragl olmak lzere uy-
gulanan teknolojiyle de yakindan ilgilidir. Bir bagska deyisle c¢gay,
bah¢ede yapilir. En ileri teknoloji bile niteliksiz ¢ay yapragini ni-
telikli caya doniigtiiremez. Nitelikli ¢ay yapragi iretimine etki vapan
¢cok ¢esitli etmenleri ti¢ ana grup altinda toplamak miimkiindiir. Bunlar:
1, Biyolojik Etmenler, 2. Cografik Etmenler ve 3. Agroteknik Etmen-
lerdir. Biyolojik etmenler denildigi zaman genelde degigik ¢ay gesit-
leri, coBrafik etmenler denildiZi zaman bagta iklim ve toprak olmak
iizere ¢evre kosullari, agroteknik etmenler denildigi zaman ise c¢ay
bitkisinin yetistirilmesinden hasadina degin uygulanan tim tarimsal
teknolo ji akla gelir.

Degisik igleme teknikleri kullanilmak suretiyle yesil ¢ay yapra-
gindan ozellikleri farkli caylar iiretilmektedir. Diinyada en ¢ok iki
cesit ¢ay bilinmekte, iiretilmekte ve tiiketilmektedir. Bunlar: 1. Si-

yah ¢cay ve 2. Yesil ¢aydar.
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2.1. Siyah Gay

Siyah cay, gen¢ ve korpe ¢ay yapraklari ile tomurcugunun soldur-
ma, kivirma, fermentasyon ve kurutma islemlerine tabi tutulmasi sure-
tiyle iiretilir. Siniflandairilip paketlendikten sonra cay tiketicive
sunulur, Siyah cayin tiretilmesindeki temel islemler asagida belirtil-
migtir,

2.1.1. Soldurma

Ortadoks yonteminde sivah g¢ay liretiminin zorunlu ilk islemi sol-
durmadir. Soldurmanin amaci kismi kurutma ile suyu buharlastirilarak
azaltilan ¢ay vapraginl fiziksel olarak kivirma islemi i¢in uygun
sekle doniistirmektir, Soldurulmus ve dolayisiyle suyu azaltilmis g¢ay
yapraklarinda biyokimyasal degigiklikler en yilksek diizeyde cereyan e-
der. Taze cay yapragi, kosullarada bagli olarak, %70-83 arasinda de-
gisen miktarlarda su igerir.

Solmus g¢ay yapraklarinda su miktarinin azalmasi nedeniyle hiicre
0z suyunun yogunlﬁgu artarken yapragin kirilmaksizin agir agir kivri-
lip biikiilmesini ve ayni zamanda hiicre 6z suyunun vyapraktan disara
¢ikmasini kolaylagtiran fiziksel bir ortam olusur. Soldurularak ¢ay
yapragindan suyun azaltilmasi, kurutma isleminde maliyeti diisurdiigu

i¢in ayrica bilyilk yarar saglar.
2.1.2. Kivirma

Siyah c¢ay liretiminde ikinci oOnemli adim Kivirmadir. Kivirmanin
temel amacl, bitki 6z suyunu hiicrelerden disari ¢ikarmak ve bunu ki~
rilmadan kivrilan cay yapraklarina bulastlrmaktlr. Yiizyillar Oncesi
avu¢ ig¢inde yapilan bu islem, mekanize edilerek giiniimizdeki uygulama

sekli saglanmistair,
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2.1.3. Fermentasyon (Oksidasyon)

Siyah gay baslica ozelliklerini fermentasyon siiresince kazanir.
En basit ve en ucuz bir islem olan fermentasyon, kivirma igleminden
sonra 5-7.5 c¢cm kalinlikta serilen ¢ay vyapraklarinin, nemi ve
s1cakligi ayarlanmis odalarda 40 dakika ile 3 saat arasinda degisen
slirelerde birakilmasiyla gergeklestirilir,

Cayin islenmesinde fermentasyon stzciigii temelde yanlis kullanil-
m1s bir sozciiktiir., Clinkii islem siirecinde mikroorganizmalari gerekti-
. ren ve mikroorganizmalérln neden oldugu bir deBisim sdzkonusu degil-
dir. Enzimlerin yardimiyla kimyasal olarak bir seri yiikseltgenme tep-
kimeleri gerceklesir. Qay polifenolleri uygun sicaklik ve nemin bu-
lunmasi halinde, enzimlerle yiikseltgenerek bir seri degisikliklere
ugrar,

Yesil c¢ay yapragl hiicrelerinde ayri ayri yerlerde bulunduklari
i¢in enzimlerle polifencller arasinda dogrudan bir etkilesim sozkonu-
su degildir. Enzimler, g¢ay vapraklarinda epidermis hilcrelerin sitop-
lazmalari igerisindeki kloroplasflarda bulunur. Soldurmadan sonra uy-
gulanan kivirma islemi aninda yaprak hiicrelerinin ezilip parcalanma-
lari sonunda ac¢iga ¢ikan hiicre 6z suyundaki polifenollerle enzimler
oksijen karsisinda tepkimeye girerek fermentasyon adi verilen vyiik-
seltgenmenin gergeklesmesine neden olurlar.

Polifenollerden flavanollerin (kateginlerin) polifenol oksidaz
enzimiyle tepkime mekanizmasi ile vilkseltgenme iriinlerinin sematik
goriinimi Sekil 2,1.3.1.' de gOsterilmistir. Polifenol oksidaz enzimi
oksijen vererek etki yaptigi katesinin yikseltgenmesine neden olur.

( RO + 1/2 09 —> RO ). $Sekil 3.1.3.1.'den gorildiugi gibi polifenol
oksidaz enzimimin iizerinde etki yaptlgl ¢ay katesinlerinin Dbiyikluk-
lerine uyan etkin ydreler bulunmaktadir., Bu etkin yodrelere giren ka-

tesinlerle polifenol oksidaz enzimi once bir ara urdn olusturuy.. Daliy
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sonra enzim, katesinlere oksijen (0,) vererek degigsik son iriinlerin
olusmasini saglar. Polifenol oksidaz enzimi ile Kkatesinlerin §ekil
2.1.3.1."' de gsematik olarak gosterilen tepkimeler sonunda siyah ¢ayin
niteligi izerine Onemli etkiler yapan maddeler olusur. Theaflavinler
(TF) ve thearubiginler (TR) yukarida ag¢iklanan tepkimeler sonucu olu-

san en onemli iki pigmenttir.

Son Urinler

Kateginler

L
N

\
ole

Sekil 2.1.3.1. Flavanollerin (kateginlerin) Yiikseltgenmeleriyle
Fermentasyon Uriinlerinin Olusmasinin Sematik Go-

riiniimii

Fermentasyon aninda cereyan eden tepkimelerle bunlarin etkileri
lizerinde asagida ayrintili bilgi verilmisgtir,

(a) Fermentasyon aninda polifenolik bilesiklerin degisimi: Siyah
cayin islenmesinde fermentasyon anindaki en onemli degisme polifeno-

1ik bilegiklerde olur.
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Kaemferol; R=R'=H
Quersitin; R=0H, R'=H

Mirisetin; R=R'=0H

i

R C\O |
H :©\/ COOH
HO '
HOOC OH )
HO OH
OH HO
Gallik asit Klorogenik asit; R=0H

p-Kumarilkuinik asit;R=H

Sekil 2.1.3.2, Flavonolle,



25

Polifenolik bilegikler igerisinde odzellikle flavanoller (kate-
sinler) polifenol oksidaz enzimiyle yiikseltgenir. Renksiz olan flava-
noller anilan tepkimeler sonucu portakal-saridan kirmizi kahverengine
degin degisen renklerdeki karmasik bilesiklere doniiglirler. Bu arada
¢ok sayida ugucu bilesikler olusur. Cayin demi renk, kuvvet ve nite-
1ik kazanirken siyah ¢aya 6zgi aroma olusur. Gay yapraginin vyes:|
rengi bakiraimsi kirmiziya doniisiirken asiri buruk tadi ve otsu kokusu
yiter, sonugta amber kokulu hos bir icecek elde edilir,

1. Flavanollerin yiikseltgenmesi ve theaflavinlerin (TF) olusumu:

Cayin fermentasyoﬁunda ilk asamada, flavanollei, polifenol oksi-
daz enzimi yardimiyla oksijen alarak ylikseltgenir ve asagidaki for-

milde gosterildiZi gibi quinonlar olusur,

OH

OH 0y __HO
polifenol oksidaz

OR \g’

Sekil 2.1.3.3. R=H yada 3,4,5-trihidroksibenzoil
R'=H yada OH

Flavanoller ig¢erisinde gallokatesin, epigallokatesin ve epigal-
lokatesingallat anilan tepkimeyli daha ¢ok gosterir. Yiikseltgenmenin
“bu ilk asamasinda olusan quinonlar yiiksek diizeyde reaktif maddeler-
dir. Bu nedenle, ilk asamada olusan quinonlar fermentasyonda daha

sonraki tepkimelerin hizla cerevan etmesini saglarlar.
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Acik formilleri Sekil 1.3.2.1.' de gosterilen epikatesinden,
epikategingallattan ve katesinden olusan quinonlar, epigallokatesin-
den, epigallokatesingallattan ve gallokatesinden meydana gelen qui-
nonlarla tepkimeye girerek asagidaki formiilde gosterildigi gibi thea-
flavin (TF) adi verilen bilesikleri olustururlar.

Fermentasyon aninda olusan ve ictigimiz ¢avin niteligi tzerine
birinci derecede etkili olan theaflavinlerin izole edilerek yapilari-
nin belirlenmesi ve agikliga kavusturulmasi uzerinde degisik arastii-

macilar ¢alismislardir,

Katesin Quinon

’
R =H

Theaflavin; R=R =H

Sekil 2.1.3.4. Theaflavinler



27

Theaflavinler ¢0zelti halinde parlak portakal-kirmizi bir renk
gosterirler. Gay deminin niteligi tizerinde oldugu kadar parlakligi i-
zerinde de ©o©nemli etkiye sahiptirler. Siyah ¢ayin kuru maddesinde
toplam TF konsantrasyonu %0.3 ile %1.8 arasinda degisir. Fermentasyon
siiresinin normalin lzerinde uzamasl halinde TF miktarinin azaldig:
gorilmistiir, Yapilan arastirmalar ¢ay yapraklarinda ve tomurcugunda
bulunan flavanollerin yéklaslk %Z10'unun, siyah ¢ayin fermentasyonu
aninda theaflavinlere doniigtiigiini gostermistir.

2, Theaflavik Asitler: Polifenol oksidaz enzimiyle dogrudan yik-

‘ seltgenmemesine karsln'gallikasit, flavanollerin yiikseltgenme iiriinle-
riyle tepkimeye girerek gallikasit quinon bilesigine doniisiir. Epika-
tesinin, epikatesingallatin ve katesinin quinonlari ile gallikasit
quinon bilegifi tepkimeye girdikleri zaman asagidaki formiilde goste-
rildigi gibi theaflavik asitler olusur.

0

<L__O HO

OH

HOOC

Gallik asit quinon Epikatesin quinon, R=H
Epikatesingallat gquinon
R=3,4,5-trihidroksibenzoil

+ C02

Epitheaflavik asit, R=H
Epitheaflavik asit-3'-gallat,
R=3,4,5~trihidroksibenzoil

OH

Sekil 2.1.3.5.Theaflavik Asitler
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Theaflavik asitler parlak kirmizi ve asidik 6zelliBe sahip bile-
sikler olup siyah ¢ayda ¢ok az miktarlarda bulunurlar., Bu olgu thea-
flavik asitlerin yiiksek diizeyde reaktif madde olmalarina dayanilarak
a¢iklanmistir.

3. Bisflavanoller: Epigallokatesin ile epigallokatesin gallatin
polifenol oksidaz enzimi yardimiyla tepkimeye girerek yijkseltgenmele-
ri sonunda asagidaki formilde goésterildigi gibi bisflavanoller olu-

sur,

Siyah c¢ay igeriéinde bisflavanoller ¢ok az miktarda bulunur.

Bisflavanoller de yiiksek reaktif maddelerdir.

OH

H 0,
OH OH ,
H
HO H HO Ox-- Polifenol oksidaz
¥ OH o
- )
H OR

HO

Bisflavanol A; R=R' 3,4,5-
trihidroksibenzoil
Bisflavanol B; R=3,4,5-tri-
hidroksibenzoil

Bisflavanol C; R=R'=H

Sekil 2.1.3.6, Bisflavanoller
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4, Thearubiginler(TR): Siyah ¢ayin iglenmesi aninda ¢ay flava-
nollerinin yaklasik %Z15'i degismeden kalirken, yaklasik %10'u thea-
flavine(TF), theaflavanik aside ve bisflavanole dodniisiir. Flavanolle-
rin geriye kalan yaklasik %75'i ise thearubigin(TR) adi verilen, vya-
pis1 karmasik olan ve tam olarak izole edilemeyen méddelere ayrilir.,
Kirmizi-kahverengi olan thearubiginletrin kimyasal yapilaraiyla ilgili
caligmalar giiniimiizde de siirmekte olup heniiz aydlnllgé kavusturulama-
mis pek ¢ok nokta bulunmaktadir.

Thearubiginler ¢ay deminin rengi, kuvveti iizerine oldugu gibi
_gayin damak tada ﬁzerine de onemli ve olumlu etkiler yaparlar. Fer-
mentasyon siiresi ve sicaklik, olusan theaflavin(TF) ve thearubigin
(TR) miktarlary iizerine onemli etki yapar. Dﬁéﬁk‘81cak11k1arda daha
¢ok theaflavin olusur. Fermentasyonun baslangicinda yiiksek olan thea-
flavin miktari giderek azalir. Buna karsin fermentaéyonun bagsinda az
olan thearubiginlerin miktary ise giderek artar, Bununla ilgili ola-
rak cay deminin tzelliklerinde de degisiklik goriiliir. Ornegin fermen-
tasyonun ba$1angic1nda .demin buruklugu ve parlakligil vyiikksek iken
theaflavinlerin miktarlarina paralel olarak fermentasyon siiresinin u-
zamasl durumunda demin buruklugu ve parlaklii azalir. Fermentasyonun
sonuna dogru artan thearubiginlerin miktarlarina paralel olarak cay
deminin kuvveti de artar.

(b) Fermentasyon Anlnda Gay Aromasinin Olugumu: Aroma, siyah
gayin tilketici tarafindan aranmasinda ve pazarda yiiksek fiyatla sa-
ti1lmasinda en dnemli etmenlerden biridir. Aromali caylar uluslararas:
pazarlarda normaline gore 2-3 kat daha fazla fiyatla satilabilmekte-
dir,

Yapilan caligmalar siyah cayda aromanin fermentasyon aninda o-
lustugunu gostermistir. Siyah ¢aya islemenin defisik asamalarinda a-
roma bilesiklerinin olusumu iizerine yapilan galismalarda bu bilegik-

lerin biyiik béliiminiin fermentasyon aninda olustugu bulunmustur.
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Gayda aromayl olugturan ugucu bilegiklerin sentezi ile ilgili
baglica iki mekanizma onerilmigtir. Bu iki mekanizmadan birine gore:
Aroma bilesgikleri, ¢ay flavanollerinin polifenol oksidas enzimi ile
vikseltgenmesi silrecinde olusmaktadir. Diger mekanizmaya gore: Cayda
aroma bilesikleri dogrudan biyosentetik tepkimeler sonucu olugmakta-
dir. En ¢ok kabul goren ilk mekanizmaya gore: Fermentasyon aninda po-
lifenoloksidaz enzimi ile flavanoller yilkseltgenirken Gzellikle amino
asitlerinin, karotenoidlerin ve doymamis yag asitlerinin de vyilkselt-
genmesiyle aroma bilegikleri olugmaktadir, Ornegin flavanollerin yiik-
- seltgenmeleri aninda aminoasitler, asagidaki formiilde gosterildigi
gibi, karbonil bilesiklerine doniiserek aroma bilesiklerinin olusmasi~

na yol agarlar,

Flavanollerin
'RCHNH,COOH + O > RCHO + COp + NHy
Yikseéltgenmesi

(c) Fermentasyona Etki Eden Faktorler: Soldurulmus ¢ay yaprakla-
rinin kivirma islemi aninda, ezilip pargalanan hiicrelerden disar:y ¢i-
kan hiicre dzsuyu c¢ay yapragl parcaciklarinin iizerine ince bir tabaka
halinde bulagsir (Sekil 3.1.3.7.). Polifenollerle karigsan enzimler
yardimcl olduklari yiikseltgenme ile bir seri degismelere neden olur-
lar.

Siyah c¢ayin islenmesinde ideal bir fermentasyon yontemi buluna-
ﬁam1$t1r. Bunun en onemli nedeni ¢ok ¢esitli etmenlerin fermentasyo-
na etki yapma;;dlr.

Asagida fermentasyona etki eden etmenler ilizerinde ayrintili bil-
gl sunulmugtur:

1. Fermentasyon Siresi: Fermentasyon siiresi hoga gidecek bir

cayin deminin elde edilmesine yetecek kadar wzun olmalidir. Siirenin
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gereginden fazla uzunlugu yada kisaligl olumsuz etkilere yol agtigi
icin istenmez. Fermente olmamig ¢ay yapragindan hazirlanan dem, yesil
renkli ve hamdir., Bu 6zelligin ifade edilmesinde bazen 'madeni" soz-
ciigi de kullanilir. Siire uzadikg¢a onemli degisiklikler olusur. Fer-
mentasyonda belli bir siireye degin ¢ay deminin kuvveti, rengi, nite-
1igi ve buruklugu artar.

Istege uygun siyah cay iiretiminde fermentasyon §Uresi dikkatle
kontrol edilir. Fermentasyon siiresi uzatlldlglﬁda ¢ay deminde fazla
renk ve daha az nitelik, siire kisaltildiginda daha az renk ve daha
~fazla nitelik olugur..Bu durum, c¢ayda TF ve TR kapsamlarinin uygun
oranlarda bulunmasiyla yakindan ilgilidir. Gayin TR kapsaminin artma-
s1, TF' nin etkisini gdstermesine engel olarak cay deminin zayif ve
niteliksiz olmasina yol agar.

Gayin iglenmesinde kivirma dahil fermenﬁasyon sliresi genelde 3.5
ila 4 saat arasinda deZigir. Assam'da yapilan bir aragtirmada 26.7 °C
de ve 6 - 15 saatlik bir fermentasyon siiresinde listiin nitelikli siyah
cay liretildigi belirtilmektedir.

2. Sicaklik: Fermentasyonda cereyan eden yiikseltgenme tepkimele-
ri, enzim aktivitesiyle ve enzim aktivitesi de sicaklikla yakindan
ilgilidir., Gayin fermentasyonunda tnemli Ol¢iide gOrev:  yapan polifenol
oksidaz enzim aktivitesi ile sicaklik arasindaki iliski aragtiril-
mig, 35°C'de yapilan fermentasyon aninda siire ile ilgili olararak po-
lifenol oksidaz enzim aktivitesinin hizla azaldigi bulunmustur, En-
zimler, 54°C'de yada daha vyiiksek sicaklik derecelerinde pplifenolleri
denatire oldugu icin, aktivitelerini yitirerek gorév vyapamaz gekle
doniisiirler,

3. Cay Yapraklarinin Serilme Kalinligiy ve Yogunlugu: Serilme ka-
linligina bagli olarak cay yapraklarinda sicaklik yiikselir, Sicaklik
yiikselmesinde bagsta nisbi nem olmak iizere fermentasyon sartlarinin o-

nemli etkisi hic unutulmamalidir. Alt tabakalardaki cay vyapraklarina
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havanin ulasabilmesi ic¢in serme kalinliginin 7.5 cm‘den fazla olmama-
sina dikkat edilmelidir.

4. Oksijen (0j) Ronsantrasyonu: Cay yapragi pargaciginin ilizerini
ince bir tabaka halinde kaplayan hiicre tzsuyunda bulunan polifenolle-
rin polifenol oksidaz enzimi yardimiyla yitkseltgenmesi ve TF olugmas)
ig¢in bol miktarda 0j'e ihtiyaq vardir. Nitekim oksijen gazi ile zen-
ginlestirilmis havanin kullanilmasi halinde fermentasyon sonucu ¢ayda
daha fazla TF olugstugu bulunmustur. .

5. Fermentasyon Odasi ve Kogullari: Fermentasyon odasinin sicak-
* 111 kadar nem durumu da fermentasyon i¢in dnemlidir. Fermentasyon a-
ninda gin 1$18inin ¢ayin goriiniimine olumsuz etki yapabilecegi diisiinii-
lerek gec¢migte fermentasyon odalarinda kirmizi, yesil ve mavi camlar
kullanilmigtir., Dogrudan gelen normal giin 1s1Zinin olumsuz etki yap-
madiginin anlagilmasl iizerine fermentasyon odasinda renkli cam uygu-
lamasina son verilmigtir,

Unceleri g¢ay yapraklari tahta yada beton bir zemin iizerine 7.5
cm kalinliginda serilmistir. Havanan alt kisimlara az niifuz etmesi,
fermentasyonun diizenli olmamasi ve zeminin temiz tutulmasindaki gii¢~-
liikler nedeniyle bu uygulamaya da son verilmigtir. Daha sonralari te-
mizleme kolayligi, yerden tasarruf saglama vb. nedenlerle galvanizli
sa¢, alﬁminyuﬁ tepsilerin kullanilmasinin bir sonucu olarak siyah
¢ayda Onemli derecede aliiminyum bulasmasi olmustur.

Gegen silire i¢inde bilgi birikiminden ve gelisen teknikten yarar-
lanilarak fermentasyon uygulamasinda degisiklikler yapilmistir. Mo~
dern yontemlere gore delik geniglikleri 6mm olan elekle alt kisimlara
kapli olan fermentasyon arabalari yeknesak bir sekilde ve aym
kalinlikta yiikklenirler. Arabalarin iist kisminda 5 cm kadar bir bosluk
birakilir. Fermentasyon tiinelindeki hava sicakligi 24-28 °C arasinda

ve fermentasyon odasinin bagil nemi de % 90 civarinda tutulur.
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6. Fermentasyona Etki»Eden Oteki Faktorler: Gay vyapraklarinin
¢esidi, korpe yada kart olusu, toplanma—standardl, ¢ay ocaginin bu-
danma yasl, gelisme sartlaril vb. etmenler fermentasyon siiresi ile so-
nu¢larl iizerine onemli etki vapar. Geng¢ g¢ay bahg¢elerinden toplanan
yapraklar, vasli cay bahcelerinden toplananlara gore daha Kisa sirede
fermentasyona ugrar. Deniz seviyesine yakin yada deniz seviyesinden
yilkseklerdeki ¢ayliklardan alinan ¢ay yapraklarinin, farkli iklime
sahip yorelerden toplanan c¢ay vyapraklarinin, degisik siirgiinlerin ve
hatta siirgiin Uzerindeki farkli yapraklarin fermente olma durumlari
_ farklidar, Fermentasyoﬁ lizerinde c¢ay yapraklarinin soldurma ve kivir-
ma durumlari da onemli etki vapar. Kivirma isleminden sonra elekten
gecirilen gay yapraklari tasnif edilir ve her gurup ayri ayri fermen-
te edilir,

(d) Fermentasyonun Tamamlanip Tamamlanmadiginin Belirlenmesi:
Gay vyapraklarinda olusan aromaya ve renk degisikliklerine bakilarak
fermentasyonun durumu iizerinde karar verilmesi, yaygin bir sekilde
uygulanan bir yontem olmﬁstur. Gay vyapraklarinda sicakligin diismeye
baglamasi fermentasyonun tamamlanmis oldufuna bir isaret olarak kabul
edilmektedir. Fermentasyonun tamamlanip tamamlanmadiginl en ivi ve en
dogru sekilde theaflavin(TF) ve thearubigin(TR) belirlemeleriyle va-
pilmaktadir, '

Siyah cayin islenmesi aninda cay yapraklarinda hiicrelerin ezilip
parcalanmalarindaki etkinliklerin belirlenmesinde yine TF ve TR be-

lirlemelerinden biiyilk 6l¢iide yararlanilmaktadir.
2.1.4. Kurutma
Kurutmanin amacl, ¢ay yapraginln nem kapsamini belli bir diizeye

indirerek fermentasyonu durdurmak, kazanilan dzelliklerin ve olusan

maddelerin korunabilecegi ortami hazirlavip sivah c¢ayl depolanabilii,



paketlenebilir ve tasinabilir duruma sokmaktir. Bu nedenle kurutma,
yvesil g¢ay yapraginin sivah caya islenmesinde en kritik islem olarak
kabul edilir. Fermentasyon tamamlandigil zaman nem Kkapsami vyaklasik
%45-50 olan ¢ay vyapragi kﬁrutularak siyah caya doniistiigiinde %3 civa-
rinda nem ic¢erir, Firina giren havanin sicakligl $7-99°C arasinda ve
¢lkan havanin sicakligida 50-55°C arasinda degisir. Kurutma islemi
20-25 dakika arasinda tamamlanir.

(a) Kurutmada Onemli Fiziksel ve Kimyasal Degisiklikler: Kurutima
aninda buharlasarak yiten su nedeniyle soldurulmus c¢ay yapraginin a-
_ garligyl yaridan daha fézla azalir. Kahverengi yada bakirimsi-kirmiz:
rengini yitiren fermente olmus cay yapraklari siyah gaya doniiglir. Bu
olgu klorofilin feofitine ve feoforbide donilismesi ile ilgilidir. BRu
doniisiim  ¢ay yapraginin sahip oldugu asidik kosullarda ve yiksek s1-
caklikta gergeklesir. Dondurarak kurutma yada fermente olmus cay vap-
ragr pH'sinil yikseltme durumunda ticari degeri dusﬁk koyu kahverengi
¢ayin liretildigi anlasilmistir. ‘

Polifenol oksidaz enzimi dahil oteki tiim enzimler kurutma aninda
tim aktivitelerini yitirirler. Bu nedenle siyah c¢ayda bivokimyasal
tepkimeler durur. Fermente olmus ¢ay vapragindaki polifenollerin
viilksek kurutma sicakliginda proteinlerle birlesmeleri sonucunda buruk
tad azalir. Kurutma Oncesi ¢ay yapraginda acl ve metalik olan tad vi-
ter ve yerine hos bir tad olusur. §Sekerler yanarak karamelize olurken
¢ay vapraginda degisikliZe ugramadan kalmis katesinler, epimerizasyon
ad1l verilen yavas bir yapi degisiklifine ugrar.

| Kurutma oncesi cesitli nedenlerle cay yapragina bulasmis bulunan
bakteri ve mantarlar yiiksek sicaklikta yasamlarini tamamen yitirir-
ler, Bu nedenle siyah cayda mikroorganizma faliveti gorilmez.

(b) Cayln”kurutulma31ndan Sonra Dikkat Edilecek Hususlar: Kurut=-
ma firinindan ¢akarilan ve sicakligi firin sicakligina vyakin olan

cay, zamau vitirmeden sogutulmalidiy, Firindan ikavildiktan  sSonca
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sogutulmadan ambarlanan ¢ay pismis bir karakter kazanirken azda olsa
niteligini yitirir. Kurutma firinindan ¢ikan cay yaklaslk %3 nem ige-
rir. Sogutma aninda cay, azda olsa bir miktar nem absopbe eder, Bu a-
samada kazanilan nem miktarinin yiiksek olmamasina dikkat edilmesi bu-
yiik Slc¢iide dnem tasir. Bunun i¢in ¢ayin soButulma islemi olabildigin-
ce kisa siirede gergeklegtirilmelidir,

Firindan c¢ikarildiktan hemen sonra derecelendirilip siniflandi-
rilan cay, grimsi bir renk alir ve dis kisimlaril gevrek olan ¢ay par-
caciklari kolaylikla kirilir. Bu nedenle siniflandirmadan once ¢ayin,
' tiim par¢aciklarinin hoﬁojen bir gekilde ve aynl miktarda nem igerecek
sekilde sogutulmasi biiyiilk onem tasir,

(¢) Kurutma Sonrasi Olusan Degisgiklikler: Fermentasyonda gorev
yapan enzimler kurutma asamasinda etkisiz hale gelir. Sicakliga daya-
nikli peroksidaz enziminin, fermentasyon aninda gosterdifi aktivite-
sinin %1.5'unu kuru ¢ay igerisinde de gosterdigi belirtilmistir.

Gozlem ve deneyimler firindan g¢ikarilan kuru c¢ayin belli bir si-
re icerisinde olgunlastigini, cayda demin sertligini ve yumusaklik
kazandigini gostermistir. Bu durum, iyi ve uygun sekilde yapilan bir
kurutma sonrasy 2 yada 3 haftadan basliyarak bazen ti¢ aya kadar wuza-
nan bir sire icerisinde ileri fermentasyon isleminin tamamlanmasiyla
gerceklesir. Normalin iizerinde nem iceren yada fazla miktarda nem ab-
sorbe etmis bulunan kuru ¢ayda ileri fermentasyonun g¢ok ileri bir se-
kilde gergeklesmesi nedeniyle cay kisa siirede erken olgunluga erisgir.
icerdigi nem miktarina bagli olarak ¢ayin bozulma hizi artar. Depola-
ma siresi uzadikga bu durum cok daha ac¢ik bir sekilde ortaya clkar.
Boyle durumlarda ¢ay tekrar kurutulmak suretiyle zararlanma derecesi
azaltilir. Tamamiyla kurutulan caylarda biyokimyasal degisiklikler
kuramsal olarak durur. Kurutma isleminden ¢ikan ¢ay havadan nem ka-
par, Kuru ¢ay piyasaya verilmeden once fazla nem i¢eriyorsa tekrar
kurutulmasi gerekiv. Bu tekiay kueatna iglemi buvn cavin Falitesin

zarar verebilir.
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2.1.5. Gayin Siniflandirilmasi ve Derecelendirilmesi

(a) Gayin Siniflandirilmasi: Genis anlamda gay 1. Fermente olma-~
mis ¢ay - Yesil Gay, 2. Fermente olmus c¢ay - Siyah Gay, 3. Yari fer-
mente olmus c¢ay -Oolong Gay, 4, Tablet CQay, 5. Konsantre Gay, 6, 0Oz~
c¢ay (Instant tea), 7. Sider Gay, 8. Pikled Gay, 9. Daldirma Cay vb,
geklinde siniflandirilabilir. Bunlarin arasinda en fazla liretilen wve
tiiketilen siyah caydir, Bunu yegil c¢ay izler.

Uretildikleri tilkelere gore de cay siniflandirilmaktadir. Orne-
gin siyah cay: Hindistan ¢ayi, Seylan c¢ayi, Tirk cayir vb, sgeklinde
sinmiflandirilair. Gayin isleme tekniginin dikkate alinmasiyla yapilan
siniflandirma son ylllarda giderek yayginlagsmaktadar.

(b) Gayin Derecelendirilmesi: Gayin derecelendirilmesi, kuru
cayda bulunan degisik boyutlardaki c¢ay pargacikarinin fiziksel olarak
ayirt edilmesi iglemine dayanir, Bunun i¢in mekanik olarak hareket e-
den delik geniglikleri farkli elekler kullanilar. Gﬁnﬁmﬁzde cay, e~
leklerin delik genislikleri esas alinarak derecelendirilmektedir.
Gayin niteligi lzerinde de bilgi vermeye yarayan derece idisimlerinin
kokeni, Gin'deki cay fabrikalari ile bunlarin ayirma ve eleme sistem-
lerinde uygulanan sdzciiklere dayanmaktadar,

Cayin derecelendirilmesinde genelde kabul gormis somut ve tek
bir sistem yoktur., Bu nedenle iliretici iilkeler arasinda g¢ayin derece-
lendirilmesi yoniinden bir birlik yoktur. Qaylarin .derecelendirilme-
sinde yas cay yapraginin toplama standardi Snemli bir etmendir. g¢ay
bitkisinin c¢esidi, yetistirildigi vyerin deniz seviyesinden yiiksekligi
vb, sartlarda renk ve oteki ozellikler yoniinden ¢ayin derecelendiril-
mesine etki yapar.

Gayin derecelendirilmesinde bir bagka etmen de soldurmadir. Faz-
la solmus ¢ay yapragl, kivirma makinalarinda yeterince bikiilmez ve

kirilir. Kivirma, c¢aydaki parc¢a Dbiuyiikliklerini temelde etkilemek
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suretiyle c¢ayin derecelendirilmesi ve derece randimanl iizerine etki
yapar.,

Cay fabrikalarinda, Onemi nedeniyle derecelendirme odasi, iyi i~
siklandirilmis, iyi havalandirilimis, yeteri kadar genis ve temiz ol-

malidir.
2.1.6. Gayin Depolanmasi ve Paketlenmesi

Tiiketiciye ulasincaya kadar cay depolama siireci ic¢erisinde, ko-
. sullarada bagli olarak, gayda bir takim biyokimyasal ve kimyasal de-
degigiklikler olusur. Firindan ¢iktiZ: zaman %3 civarinda nem igeren
ve higroskopik bir Ozellik kazanmis bulunan c¢ay ¢evreden hizla nem
absorbe eder. Kurutma firainindan ¢ikarilan siyah cayin demi ham yada
olgunlagmamis bir tada sahiptir. Uygun kosullar altinda bir ka¢ hafta
depoda saklanma51.halinde ¢ay deminin ham olan tadinin yerini yumusak
bir tad ve hos bir koku alair.

Gayin ozelliklerini yitirmesi ilizerine sadece nem kapsaminin yﬁk-
sek olmasi degil ortam sicakliZinin yiksekligi ile gereginden fazla
havanin bulunmasl da onemli derecede etki yapar. iyi soldurulmus yap-~
raklardan islenen gaylarlnxﬁzeliikleri daha kalici olup kolay yitmez.

Depoya konulacak cayin: 1, Olabildigince az nem ig¢ermesine, 2.
Firinda kurutmanin uygun sekilde gerc¢eklestirilmesine ve c¢ayda kabuk
baglamanin olugmamasina ve 3. Firindan ¢iktiktan sonra ¢ayin normalin
iizerinde fazla nem absorbe etmemis olmasina Gzellikle dikkat edilme-
lidir.

Depoda saklanan g¢ayin nem absorbsiyoru iizerine asagidaki faktor-
ler ayri ayri yada birlikte etki yaparlar., Bunlar:

1. Gayin depoya konuldugu andaki nem kapsami,

2. Gayin depoda bulundurulma siiresi,

3. Deponun ac¢ilma sayisi,
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4, Deponun biiyiikliigii ve depolanan ¢ayin miktara,

5. Depoya konulan cayin kiicilk yada biiyilk parcacikli olmasi,

6. Deponun iﬁ$a biqimi ve yalitim durumu,

7. Cayin depoda bulunduruldugu siire ile paketleme aninda genel
hava kogullaraidar,

Paketleme oOncesi degisik dereceli gaylarin belli oranlari stan-
dartlara uygun sekilde harman edilir. Paketleme oOncesi caylarin nem
kapsamlari belirlenmelidir. Nem kapsami normalin lizerinde olan c¢aylar
son olarak bir daha kurutmaya tabi tutulur. Son kurutma ile gayin nem
" kapsamy %3-5'e diigiiriiliir. Gaylarin nem kapsamlarinin yiikselmesini en-
gellemeye iligkin Onlemler uygun sekilde bir paketleme ile tamamlan-
malidar,

Gay, genellikle paketleme makinalarinda ve gerektiginde elle
paketlenir. Cay paketlerinin ig¢ine nem gecirmeyen ve kokusu gaya bu-

lagmayan ince bir orti yerlegtirilmelidir(1).



BOLUM I1I. KULLANILAN YONTEMLER
3.1. Kromatografik Ayirma ve Tayinler

Kromatografi, kimyasal bir karisimi olusturan farkli vyapidaki
maddelerin biri sabit-faz, digeri hareketli faz olmak lizere birbiri
" ile karismayan iki faz arasindaki dagilim dengelerine dayanarak yapi-
lan bir ayirma, saflastirma ve teshis islemidir.

11k uygulamalar 1850 yillarina dayanir. Fakat 1906-1907 yillari-
na kadar fazla bir gelisme gostermemistir. 1907 de Rus botanikg¢isi
Tswett bitki boyar maddelerini , Ozellikle yaprak ekstresini CaCOj i-
le doldurdugu bir kolona tatbik etmis ve iizerinden oréanik bir ¢dztici
gecirdiginde vyaprak boyar maddelerinin bantlar halinde ayrildigini
gormiigtiir,

Bugiin kromatografi, karisimlarin ayrilmasinda, saflastirilmasin-
da ve taninmalarinda en c¢ok kullanilan yontemlerden birirsidir. Hatta
fiziksel ve kimyasal dzellikleri birbirine ok yaklﬁ bilesiklerden o~
lugan bir karisimi destilasyon, kristalizasyon gibi yontemlerle ayir-
mak zorken ve hatta imkansiz iken kromatografi ile kisa siirede ayir-
mak miimkiindir, | |

Adsorbsiyon kromatografisinde sabit faz ¢ok ince taneciklerden
olusmug, toz goriiniiminde bir katidir. Dagilma kromatografisinde genis
bir yiizey alan saglamak lizere kati destek (adsorban) tanaciklerine
emdirilmis bir sividir. Hareketli faz ise, sabit fazla doldurulmus
kolondan inceleyecegimiz karisimi geg¢iren, sivi ya da gaz olabilir,

Kromatografi, uvgulama bicimine gdre; Kagit, Kolon, Ince Tabaka,

Gaz ve Yiksek Basingli Sivi Kromatografisi olarak siniflandirildig:
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gibi, ayirmanin dayandigi kuvvetlere gdre; adsorbsiyon, partisyon
(Dagilma), iyon degistirme (Jel Filtrasyon) kromatografisi olarak,
metoda godre yapilan ayirmalar ise; inen, ¢ikan, hem inen hem ¢ikan,
tek yonli ve ¢ift yonlid kromatografi olarak siniflandirilir.
Kromatografik ayirmalarda karisim i¢indeki maddelerin sabit faz
izerinde degisik gbdg etmelerine gdre maddeler siitun kromatografisinde
halkalar halinde kagit ve ince tabaka kromatografilerinde leke veya

bantlar halinde ayrilairlar,

Sekil 3,1.1. Leke ve Bantlarin Ayrilmasi

Kromatografik ayirma islemlerinde sabit faz ve hareketli fazin
secimi Onemlidir. Ayrica uygun sicakligin se¢imi, ayrilmasi istenen
Oornegin cinsi, sabit fazin bulundugu ortamin hareketli faz buharlar:
ile doygunlugu gibi etkenler ayirma islemini etkiler.

Kagit ve ince tabaka kromatografisi ile yapilan kromatografik a-

yirmalarda, Ry deBeri diye adlandirilan bir terim vardir.

D > Bitig AC

0 B A—> Re= o

C 0 Aﬁ BC
:::-—~—4} > o > Baslama B—> R¢ = e

> Solvan Sisteni

Sekil 3.1.2. Rg Degerinin Bulunusu
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Bu Rf degerleri kromatogram izerinde o maddenin gdg¢ hizini gos-
terir. EZer madde ¢oOziicli ile ilerlerse Rg=1, tatbik noktasinda kalir-
sa Rg=0 olur. Yine Ry ‘de@eri ayirmalarda kdgit ve ince tabakanin bi-
yilkliigine bagli olmaksizin 1'den kiigiiktiir. Ry belirli kosullarda bir
bilesgigin fiziksel bir sabitidir. Fakat mutlak bir Rf degeri verile-
mez. Bunun i¢in, eBer bir maddeyi teshis amaciyla kromatografi edi-
yorsak, tahmin edilen sahit madde ile ayni kosullarda karsilastirma
yapmak gerekir. |

Dis etkileri ortadan kaldirmak i¢in standart kullanilarak bulu-
.nan Ry dederleri Rg¢ iie gosterilir. Buna gdre Rg, deBeri ayirma so-
nucu elde edilen lekenin orta noktasinin tatbik noktasina olan uzak-
11Zinin ayni kromatogramda standart maddeye ait olan lekenin tatbik

noktasina olan uzakligina oranidir,

A
0S AD
Rgt = sD
e Ml
DN SD

Sekil 3.1.3. Rgy Degerinin Hesaplanmasi

3.2. Ince Tabaka Kromatografisi (TLC)

Dayandigl prensip hem partisyon hem de adsorbsiyondur. Bunda da
iki faz vardir (1.Sabit faz, 2.Hareketli faz). Sabit faz bir adsorban
olup ince bir plaka iizerine (cam, plastik veya Al plaka olabilir) ya-
yilir, Ayrilmasl istenilen madde karisimi bir ¢oziiciide ¢oziilerek nok-
talar halinde damlatilir. 1969 ylllpda yapilan bir g¢alismada TLC ile

¢aydaki polifenollerin ayrilmasi ve belirlenmesi saglanmistir(2).
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Sabit fazin hazirlanmasi: ince tabaka plakalari piyasada hazir
olarak satildigi gibi laboratuarda da hazirlanabilir. Laboratuarlarda
kullanilan cam plaklafln boyutlari 5x20, 10x20 ve 20x20cm dir. Fakat
gok ufak olarak bu iglemler lam'lar {izerinde de yapilabilir,

Plaklarin hazirlanmasi: 20x20‘cm boyutlarinda ve 0.5 mm kalinli-
ginda 5 tane plak ha21rlémak i¢in genellikle 25 g adsorban gerekli-
dir. Bunun iki misli kadar su konulur., Fakat su birden konulmaz. Once
25 ml su ildve edilir. I¢erik siispansiyon haline geldikten sonra 25
ml daha su il8ve edilip tekrar karagtirilir. Daha sonra yayici hazne-
- ye dokiiliip sabit faz plaga yayilir, Tiim bu islemler'2 dakika iginde
olmalidir. Ayrica kullanilan plaklar son derece temiz olmalidir. Gek-
me islemi yapildiktan sonra plaklar oda sicakliginda biraz bekleti-
lir. Daha sonra etiivde 105-110 °C de 1-2 saat tutulur,

Kalitatif amagli caligmalar ic¢in sabit faz en az 0.25 mm olmala-
dir. Preparatif galigmalarda bu kalinlik daha da'artar. Eger plaka
iizerine seliiloz gekilecekse su miktara daha da artar. Asagil yukari 15
g seliiloz ic¢cin 60-90 ml su gerekebilir. '

Hareketli Paz: Bir veya bir ka¢ ¢oziiciiden ibaret olabilir. ¢ozii-
cﬁler analitik saflikta olmalidiriar. Eger hareketli faz bir kag¢ ¢o-
ziici karigimi ise toplam hacim 100 olacak gekilde belirtilirler,

Adsorbsiyon kromatografisinde c¢déziiciiler ellisyon kuvvetlerine go-
re eliiotropik seri diye adlandirilan bir seride toplanmlstlr: Goziicti-
niin eliisyon kuvveti polaritesi ile artar. Ornegin metanol polar bir
coziici olmasi nedeniyle kuvvetli eliisyon etkisine sahiptir. Fakat
hegzan zayif bir eliisyon etkisine sahiptir.

Goziiclilerin polaritesi hakkinda dielektrik sabitleri bir ©lcti-
diir. Bir ¢oOziiciiniin dielektrik sabiti ne kadar yiiksekse okadar polar-
dir., Dielektrik sabitlerine gore ¢oziiclilerin sirasi; Peé?oleteri(l),
n-hegzan, heptan, siklohekzan, CCl,, toluen, benzen, CHClj, mnitrome-
tan, eter, czngcooﬂ, piridin, THF, aseton, CoHg5OH, CH3COOH,CH30H(34),
su(80) seklindedir.
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Orneklerin plakta gdriilebilmesi icin en az % 0.1 veya 4 1 1lik
gozeltisi olmaladir. Bundan 1-10 ul civarinda damlatilir, Orneklerin
yeri plagin yan Kenarindan en az 1 cm alt Kenarindan ise 1.5 c¢m ola-
cak sekilde isaretlenir, Yine Orneklerin uygulanmaélnda kapiler cam
borular kullanilir, Fakat kantitatif ¢alismalarda 10 wl'lik mikro pi~
petlerde kullanilir. Bu yﬁntemde de lekelerin fazla vyavilmamasina
dikkat edilir., Yani en fazla lekelerin c¢api 5.5 mm oclmalidir.

Yiiriitme islemi: Madde veya maddeler karisiminin adsorbe ettiril-
digi kagit veya tabakada hareketli fazin yliriitiilmesi islemidir. Nor-
"mal bir virlitmede baslama ve bitis arasindaki mesafe 10 cm dir. Islem
ne kadar uzun siirerse ayirma o kadar iyi olur., Yiiriitme islemi cesitli
sekillerde yapilabilir.

Lekelerin Incelenmesi: Kromatogram iizerinde ayrilan lekeler eger
renkli ise gtin 1s1&inda goriiliir. Eger maddeler renksiz ise UV bolgede
kendileri absorpsiyon yapabilir. Ya da kisa veyva uzun dalga boylu UV
i1sinlarina tutulduklarinda floresans godsteriyorlarsa lekelerin yerini
teshit etmek kolaydir. Bunun i¢in adsorbani floresans veren bir madde
ilave edilmelidir. Ornegin: Slikagel HF95, floresans verebilen bir
adsorbandir. Bu tip floresanlar iceren adsorbanlar iizerinde zemin ye-
sil goriilily ve lekeler farkli renklerde goriilir.

UV 1s1k altinda goriilmeyen lekeler kimvasal yolla belirgin hale
getirilir, Bunun i¢in de renk reaktifleri kullanilir. Belirte¢ seci~-
minde yine maddelerin yapisil gbz Oniine alinir. Bu belirteglere drnek
olarak, aminoasitler i¢in ninhidrin, azotlu yapilar i¢in ninhidrin,
dragendorf, fenoller ig¢in FeClj, organik bilesikler ig¢in kromik asit

¢ozeltisi (yakmak i¢in) kullanilar,
3.2.1. Preparatif ince Tabaka Kromatografisi (Prep.TLC)

Bu yontemde kalin olarak gekilmis bir adsorban plaZine maddelej

karisiminin belirli konsantrasvondaki ¢ozeltisi biv ¢izoi halinde
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tatbik edilir. 1987 de Oolong cayindan bu yontemle dort yeni flavano-
lun izolasyonu yap11d}(3).

Plakalarin Hazirlanigi: Yine piyasada hazir olarak preparatif
plaklar vardir. Fakat laboratuarda 0.5-1 mm kalinlifinda plaklar ha-
zirlanabilir. MTatbik edilen madde miktari da 10-50 mg arasindadir.
20x20cm lik bir plak ig¢in asaBi yukari 20 g kadar adsorban kullanil-
maktadir. Plaklar son derece temiz olmalidir. Burada uygulanan yontem
¢i1kan usuldir. Bazan iyi bir ayirma ig¢in ayni solvan sistemine bir

kag kez konulabilir.
3.3. Gaz Kromatografisi

1941 yalinda MARTIN ve SYNGE tarafindan kromatografide hareketli
faz olarak gaz kullanilabileceginin ileri siiriilmesi iizerine, 1952 yi-
linda MARTIN ve JAMES'in calismalari sonucunda Gaz Kromatografisi ci-
hazi gelistirilmistir, Bu cihaz yardimiyla karisimlardaki kaynama
noktasi ¢ok yakin olan bir c¢ok maddenin ayrilmasi miwmkiin olmaktadir.
Ancak maddenin ugucu olmasi ve buharlastifi sicaklik derecesinde bo-
zunmamaslt gevekir. 1981 yilinda GLC ile yesil cayin bilesenleri ay-
dinlatilmistir(4). 1969 yilinda cay flavanolleri trimetilsilil turev-
leri haline getirilerek GLC ile tayin edilmistir(5).

Hareketli fazin gaz oldudu bu kromatografi, sabit fazin kati vya
da s1vi oluguna gdre Gaz-Sivi ve Gaz-Katl olmak izere iki kisma ayri-
lir. Gaz-Sivi kromatografisinde, bir karigimda bulunan maddeler bir
sivi faz iizerinde gazlarin ¢oOziinirliik farklari nedeniyle belirli bir
si1caklikta tasiyici gaz akis hizinda ayrilirlar. Gaz-Kati kromatogra-
fisinde ise karisimdaki maddeler kati faz itizerinde ve belirli sicak-
liklarda adsorpsiyon - desorpsiyon dengesine bagli olarak ayrilmakta-

dir.
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Gaz Kromatografisinde hareketli fazi teskil eden tasiyici gaz
inert, kuru, saf, kullanilan dedektdr ig¢in elverigli ve madde diffiiz-
yonunu azaltacak Ozelliklerde olmalidar. Tasiyicl gaz olarak en. ¢ok

helyum, azot, hidrojen ve argon kullanilar.
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§ekil 3.3.1. Gaz Kromatografisi Sistemi

Gaz Kromatografisinin klasik kromatografik yontemlerden ayrilan
bir diger Ozelligi de sistemde kolonda ayrilan ve farkli zamanlarda
tasiyici gaz 1ile siiriiklenen bilegiklerin c¢esitli 0Gzelliklerinden
yararlanilarak tayin edilmelerini saglayan detektdrlerin bulunmasidair.
Detektoriin verdigi sinyaller bir kaydedicide kaydedilerek karisimin
bilesimini gosteren bir kromatogram elde edilir ve her bir bilesen

simetrik bir Gauss egrisi "pik" ile karakterize edilir.

3.3.1. Nitel Analiz

Gaz Kromatografisinde nitel analiz i¢in en cok kullamilan vion-

temlerden birisi, bilinen bir maddenin alikonma zamani va da hacminin
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karisimdaki bir pikin alikonma siiresi va da hacmi ile karsilastiril-
masidir, Her bilesik, belirli sartlarda belli bir alikonma siiresine
sahiptir. Bu nedenle Snce standart madde kolona enjekte edilir ve ay-
rilan piklerin alikonma zamanlari Olciilerek standart ile karsilasti-
rilir. Ayrilan maddelerin kesin teshisini yapabilmek i¢in son yillar-
da Gaz Kromatografisi ciha21 diger analitik tekniklerle Ornegin
Infrared Spektrofotometresi (GC-TR) ve Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

ile birlegtirilmistir.
3.3.2. Nicel Analiz

Gaz Kromatografisi ile elde edilen piklerin alani, madde mnikta-—
rinin dogrusai‘bir fonksiyonu oldugundan nicel analizde pik alanla-
rinda yararlanilir. Bilinen standart maddenin degisik konsantrasyon-
larina karsi gelen pik alanlari kullanilarak bir grafik c¢izilir. Or-
nekteki maddelerin pik alani 6lciilerek, miktari kalibrasyon grafigin-
den yararlanilarak bulunabilir. Daha hassas olan vontem ise, i¢ stan-
dart yontemidir. Once esit miktarlarda niimune ve standart beraberce
enjekte edilir ve alanlarinin orani bulunur. Daha sonra bilinen mik-
tarda standart, miktari bilinmeyen niimune ile beraber enjekte edile-
rek pik alanlarinin orani tespit edilir, i¢ standart olarak kullani-
lan maddenin, miktari tayin edilecek maddeye yapica benzemesi, madde-

ye yakin fakat ayri bir pik vermesi gerekmektedir.

% Miktar = . 100

Ax: Miktari tayin edilecek madde pikinin alan:
As: I¢ standartin pik alan:
Px: Miktari tayin edilecek wmaddenin aZirliga

Pa: Ornege ilave edilen i1¢ standartin agirlizi
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AS'PR
F : Faktor =
Pg.AR

(PR ve Ap, tayini yapilacak maddenin referans standartinin aZir-
1181)

Pik alanlar:i degisik vontemlerle bulunabilir.

1. Kesip tartmak,

2. Ucgene tamamlayip, licgenin alanini hesaplamak,

3. Planimetre ile'bigmek,

4, Elektronik integratorler kullanmak suretiyle pik alanlari 61-

¢giilebilmektedir(6).
3.4, Yiikksek Basing¢li Sivi Kromatografisi (HPLC)

HPLC ile bir maddenin analizini yapmak i¢in Once uygun bir cogzii-
cii ve akis hizi ayarlanir. Sonra drnekten kii¢iik bir miktar kolona en-
jekte edilir. Ornek bilegsenleri hareketli fazi olusturan gizicd sis- .
temi tarafindan kolonda siiriiklenir, Maddelerin kolonda siiviiklenme hi-
Zzlna, ¢oOziiciniin akis hizi, kolonun uzunlugu, sabit fazin viizde mikta-
Y1 ve polaritesi etki eder. Maddeler kolondan, az yéda ¢ok tutulmasi-
na bagli olarak ayri ayri zamanlarda c¢ikarlar. Bu maddeler detektor
tarafindan belirlendikten sonra yazici bir sistem araciligi ile si-
metyrik Gauss pikleri halinde kagida geg¢irilir. Boylece elde edilen

grafige Sivi Kromatografisi Kromatogrami adi verilir.
3.4.1. Yiilksek Basing¢li Sivi Kromatografisi (HPLC) Cihaza

HPLC «c¢ihazi, c¢dziicli haznesi, pompa sistemi, Ornek verme boliimu
(enjektor), avivimin olustugn kolon, her madde icin farkls sinval ve-
ren detektor ve detektdr sinvalleriovin Kavdedildigi bir varicidan  o-

lusmaktadair,
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K
o
Pompa Enjeksiyon 1 Detektor
Modiili
0
n
goziicii Haznesi Yazici

Sekil 3.4.1.1. Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi (HPLC) Cihazi

3.4.2, Urnek Hazairlanmasa

Ornek ¢ozeltisi tanecik icermemelidir. Eger taneciklef varsa,
enjektdr ve kolon tikanir. Gozenek bilyiikliigi ¢ok kiiciik olan filtre-~
lerden siiziiliir., Organik ¢6ziicii kullaniliyorsa 0.45'u'1uk bir teflon
filtre, sulu sistem kullaniliyorsa 0.45 y'luk seliiloz asetat filtre
kullanilir., Bu filtreden gecirmek suretiyle 0.5 mu'dan biyik olan
partikiiller tutulur. Biyolojik Ornekleri siizmek ic¢cin membran filtre-
ler kullanilar,

Ornek temizleme kiti, 10 ml'lik icerisinde filtre bulunan bir

siringadir.

3.4.3. Nitel Analiz

Yilksek Basingli Sivy Kromatografisinde ayrilan piklerin taninma-
s1 ve kantitatif analizi Gaz Kromatografisinde oldugu gibidir.

1977 yilinda, HPLC ile hidroliz olabilen tanenler ve polifenol-
lerin analizi Vapilmistir(7), 1983'de siyah caydaki TF ve TR ler HPLC

ile analiz edilmistir(8). 1987'de g¢aydaki TF'lerin oksidasyonunda
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epikatesinin etkisi HPLC ile belirlenmis(9), baska bir ¢aligmada da
hidroliz olabilen bazi tanenlerin analizi vyapilmistir(10). 1988'de
HPLC ile katesinlerin-kimyasal reaksiyonlari incelenmistir(11). 1990'
da HPLC ile iki Ozel ¢ayin kimyasal yapisi aydinlatilmis(12), ayri
bir ¢alismada da siyah ¢aydaki flavanol glikozitleri c¢aligsilmistar

(13).
3.4.4. Nicel Analiz

tnce esit miktardé drnek ve standart beraberce enjekte edilir ve
alanlarinin orani tesbit edilir, Daha sonra bilinen miktar standart
ile bilinmeyen miktarda Ornek beraberce enjekte edilir ve alanlarin
orani tesbit edilir. Pik alanlarini dl¢mek i¢in degisik yontemlerden
yararlanilar,

Kesip tartma

Ucgene tamamlama

Planimetre ile Olgme

Elektronik integratorler yardimiyla pik alani tesbit edilir(14).



BOLUM IV, DENEYSEL KISIM

Bu ¢alisma, K.T.ti. Fer Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimi Analitik
Kimya Lisansilistii Laboratuari ve Fatih Egitim Fakiiltesi, Fen Bilimleri
Egitimi Boliimi Aragtirma Laboratuarinda yapilmistir. 10 cins ¢ay yap-
ragr (2.5 yaprak) Ornekleri, Rize Qay Enstitiisii Midirligi Arastirma
- Fidanligi'ndan temin edilmistir. Yapraklar koparildiktan sonra Dewar
kabindaki sivi azot igerisine atilarak dondurulmustur. Laboratuara
donmus halde getirilen brngkler agat havanda doviilerek parcalandiktan
sonra gerekii anglizlere,gecilmi$tir.

Bu calismada, Packard 427 Model Gaz Kromatografisi, Shimadzu LC-

9A Model HPLC cihazlari kullanilmistir.
4.1, Nem Tayini

Gay 100°C de agikta isitildiginda agirligindaki kayip, rutubet
olarak tanimlanir. DiZer ugucu maddelerden olusan az miktardaki ka-
yiplar pratikte dnemli degildir. Kullanilan metod c¢ayin 103°C de a-
¢i1kta 1s1tildiginda agirliginda clusacak kaybin hesaplanmasidir. Bu-
nun icin deney niimunesi bir etiivde 103%2 °C de degigmez agirliga eri-

ginceye kadar tutulur,

.Deneyin Yapilisi: Alinan ¢ay yapragi niimunesi, iyice parc¢alanir.
Hazirlanan bu niimuneden yaklasik 4g., (0.00lg hassasiyette) petri kabi
igerisine tartilir, Petri kabi ve igerisindeki niimune, kapagi ac;lmls
ve yanina konulmus olarak, etiivde 103%2°C de 6 saat stire ile tutulur,
Kapagl kapatilip desikatdrde sogutulur ve tartilir, Bu isltemler, bir-

birini izleyen iki tartim arasindaki fark 0.005 g'i agmavincaya kadar
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tekrarlanir, Genellikle etiivde 103+2 °C de 16 saatlik bir kurutma sii-

resi ayni sonuglari verir.

Sonuc¢lar su bagintidan hesaplanir.
Mo - M1
% Nem= ———— x 100
Mo

Burada; Mo: Ornegin ilk agirligi (g)

Ml: Kuru Ornegin agirligi (g)
4.2, Toplam Polifenol Tayini

Alinan c¢ay niimunesi saf su ile su banyosunda belirli bir siire
bekletilip siiziildikten sonra alinan ekstraktin Indigo Karmen indika-

torliiginde ayarli KMnO, ile titrasyonu esasina dayanir.
Reaktiflerin Hazirlanmasi

indigo Karmen indikatori: 0.15 g indigo Karmen 5 ml der. HQSOA'

de ¢Ozilip saf su ile 100 ml've tamamlanda.

0.04N KMnO, Gozeltisinin Hazirlanmasi: 0.64 g KMno, tartilip
11t'1ik balonda 500 ml saf su ile ¢oziildi. ¢ozelti kaynayincaya kadar
isitildi, bir giin bekletildi. Bu zaman esnasinda olugan MnOy parca-
ciklari cam pamugu ile 500 ml'lik balon jojeye siiziilerek temizlendi.

¢ozelti agzi kapali olarak karanlik yerde saklandi,

0.04N KMnO;, Cozeltisinin Ayarlanmasi: KMnO, ¢dzeltisinin ayar-
lanmas1 i¢in primer standart olarak NanCy0y kullanildi. NaqCq0y4 Once

2 saat siire ile 105°C de etiivde kurutuldu. Kurutulmus olan  NayCo0y'
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den 0.0001 g hassasiyette 0.1 g civarinda tartimlar alindi. 150-200
ml saf su ile ¢oziildi ve 3M H,yS0, ildve edildi. 0.04N KMnO, ¢ozeltisi
bir bilirete kondu, Okzalatli ¢ozeltiye kﬁgﬁk bir par¢a MnSO; Kristali
atildir (katalizor olarak) ve titrasyona baslandi. Damlatilan KMnO,
¢ozeltisinin rengi 30 saniye ig¢inde kaybolmavincaya kadar titrasvona

devam edildi.

4
N = —— formiliinden KMnO,'lin normalitesi hesaplanda.
ml x meg

Z
[l

0.0407 olarak bulundu.

Deneyin Yapilisi: Parcalanmis yapraklardan 2,500 g'lik tartam
alinip 100 ml'lik erlene aktarildi. Uzerine 75-80 ml kaynar saf su
ildve edilip su banyosu ilzerinde 45 dakika bekletildi. Sogutulduktan
sonra trompta siiziildi ve hacmi balpn jojede 100 ml' ye tamamlandi.

10 ml ekstrakt allﬁlp 185 ml saf su ildve edildi. 5 ml indigo
Karmen indikatori ildve ediidi. Renk lacivertten parlak saviva doniin-
ceye kadar 0.0407N KMnO, ¢dzeltisi ile titre edildi. Ayni sekilde bir
kor deneme yapildi. Aradaki sarfivat farki kavdedildi,

Sonuglar su bagintidan hesaplanda: '

Net Sarfivat x 0.0407N x 0.04157 100

X x 100

% Toplam Polifenol =
Kuru Madde (g) 10
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4.3, Gaz Kromatografisi (GLC) ile Yapilan Galismalar

Yas ¢ay nimunesi su ile ezilip etilasetat fazina alinir, Etila-
setat ucurulur, Piridinde ¢oziiliir. Trimetilklorosilan tiirevi yapila-

rak analize hazairlanir.

Deneyin Yapiligi: Yaklasik 1 g. yas ¢ay niimunesi hassas olarak
tartildi, Agat havanda 1 ml su ile iyice bulama¢ haline getirildi.
Toplam hacim 25 ml olacak sekilde su ile havandan ayirma hunisine
. aktarildi. Once 100 ml‘sonra her seferinde 50 ml olmak tizere 3 kez e-
tilasetatla ekstrakte edilip 250 ml'lik erlene alinarak kurutulmus
NasS0, (2-3 spatiil) katilip calkalandi. Gozelti tam berraklaginca 500
ml'lik balona siyah banttan siiziildi. 30°C nin altinda evaporatorde
buharlastirildi. Taze destillenmis ve kurutulmus 2.5 ml piridin ile
¢Oziildii ve piridinle 25 ml'ye tamamlandi. Bundan 2 ml alindi, 2 ml
N.O -bis-(trimetilsilil)asetamid ve 0.5 ml trimetilklorosilan katil-
di, 0da sicakliginda 30 dakika bekletildi. 5 ul enjekte edilerek gaz
kromatogrami alindi.

Ayn1 gartlarda Kkatesin ve epikatesin standartlarida enjekte

edildi. Alikonma zamanlarindan niimunedeki yerleri belirlendi,
4.4, Ince Tabaka Kromatografisi (TLC) fle Yapilan Galismalar

Yas ¢ay niimunesi Ogiitiilerek parcalanir. Metanol ile . ekstrakte e~
dilir, ¢oziici evaporatdrde ugurulur. Elde edilen niimune bir miktar

metanolde ¢oOziilerek 20 x 20 cm lik cam plaga tatbik edilir.

Piiskiirtiilen Reaktifin Hazirlanigi: 1 g benzidin 3 ml derigik HC1
¢Ozeltisinde ¢oziildii. 200 ml'ye saf su ile tamamlandi. 100 ml %10'luk

sodyum nitrit ¢o6zeltisi sofukta karistirilarak hazirlandi.
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Deneyin Yapilisi: Yas cay niimunesi ogiitildi. 50 ml metanol 1ile
ayirma hunisinde calkalanarak ekstrakte edildi. Ayni islem 3 kez tek-
rarlandi. Toplam ekst}akt evaporatorde 30°C de kuruluga kadar buhar-
lastirildi. Az miktarda metanol ilive edilerek ¢&ziildii. 0.5 mm
kalinliginda slikajel kapli 20 x 20 cm 1lik cam plaklar hazirlanip
105°C de etiivde 2 saat 'aktive edildi. Kloroform: metanol: su
(73:24:3) karigimindan 100 ml tanka konuldu. Tankin g¢odziici buharlara
ile doygunlasmasi i¢in 1-2 saat beklendi,

Nimune, kapiler boru ile bant halinde , katesin ve epikatesin
" standartlari da yanina noktalar halinde, iki ayri plaga tatbik edil-
di. Plaklar ¢oziici buharlariyla doygun hale gelen tanka kondu. ¢oziici
yaklagik olarak 18 cm kadar ylikseldifinde plaklar tanktan g¢ikarilda.
Havada kurutuldu. Plaklardan bir tanesine diazotize benzidin reaktifi
piiskiirtiilerek polifenoller i¢in spesifik olan pembe klfmlzl renk
goriildi.

Ayna sekilde hazirlanan plaklardan digeri {izerindeki standartla-
ra kargilik gelen bantlar kazinarak alindi. Metanol 1ile ekstrakte

edildi, Siziilerek HPLC ile analiz igin ayrilda,

4,5, Gayda Ince Tabaka Kromatografisi (TLC) ile Kersetin, Miri-

setin ve Kamferol Aranmasi

Yas ¢ay vapragi asit ile hidroliz edilerek iInce Tabakaya tatbik

edilir.

Deneyin Yapilisi: 10 g Yas c¢ay niimunesi 100 ml % 4'lik HCl c¢o-
zeltisi ile 2 saat geri soButucu altinda isitilarak-hidroliz edildi.
gozelti sitiziildii. Siizinti 100 ml etil asetatla ayirma hunisinde eks-
trakte edildi. Ekstrakt evaporatdrde 50°C de ucurularak deristirildi.
Incetabakaya kersetin, mirisetin ve kamferol standartlara vaninda nii-

mune tatbik edildi. Plak, kloroform:metancl:su (73:24:3) coziiciisi
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ile doygun hale gelmis olan tanka yerlestirildi., ¢oziici vyaklasik
olarak 18 cm yiilkseldiginde plak tanktan c¢ikarildi ve lekelerin verle-
ri c¢iplak gozle gﬁruiebildigi gibi NHj buharlarina tutuldugu zaman

daha net bir gekilde tesbit edilerek Ry degerleri hesaplandi.

4,6, Yilksek Basingl:i Sﬁv1 Kromatografisi (HPLC) ile Yapilan Ga-

ligmalar

Ince tabaka ile ©n saflastirma yaptiZimiz niimune alinarak HPLC

" ¢ihazina enjekte edildi.

Deneyin Yapiligi: Ince Tabaka Kromatografisi ile on saflastirma-
s1 yapilmis olan ¢ay niimunesinden 2 ul. HPLC cihazina enjekte edildi.
Hareketli faz olarak A: asetikasit/metanol/su (1:1:98) ve B: asetik-
asit/metancl/dimetilamin/su (1:1:50:48) ¢oziicileri hazirlanarak gra-
dient c¢alisma programi vapildi. %5 B'den %35 B'ye 35 dakikada gradi-
ent olarak g¢alisilda.

Katesin,epikatesin ve kafein standartlari metanolde c¢oziilerek
ayni ¢alisma programinda ayri ayri niimuneye katildil ve alete enjekte
adildi. Orjinal Ornekteki piklerin pik alanlarinin artmas: ile kate-

sin, epikatesin ve kafeinin verleri belirlendi.



BOLUM V., ANALIZ NETICELERI

Aylara gore analizini yaptigimiz ¢aylarda bulunan newm miktarlar:
Tablo 5.1.'de , toplam polifenol miktarlari ise Tablo 5.2'de veril-

mistir.

Tablo 5.1. Degisik Cins Yas Gay Niimunelerinde Aylara

GOre Bulunan % Nem Miktarlara

Gayin Cinsi Mayis Temmuz - Byliil
Fener 3 76.35 75.14 77.12
Gindogdu 3 76,36 76.58 77.07
Pazar 20 . 75.00 74,42 73.64
Komiirciiler 1 76.85 76,00 73.14
Muradiye 10 75.75 74,18 78.21
Tuglali 10 74.35 77.42 77.23
Derepazaryl 7 76.44 78.18 74,10
Hamzabey 1 75.89 76.41 76.31
¢iftekavak 76.88 76.88 76.44
Hayrat 1 74,98 75.31 73.46
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Tablo 5.2. Degisik Cins Yas Gay Nimunelerinde Aylara Gore
Bulunan % Toplam Polifenol Miktara

(Kuru Madde tizerinden)

gayin Cinsi ' Mayis. Temmuz Eyliil
Fener 3 13,68 18.54 13.80
Glindogdu 3 12,07 14,08 13.64
Pazar 20 14.23 14,93 414.42
Komiirciiler 1° 19.69 14.23 17.75
Muradiye 10 15,93 18,17 16.21
Tuglali 10 12,05 16,17 13.42
Derepazari 7 17.24 19.18 17.68
Hamzabey 1 10,38 14,49 13.23
¢iftekavak 15.83 17.64 16.41
Hayrat 1 15.63 17.22 15.84
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Gaz Kromatografisi ile elde edilen Kkromatogram ve ¢alisma
gartlara $ekil 5,1 de verilmistir, Buna godre 1 nolu pik epikatesin, 2

nolu pik kategsin ve 3 nolu pik epigallokatesin cldugu tesbit edilmis-

tir.
| i 4 * :
H i ; j 1
1 1 . i
: i
- R ANy . * - e
| i .
H i }
:
1 4
L ; :
j b i
i : i
N ; !
N R R : !
! { :
' 1 i
i ;
S R S ' - e e B .

Sekil 5.1. Gaz Krométograml
1. Epikatesin, 2., Katesin, 3., Epigallokatesin
Kolon Boyutlari : 5ft x 4mm ID
Kolon Dolgu Maddesi : %3 0V-1 metil slikon
CQ 100/120 mesh
Enjektdr Sicakligi : 300°C

Kolon Sicakliga : 270°C izotermal
Tagiyici Gaz : Azot

Gaz Akis Hizn ¢ A0m] fdakika
Detektor : Alev Ivoenizasvon

Kagit Hizi o5 gam/dakika
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Polifenoller C EC
0 0
Niimune C EC

L A I I A I I R A e A I I R R A R

Sekil 5.2, ince Tabakada Polifenollerin Diazotize Benzidin
Belirteci ile Belirlenmesi ve R¢ Degerlerinin

Hesaplanmasi

Goziicli sistemi: Kloroform:metanol:su (73:24:3)

Kategin igin Reg = 0.32

i

Epikategin i¢in Rg 0.31

Gaydaki polifenoller i¢in Rf¢ = 0.32 bulunmustur,
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Kamferol
0 0

Kersetin
0 . 0

Mirisetin
0

ﬁﬁmune Kersetin Kamferol Mirisetin
O 0——-0 0

Sekil 5.3, ince Tabaka kromatograml

(Kersetin, Kamferol ve Mirisetin Aranmasi)

Coziicli sistemi: Kloroform:metanol:su {73:24:3)
Mirisetin ig¢in Rg= 0.1353
Kamferol i¢in Rg= 0.6823
Kersetin i¢in Rg= 0.3352
Niimunedeki 1. lekenin Ry degeri= 0.6764
2. lekenin R¢ degeri= 0.3412
Bu R¢ degerleri niimunede kersetin ve kamferol'iin varli8ini gos-

terir,
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Yiiksek Basingli Sivi Kromatoérafisiyle elde edilen kromatogram
ve ¢aligma sartlari Sekil 5.3.'de verilmistir., Elimizdeki standart;
lardan ve literatiir degerlerinden yararlanalarak buldugumuz polife-
noller;Epigallokatesin, katesin, epikategin ve epigallokategsin gal-

lattir, Ancak epigallokatesin piki ile kafein piki tam olarak ayrila-

mamlst 1r.
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Sekil 5.4 Polifenollerin HPLC Kromatogrami
10.645: Kafein ve Epigallokatesin, 10.992: katesin,
13.625: epikatesin, ve 20.884: epigallokatesingallat

Enjeksiyon Hacmi : 10ul

Kolon : p-Bondapak C 18, 3,9 x 300mm
Kolon Sicakliga : 30°C
Hareketli Faz : A : Asetikasit/ Metanol/ Su (1:1:98)

B : Asetikasit/Metanol/Dimetilamin/Su
{1:1:50:48)



BOLUM VI. TARTISMA VE SONUG

1991 yili Mayis, Temmuz ve Eyliil aylarinda alinan degisik cins
¢aylardaki nem miktari aylara gore ortalama olarak sirasiyla % 75.83,
%76.11 ve %75.73 bulunmugtur. Biyik bir farklilik olmamakla birlikte
Temmuz ayl nem miktarl digerlerinden biraz daha fazladir. ¢ay cinsle-
' ri arasindaki % nem miktari farki éok azdir, Bunun sebebi farkli cay
cinslerinin hepsinin ayni bahgede ve ayni sartlar altinda yetigmesi
ile aciklanabilir.

Mayis, Temmuz ve Eylil aylarinda, ¢ay yapraginda toplam poli-
fenol miktarlari ortalama olarak sirasiyla %14.81, %16.55 ve %15.41
olarak bulunmustur. Sonug¢lar kuru madde iizerinden hesaplanmigtair.
Toplam polifenol miktarlarinda, degisik ¢ay gegitleri arasinda fark-
laliklar vardir, Mayls ayinda %19.69 ile en yiiksek miktar Komiirciiler
1'de bulunmus, en diisiilk miktar ise %10.38 ile Hamzabey 1 ¢ayindadir.
Temmuz ayi sonuc¢larina gore en yiksek miktar %19.18 ile Derepazari 7
gayinda ve en diisiik miktar %14,08 ile GiindoEdu 3 gayinda bulunmusgtur.
Eyliil ayi sonug¢larina gore en yiksek %17,68 ile Derepazari 7 cayinda,
en diisiik miktar ise %13.42 ile Tuglali 10 ¢ayinda bulunmustur, |

Temmuz ayinda bulunan toplam polifenol miktari genel olarak di-
ger éylarln ortalama deBerlerinden daha fazladir. Bu sonug¢lardan da
goriilebilecegi gibi ayni toprakta ve ayni sartlarda yetismis olmala-
rina ragmen defisik cins c¢aylarin ig¢erdigi toplam polifenol miktarla-
r1 farkli oldugu gibi, aydan aya da degigmektedir.

Yas ¢ay yapraklarinda ortalama olarak toplam polifenol miktara,
kuru maddede % 18-32 arasinda verilmistir(2). Analizini vaptigimiz

gaylardaki polifenol miktarlari bu deferlerin altinda hulunmustur,
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Bu yiizden siyah Tiirk ¢aylarinda, su ekstrakti ve theaflavin miktari
Diinya Standartlari'nin (1S0:3720) genel olarak altinda kalmaktadir.

Ince Tabaka ile‘yapllan calismalarda, Ince Tabakada yiiriitiilen
cay ekstraktina diazotize benzidin belirteci piiskiirtiildii ve polife-
nollerin R¢ de@erleri 0.32 bulunmustur. Ayrica ince tabaka ile vyapi-
lan Kersetin, mirisetin ve kamferol aranmasinda bulunan lekelerin Rg
degerleri hesaplanmis ve arastirilan c¢aylarda kersetin ile kamferol'
iin varligi tesbit edilmistir.

Gaz Kromatografisi ile yapilan analizlerde inceledigimiz cay or-
" neklerinde epikatesin ile epigallokatesin fazla miktarlarda, katesin
ise ¢ok az miktarda bulundugu tesbit edilmigtir. DiBer polifenolle-
rin Gaz Kromatograminda bulunamamasinin sebebi, bunlarin silan tiirev-
lerinin hidroliz olmasi ile ac¢iklanabilmektedir.

ince Tahbaka ile oOn ayirmadan sonra HPLC ile yapilan kalitatif
analizde, incelenen cay yapraklarinda epigallokatesin, kategin, epi-
katesin, epigallokatesin gallat polifenollerinin varliZi tesbit edil-
mistir. Bunlarin Ince Tabakadan kazimip alinmalari nedenivie tam  bir

kantitatif analizleri yapilamamistir.
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