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Kirmizi Biberden Pigment Ekstraktsiyonunda Kullanilan Yoéntemler
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OZET: Kirmiz1 biber, Capsicum annuum L., Solanaceae (Patlicangiller) familyasina ait Capsicum cinsine giren,
thman iklimlerde tek yillik kiiltiir bitkisi olarak yetisen bir bitkidir. Kirmiz1 biber rengini ketokaratenoidlerden
kapsantin, kapsorubin ve kapsantin 5,6 epoksit; ksantofillerden B-kriptoksantin, zeaksantin, violaksantin ve
kapsolutein; karotenlerden de p-karoten vermektedir. Bu ¢alisma kirmizi bibere renk veren fenolik bilesenler ve
ekstraktsiyon yontemleri hakkinda bilgi vermek amaciyla derlenmistir. Cevreci tekniklerin 6n plana ¢iktigi
giinumuzde eski ekstraktsiyon tekniklerine ilave olarak hem ¢evreye zarar vermeyen hem ekstraktsiyon verimi
yuksek hem de daha ekonomik yontemler arastirilmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Pigment, Fenolik madde, Kirmizi biber

Pigment Extraction Methods from Red Pepper

ABSTRACT: Red pepper, Capsicum annuum L. is belonged to the Solanaceae ( Solanaceae ) family within the
Capsicum genus that grows as a single annual crops in temperate climate. Capsanthin, capsorubrin, capsanthin 5.6
epoxide, xanthophylls of B-cryptoxanthin, zeaxanthin, kapsolutein, violaksantine and B-carotene give the color
of red pepper. This study has been compiled to provide information about the phenolic compounds and different
extraction methods of color pigments. In addition to conventional extraction techniques, the forefront of
environmentally friendly techniques have been investigated as regards to their high extraction yield and more
economical methods.
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1. GIRIS

Kirmiz1 biber, Solanaceae (Patlicangiller) familyasina
ait Capsicum cinsine giren, 1liman iklimlerde tek yillik
kiltlr bitkisi olarak yetisen bir bitkidir. Kirmizi biber
genel olarak Capsicum annuum L. (ispanyol biberi
veya Paprika), C. frutescens L. (Cili veya Chili), C.
minimum olmak Uzere U¢ tlr olarak siniflandirilir. C.
frutescens tlri genellikle C. annuum tiirline gore daha
¢ok aciliga sahip kirmizi biberlerdir. Ancak iki tiirde
de acilik ve renkleri birbirinden oldukg¢a farkli olan
cesitler de vardir [1]. Kirmuzi biber rengini
ketokaratenoidlerden  kapsantin, kapsorubin  ve
kapsantin 5,6 epoksit; ksantofillerden B-kriptoksantin,
zeaksantin, violaksantin ve kapsolutein; karotenlerden
de B-karotenin olusturdugu bildirilmistir. Bu renk
maddelerinden kapsaisin (%46-77), dihidrokapsaisin
(%21-40), nardihidrokapsaisin (%2-12) ve kalan
dordu (homohidrokapsaisin, homokapsaisin, nanilik
asit vanililamit ve desilik asit vanililamit) % 5'ten az
olarak bulunur [1, 2].

Kirmizibiberde bulunan askorbik asit ve karotenoidler
sahip olduklar1 antioksidan 6zellikleri sayesinde, bazi
tip kanserleri, kardiyovaskiiler hastaliklari,
arteryosiklerozisi ve yaslanmayir Onleyici etki
gostermektedir. Karotenoidler, insan saglig1 agisindan
son derece faydali olmalar1 yam sira kullanildiklari
gidalara kazandirmis olduklar1 cazip renkten dolayi
birgok arastirmaya konu olmustur. Kirmizibiberdeki
renk maddeleri su icerisinde ¢dzinmeyen lipofilik
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yapiya sahip bilesiklerdir. Sulu ortamlarda yiizeye
diizensiz bir sekilde tutunurlar veya ylizeyde
dagilmamis sekilde bulunurlar. Bu bilesikler dogal
olarak yag asitleriyle esterlesmis halde bulunurlar ve
bu yapilar1 nedeniyle renk daha istikrarlidir. Biberdeki
karotenoidlerin  rengi icerdikleri konjuge  ift
baglardan (yapida bir tek bir ¢ift olacak sekilde
atlamali ilerleyen c¢ift bag) kaynaklanmaktadir ve
konjuge ¢ift bag sayisimin  artmast  rengi
kirmizilastirmaktadir. Bu bilesiklerin fark edilebilir
sar1 renginin olusmasi i¢in en az 7 konjuge ¢ift bag
bulundurmasi gerekmektedir [1].

Kirmizi biber diinya capinda tiketilen bir sebze
olmanin yani sira igerdigi karotenoid, baslica
kapsaksantin ve kapsorubin, ve kendine has aci tadi
veren Kkapsaisinoitten dolayr gida ve eczacilik
endustrisinin - 6nemli  bir hammaddesidir. Antik
caglardan beri kirmizi biberin dogal renklendirici

olarak kullanildig: bildirilmektedir. Ticari
renklendirici olarak kullanilan ve ana temin
kaynaklarindan birisinin  kirmizi  biber oldugu

bildirilen oleoresinin yillik yaklasik 1400 ton tiretildigi
bildirilmektedir [3]. Baska bir bioaktif igerik
kapsainoid olup ¢ok genis dl¢iide topikal analjezik [4],
biber gazi gibi kisisel savunma {irinlerinde
kullanilmaktadir [5].

Son zamanlarda endiistrilesmenin de bir sonucu olarak
insanlarin dogal yasam istekleri gidalar konusunda da
goriilmektedir.  Gidalarin  tiiketiminde ~miimkin
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oldugunca az islenmis olana tercih artmaktadir. Gida
katk1 maddeleri ve gida boyar maddelerinde de dogal
olana dogru istekler artmaktadir. Dogal katki
maddelerinde ise farkli inang sitemleri ve yasam sekli
g0z Oniine alinmaktadir.

Baslica dogal gida boyalari karotenoidler (sari-
turuncu-kirmizi), antosiyaninler (kirmizi-mavi-mor),
betalain (kirmiz1) ve klorofiller (yesil) olarak
siralanabilmektedir [6,7]. Bu maddelerin gidalarda
renklendirici olarak kullanilmasinin yani sira bazi
potansiyel saglik faydalarindan dolay1 son yillarda bu
iiriinlerin kullanilmasina olan ilgi artmistir. Bu renk
maddeleri  bitkilerden elde edilebilecegi gibi
mikrobiyal kaynakli da sentezlenebilmektedir [7, 8].
Genis bir yelpazede bu maddelerin bulunmasina
ragmen c¢ok azi1 gidalarda renklendirici olarak
kullanilabilmektedir. Bunun baglica  sebepleri
stabilitelerinin dusiik, maliyetlerinin pahali olmas,
sentetik boyalar kadar kolay uygulanamamasi, uygun
rengin saglanmasi i¢in fazla miktarda kullanilmalar1 ve
buna bagli yasal limitlerdir. Bu gibi dezavantajlar
mikroenkapsulasyon ve nano enkapsiilasyon teknikleri
ile minimize edilmeye ¢alisilmaktadir [7].

Birgok bitkisel ve hayvansal kokenli gidalardaki
sartdan kirmiziya renk tonlar1 veren ve yagda
¢ozunebilir 6zellik gosteren maddeler karotenoidler
olarak adlandirilmaktadir [6, 9, 10]. Havug, domates,
kirmiz1 biber gibi sebzelerde, seftali, kayis1 ve portakal
gibi meyvelerde ayrica yumurta sarisinda bahsi gegen
karotenoidli bilesiklere rastlanmaktadir. Gidalarda bu
ilgi ¢ekici renk fonksiyonlarinin yani sira vitamin A
aktivitesine sahip olmalar1 ve antioksidan o&zellik
gostermeleri nedeniyle ¢ok onemli bilesikler olarak
gorilmektedir. Dogal olmalari, toksik olmamalari ve
fonksiyonel olmalar1 gibi ticari uygunluklarindan
dolay1 pek ¢ok ¢alismaya konu olmuslardir [11].
Epidemiyolojik kanitlar karotenoid bakimindan
zengin bir diyetle beslenen kisilerde Kkansere
yakalanma riskinin daha az oldugunu gostermektedir.
Karotenoidler hidrokarbon yapisinda olan karotenler
ve karotenlerin oksijenli tirevleri olan ksantofiller
olarak adlandirilan iki énemli alt gruba sahiptir [10].
Gidalarda bulunan birincil karotenoidler -karoten, -
kriptoksantin, alfa-karoten, likopen, lutein ve
zeaksantin [7] olmakla birlikte biberde baskin olan
karotenoidler kapsantin, kapsorubin ve B-karoten
olarak siralanmaktadir. Karotenoidler yapilarindaki
cift baglar dolayisiyla kolayca okside olabilmektedir.
Bu reaksiyonun hizi sicaklik ve 1s1kla artarken ortamda
prooksidan ve antioksidanlarin bulunmasi reaksiyonu
yavaglatir ve bir dereceye kadar Onler. Domatesin
islenmesi esnasinda ortaya ¢ikan atiktan endustriyel
Olcekli likopen ekstraktsiyonu yapilan bir ¢aligmada
%98 saflikta likopen elde edilmistir. Ticari anlamda 3
farkli kaynaktan karotenoid eldesi yapilmaktadir ki
bunlar Dunaliella sp.’den B-karoten, Haematococcus
pluvialis’ ten astaksantin ve Blakeslea trisropora’dan
B-karoten eldesidir [7]. Karetonoidlerin ekstraksiyonu
icin soxhelet ekstraksiyonu, siiper kritik akiskan
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ekstraktsiyonu ve ticari enzim ekstraktsiyonu gibi
farkli metotlar uygulanmaktadir. Portakal kabugu
(albedo kismi ayrilmig), tathi patates ve havug
orneklerinden enzimatik yolla elde edilen karotenoid
pigmenti ile ilgili yapilan bir caligmada; pigment
freeze drier da kurutularak 25 °C (karanlik ve aydinlik
ortam), 4 ve 40°C’de 45 giin boyunca depolanmis ve
kurutulmadan muhafaza edilen orneklerle
kiyaslanmistir. Freeze drier ile yapilan kurutma
isleminin her sicaklik i¢in renk kaybini azalttig1, en az
renk kaybini tiim Ornekler i¢in 4°C’de kurutulanlar
oldugu, portakal kabugunun kurutuldugu o6rneklerin
hepsinde rengin iyi bir sekilde korundugu ve 1s181n
ekstrakte edilen pigmentler Gzerine énemli bir fark
olusturmadig1 tespit edilmistir [11]. B-karoten gida,
kozmetik ve farmakoloji endustrisinde renklendirici,
antioksidan ve anti-inflammatuar ajam1  olarak
kullanmlmaktadir [9].

Antosiyaninler pek ¢cok meyve ve sebzenin yan sira
ciceklerde bulunan pembe, mavi, violet, mor ve
kirmiz1 gibi kendine has rengi veren bilesiklerdir.
Karotenlerin aksine antosiyaninler suda c¢6zinen
bilesiklerdir. Antosiyaninler antosiyanidinlerin sekerle
(bulunma sikligina gore: glukoz, ramnoz, galaktoz ve
arabinoz) esterlesmis formlaridir. Antosiyanidinlerin
temel yapisi flavilium katyonuna dayanmaktadir ve bu
katyona baglanan farkli gruplar sayesinde ¢esitlilik
kazanmaktadir.  Bilinen 20  antosiyanidinden
pelargonidin, siyanidin, peonidin, delfinidin, petunidin
ve maldivin olarak siralanan 6 tanesi meyve ve
sebzelerde yaygmm olarak bulunmaktadir. Bu
antosiyanidinlere sekerlerin ve yapidaki seker
molekiiliinlin agillenerek farkli gruplarin baglanmasi
sonucu 150°den fazla farkli antosiyanin olustugu

bildirilmektedir. Antosiyaninlerin rengi kimyasal
yapilarmin  yam1  swra  ortamda  bulunduklari
konsantrasyona, ortamin pH’sina ve ortamda

kopigment (antosiyaninlerle kompleks olusturarak
stabil renk kompozisyonuna sahip bilesik olusturan
genellikle flavonoid, alkoloid, amino asit veya
niikleotid yapidaki bilesikler) bulunup bulunmamasi
gibi faktorlere bagh olarak farklilik gosterir [7].
Antosiyaninler icerdikleri biyoaktif bilesiklerden
dolay1 anti-kanserojen, anti imflammatuar ve immiin
sistem (zerinde dizenleyici etkisi oldugu cesitli
caligmalarla saptanmistir [6]. Antosiyaninler dogal
renk maddeleri olduklarindan dolay1 sentetik boyalara
alternatif olarak kullanilabilmektedirler ve bu
kullanima Italya’daki baz1 atik iceceklerde
renklendirici olarak 100 y1ldan beri kullaniliyor olmasi
ornek gosterilebilir. Tiim bu 6zelliklerine ragmen FDA
renklendirici listesinde sadece iki antosiyanin ekstrakti
vardir. Vurgulu elektriksel alan ve ultrasound gibi
cevreci teknolojiler kullanilarak suyla antosiyanin
ekstraktsiyonu  basar1  ile  uygulanmaktadir.
Antosiyaninlerin sprey drier ile mikroenkapsulasyonu
sonucu yuksek stabiliteye sahip, suda kolay ¢oziinip-
dagilabilen dogal renklendirici caligmalari
bulunmaktadir [7].



KSU Miihendislik Bilimleri Dergisi, 19(3), 2016

Diger bir smif olan betalainler, antosiyaninlerin
renklerine  benzemekle birlikte  renkleri  pH
degisimlerine kars1 stabildir. Suda ¢6ziinen bilesikler
olan betalainler kirmizi-violet renkli betasiyaninler ve
sari-turuncu renkli olan betaksantinler olmak lzere iki
kisimda incelenir. Asidik ortamda 1s1 etkisiyle,
oksidatif yolla ve enzimatik yolla pargalanabilirler.
Dondurmada  renklendirici  olarak  betalainlerin
kullamldigi bir ¢aligmada -20 °C’de 6 ay boyunca
depolanan dondurmada renk maddesinin %87’sinin
renk kaybi gozlemlenmeksizin kaldigi saptanmustir
[7].

Biber, elma, kivi gibi tiim bitkisel dokulardaki yesil
rengin kaynagt klorofil pigmentidir. Klorofil-a ve
klorofil-b formu olmak iizere iki formu bulunmaktadir.
Asit, 1s1 ve metal iyonlarin etkisiyle bu pigment
tirevlerine  doniiserek  rengini  kaybetmektedir.
Fotodegredasyon ve asidik pH’larda stabil olmamasi
gidalarda kullanimini simirlandirmaktadir [7].
Geleneksel  solvent  ekstraktsiyonu ve  yesil
ekstraktsiyon metotlari olarak adlandirilan mikrodalga
ve ultrasound ekstraksiyon sistemlerinin
karsilagtirildign  bir ¢aligmada Dunaliella salina
alginden ve havuctan bahsi gecen metotlarla
ekstraktsiyon  yapilarak  ekstraktsiyon  verimleri
karsilagtirtlmis ve yagam dongiisii analizi yapilmustir.
Havug ve D. salina’nin  kuru agirlikta igerdikleri p-
karoten miktar1 goz oniine alindiginda 1 kg - karoten
eldesi icin 10 kg kuru mikro alg veya 1250 kg kuru
havucun gerekli oldugu, ekstraktsiyonun tam verimle
yapilamayacagli goz oOniinde bulunduruldugunda bu
saymin pratikte daha yiiksek olacagi bildirilmistir.
Yapilan ¢aligmalar 15181nda hem gevresel agidan hem
de uygunluk agisindan B-karoten ekstraktsiyonu igin
en uygun teknik D. salina icin ultrasound teknolojisi,
havu¢ icin ise mikrodalga teknolojisi olarak
bildirilmigtir [9].

Tunus’ta yapilan bir ¢alismada kaki, kayis1 ve seftali
meyvelerinden hizlandirilmis solvent ekstraktsiyonu
ile karotenoidler ekstrakte edilmistir. Ekstraktsiyon
islemi 103 bar basing altinda gerceklestirildigi i¢in 40
°C’deki ekstraktsiyon siresi 5 dakika olarak
bildirilmistir. Analiz sirasinda yalnizca 30 ml organik
solvent kullanildigi  belirtilerek %71  verimle
zeaksantin, %79 verimle trans-lutein, %83 verimle -
kriptoksantin ve %101 verimle B-karoten ekstrakte
edilmigtir [10].

Bitkisel ve mikrobiyolojik kokenli ekstrakte edilen
pigmentlerin  olusturduklart hos renge ilaveten
antimikrobiyal etki gosterdikleri ile ilgili pek cok
calisma mevcuttur [6, 8, 12]. Umadevi ve Krishnaveni
tarafindan 2013’te yapilan bir ¢aligmanin sonuglarina
gore; Micrococcus luteus tarafindan salgilanan ham
pigmentin Pseudomonas sp., Escherichia sp.,
Klebsiella sp. wve Staphylococcus sp.’ye Kkarst
antimikrobiyal etkiye sahip oldugu tespit edilmistir
[8].

Dong ve ark.’nin yaptig1 bir ¢alismada hicbir kurutma
islemi yapilmamig taze kirmizi biberden etanol
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solventi vasitasiyla kapsaisinoid ve karotenoid
pigmenti ekstrakte edilmistir. %40-%50’lik etanol
ortamdaki kapsaisinoidler uzaklastirildiktan sonra
%95°1ik etilalkol kullanilarak pigment elde edilmistir.
Taze biber kullanilarak yapilan ekstraktsiyonda
440.58+0.84 mg/g perikarp pigment elde edilirken
glineste kurutulan biberlerde yapilan ekstraktsiyon
sonucu 184.54 mg/g perikarp kirmizi pigment elde
edildigi bildirilmistir. Bu verilerden yola ¢ikarak
kurutma iglemi esnasinda iriinde karotenoid kaybi
oldugu bildirilmistir. Yapilan bu ¢alismada hekzan,
aseton ve etil asetat gibi solventlerin ¢evreye zararl
etkilerinin bulundugu, solventler ugurulduktan sonra
bu pigmentlerin renklendirici olarak kullanilmasinin
saglikli olmayacag1 vurgulanarak ekstraktsiyon igin
etanol kullanildig1 bildirilmistir [3].

2.EKSTRAKTSIiYONDA KULLANILAN
YONTEMLER

2.1. Klasik yontemler: Geleneksel olarak,
ekstraktsiyonunda ¢ozgen olarak asitlendirilmis

metanol, etanol, aseton, su ve aseton/metanol/su
karisimlar1 kullanilmaktadir. Gerekli hallerde formik
asit, asetik asit, sitrik asit ve tartarik asit gibi zayif
asitler %0.5-3 oraninda, hidroklorik asit (HCI) ve
trifloroasetik asit gibi gucli asitler ise %1’den daha az
bir oranda kullanilmaktadir. Farkli derecelerde
deneysel sicakliklar segilmekle beraber 70°C’nin
altindaki degerler kullanilmaktadir [13].

2.2. Diger yontemler

2.2.1. Vurgulu elektrik alan (Pulsed Electric Field,
PEF): 1ki elektrot arasma yerlestirilen gida
maddelerine kisa siirelerde (1-100 ps) yiiksek voltajlt
elektrik uygulamasi (10-50 kV/cm) ile gergeklestirilen
bir islemdir. PEF uygulamas: ile elektroplazmopliz,
elektropermeabilizasyon ve elektroporasyon
gergeklesmektedir [14]. PEF uygulamalarinda en iyi
ekstraktsiyon, 60-70°C  gibi nispeten yiksek
sicakliklarda olmaktadir. Ciinkii yiiksek sicakliklarda
bitki membranlarindan ¢6ziinen bilesenler santrifiigal
dolasima neden olmakta ve kiitle transferini
arttirmaktadir. Buna ilaveten, 1s1l uygulama fenolik-
matriks baglarmi kirmakta ve bitki membranlarinin
yapisint  etkileyerek, membranlar1  lipoprotein
koagulasyonu ile daha az secici gecirgen hale
getirmektedir [15].

2.2.2. Ultrasonik ekstraktsiyon: Saniyede 20.000
veya daha fazla titresimde dalga olusturan enerji
ultrason olarak tanmimlanmaktadir. Yiiksek frekansh
ses dalgast basing farklar1 olusturmakta ve

mikroskobik bosluklara gaz ve buhar dolarak
kabarciklar olugmaktadir. Bu kabarciklarin
patlamastyla kavitasyon olusarak enerji aciga

cikmaktadir. Islem 1s1l degil, mekaniktir [16, 17].

2.2.3. Mikrodalga yardimiyla ekstraktsiyon: Iyonik
kondiksiyon ~ve dipol rotasyon ilkeleriyle
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molekiillerin 1sinmasina dayanan bir sistemdir. Farkl
solventler kullanilarak veya solventsiz ve genellikle
kurutulmug materyal ile uygulama yapilir [18, 19].

2.2.4. Siiperkritik akiskanlarin kullamilmas: ile
yapilan ekstraktsiyon (Supercritical Fluid Extraction,
SPE) isleminde genellikle  superkritik CO;
kullanilmaktadir. Bunun diginda nitroz  oksit,
amonyak, n-pentan, n-butan, zenon kullanilir. Sistem
kritik sicakligin iizerinde 1sitilan gaz yada kritik
basincin iizerinde bir sivinin sikistirilmast ile elde
edilir. Gaz haldeki saf icerik uygulanan basinca
bakilmaksizin sivilasamaz yani siperkritik, Kkritik
noktanin iizerinde bir sicaklikta veya basingta herhangi
bir bilesiktir. Yogunluk bakimindan sivi gibi,
tastyicilik bakimindan gaz gibidir. Az olan viskoz
yapilartyla dokulara kolay nifuz eder [19, 20, 21].

2.25.  Hizlandinlmis  solvent  ekstraktsiyon
(Accelerated solvent extraction (ASE): Kati, sivi
ekstraktsiyon olup basingli ¢6ziicii ektraktsiyondur
(100-140 atm, 50-200 °C) [ 22, 23].

2.2.6. Kat1 faz mikro ekstraktsiyon (Solid phase
microextraction, SPME): Islemde kisa, dar capl,
disardan kaynasik silika optik fiber elyaf ve ince
polimetrik film (carbowax, polydimethylsiloxane,
PDS) ile kapli duragan faz veya kati maddenin
gozenekli karbondan olusan harmanlanmis polimer
kullanilmaktadir (PDMS-Carboxen). Bu kaplanmis
fiber direk oOrnege daldirarak absorbsiyonla veya
duragan fazdaki soliisyondan absorbsiyonla emilimi
gergeklestirir.  Analitin - kimyasal yapisina gore
dengeye ulastiktan sonra fiberden GC veya HPLC ile
okuma yapilir [19, 24].

2.2.7. Tepe boslugu analizi (Head Space Analysis,
Static Headspace and Dynamic Headspace): Buhar faz
ekstraktsiyonu olarak tanimlanabilir. Analiz genellikle
ucucu olmayan bir sivi, katt veya buhar fazin
iizerindeki sivi veya kati ile olur. Ucgucu organik
bilesikler statik veya dinamik tepe boslugu ile
konsantre edilebilirler [ 25].

2.2.8. Ornek bozulmasi yontemi: Viskoz, kati, yari
kat1 drnegin asindirict bir katt destek malzemesi ile
harmanlanmasi ilkesine dayanir [19, 26].

2.2.9. Kizgin su ile ekstraktsiyon: Su yiksek hidrojen
bagi yapisiyla benzersiz bir ¢oziicidir. Ancak
isitildiginda  yapist ciddi oranda degisir. Sicaklik
arttikca gecirgenlikte sistematik bir diisiis, difiizyon
oraninda artig, viskozite ve yiizey geriliminde azalma
olur. Basing kaldirildiginda su kondanse olarak kalir
ve bu degisiklikler atmosferik kaynama noktasinda ve
374°C ve 218 bar kritik noktasi civarinda da devam
eder. Burada yogunluk neredeyse sabittir. Kizgin su
terimi 100 °C ile kritik noktadaki kondanse faz
arasindaki bolgeyi ifade eder. Bu durum 6zellikle kuru
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materyalin  ekstraktsiyonu igin  kullanilmaktadir.
Esansiyel yaglar ve pestisit kalintilar1 i¢in su anda
kullanmilan bu yontem gelecekte diger ekstraktsiyon
yontemleri  ile  karsilagtirilabilecektir.  Yontem
ekonomik, non-toksik ve organik solvente gerek
duyulmamasi bakimindan tercih edilebilir
gorinmektedir [27].
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