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OZET

Bu ¢aligmada, yurdumuzda yetistirilen kirmizibiberlerden (Capsicum annuum)
gida boyasi olarak kullamlabilecek, renk maddelerince (karotenoidler) zengin bir iiriin
eldesi amaglanmustrr. '

Literatiirde mevcut verilerin paralelinde gergeklestirilen laboratuvar dlgekteki
caligmalar sonucunda %.0.81 o ve B karoten ve %.17.60 kapsantin ihtiva eden bir iiriin
elde edilmigtir. Miktar tayini i¢in Yiiksek Basin¢hh Sivi Kromatografisi teknigi
kullamlmgtir.

Anahtar Kelimeler: Kirmizibiber, Capsicum annuum, ekstraksiyon, a-karoten, g-karoten,
kapsantin, HPLC.
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SUMMARY

The objective of this study was to obtain a food colorant from Turkish red bell
peppers (Capsicum annuum) rich in coloring matters (carotenoids).

Studies have beeri conducted for purification of carotenoids present in fresh and
previously extracted calisicum oleoresins. Techniques similar to those given in the
literature such as extraction followed by saponification were used on bench scale
experiments. Carotenoid jcontent of the saponified product were quantified by HPLC.

B-carotene, together with a-carotene and capsanthin were present as 0.81% and
17.60% in the product respectively.

Key words: Capsicum annuum, paprika, extraction, a-carotene, B-carotene,
capsanthin, HPLC.
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1. GIRIS VE AMAC

Giiniimiizde, 6iellﬂde ilaglarda; gida ve kozmetik maddelerinin hazirlanmasinda
sentetik bilesiklerin yerine, dogal kaynaklardan elde edilen bilegiklerin kullaniimas:
yoniinde artan bir cgilim gozlenmektedir. Dogal kaynaklara yonelmede, yillardir gesitli
toplumlar tarafindan bilinen ve kullanilan dogal kaynaklar hakkindaki bilgi birikiminin
varlif1 6nemli bir etkendir. Kirnzibiber de sebze ve tibbi bitki olmasinin yaninda gidalarda
tat ve renk verici l}ir dogal kaynak olarak halk arasinda uzun zamandan beri
kullamlmaktadir. Kirrmzibiberden gida boyasi iiretimi ¢aligmalarn 1980 li yillarda artig
gostermis, diinya baharat pazarlaninda, kirmizibiberden elde edilen farkli tat ve renk
6zelliklerine sahip urunlenn ticareti de gelismistir.

Bu ¢aligmada y111rdumuzda, Kahramanmarag, Bursa ve Kayseri yorelerinde yaygin
bir sekilde tarim yapllan kirmuzibiberden, gida boyas: olarak kullanilabilecek, renk
maddelerince zengin bir iiriin eldesi amaglanmugtir.



2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Biberin Botanik Ozellikleri

Capsicum L. cinsi Dicotyledonae sinifimin, Tubiflorae (Solanales) takiminin,
Solanaceae familyasina dahildir. ‘

Vatani tropikal Amerika olan Capsicum cinsleri 1lik iklimlerde bir yillik, tropik
iklimlerde ise ok y1llik kiiltiir bitkileridir. Tek yillik tiirlere 6rnek C.annuum L, gok yillik
tiirlere 6rnek C frutescens L ' dir. Baharat pazarlarinda tatli ve az aci biberler C.annuum
tiirii "Paprika”, ac1 olan biberler C frutescens tiirii "Cili" ad1 altinda iglem gormektedir.
Tiirkiye Florasinda sadece C.annuwm L. tiirii kayithdir.

C.annuum L. 20-80 cm boyunda, govdesi dik ve dallanmug bir bitkidir. Yapraklar
diiz ve tiiysiiz, uzun sapli, ovat veya lanseolat, ucu uzun ve sivridir. Cigekler pedisellat,
kaliks cok kisa disli, korolla beyaz, bazen yesilimsi veya erguvani lekelidir. Meyva 1-25
cm boyunda, sekil olarak uzun, yuvarlak, konik, sivri gibi ¢ok degisken, kahverengi,
erguvani veya siyahtir. Meyvanin alt kisminda pek ¢ok yassi tohum bulunur. lkbahar ve
yaz mevsimlerinde ¢igek acar (1,2,3,4).

2.2. Biberin Yayihsi

Biber anavatam olan Orta ve Giiney Afrika'dan, Amerika'nin kegfinden sonra
gemiciler tarafindan Ispanya'ya getirilmigtir. Capsicum cinsine ait degisik renk ve sekilli,
cogunlukla aci olan biberler, Ispanya'dan Avrupa Ulkelerine ve Tiirkiye'ye gegmigtir. 17.
yiizyilin baglarinda Orta ve Giiney Avrupa'dan Asya ve Afrika'nin tropik ve subtropik
bolgelerine kadar olan bolgelerinde baharat elde etmek amaciyla ve tubbi bitki olarak
yetistirilmeye baglanmugtir (3,5,6). Tiirkiye'de biber biitiin bolgelerde yetistirilmekle
birlikte Kahramanmarag, Bursa ve Kayseri yorelerinde yaygin bir sekilde tarim
yapilmaktadir (7). ‘

2.3. Biberin Bilegimi

Biberin yapisinda baglica, acilik veren etken madde kapsisin ve tiirevleri, bazi
vitaminler, kirmizi karotenoidler, yag, mineraller ve aromatik bilesikler bulunmaktadir.

Meyvalarin tatl: tiplerinde kapsisin yoktur. Aci kirmizi biberlerde kapsisin miktar
%]1.5-1.8'e kadar gikmaktadir (6,8). Kapsisin miktan ¢evre sartlari ve mevsime bagh
olarak, ayrica biberin tiimii ve ayn1 tiiriin varyetelerinde de degigmektedir (9). Kapsisin'in
eklem enflamasyonununun nedeni olan ve aminoasitlerden olusan P maddesinin antagonisti
oldugu tespit edilmigtir (10).

Biberler C vitaminince ¢ok zengindir, limondan daha fazla C vitamini igermektedir
(11). C fructencens'in 32 degisik varyetesi lizerinde yapilan ¢aligmalarda, meyvalarin
344.3-162.6 mg/100 g askorbik asit igerdigi bulunmustur (12).
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C.annuum tohumlan %26.3 sabit yag icermektedir. Saflagtinlan ve rengi giderilen
bu yagin yemeklik yag olarak kullanilabilecegi goriilmiigtiir. Bu yaZn ayrica sararmayan
boyalar ve yiizey kaplama malzemeleri i¢in miikemmel bir hammadde olabilecegi
belirtilmistir (13). Igerdigi baglica yag asitleri linoleik asit (%57.1-75.4), palmitik asit

(%13.9-21.3) ve oleik asit (%8-15.1) tir (14)

Cizelge 2.1 Biberin Bilesiminde Bulunan Maddeler (100 g madde temelinde)

Hindistan (6)

..5 g g 8 g -

v 2 & & o g g 8
Kalori 93 45 246 390 415 420 309
Nem (g) 74.3 86.9 10.0 79 6.5 6.2 7.4
Protein (g) 3.7 2.0 15.9 13.8 14.0 16.0 16.1
Yag (g) 2.3 0.8 6.2 10.4 14.1 15.0 1.8
Karbonhidrat (g) 18.1 9.5 31.6 41.1 42.6 28.3 71.3
Lif (g) 9.0 1.7 30.2 19.2 15.6 26.0 35.0
Kiil (g) 1.6 0.8 6.1 7.6 72 8.0 34
Ca (mg) 29 11 0.16 0.2 0.1 0.1 57
P (mg) 78 47 0.37 0.3 0.32 0.32 466
Fe (mg) 12 0.9 2.3 0.23 0.01 0.01 7.0
K (mg) 3.74 374 - 2.40 2.10 2.10 -
B-karoten (mg) 1296 | 477 | 0576 | 4915 | 6.165 | 3.530 | 0.30
Tiamin (mg) 0.22 0.09 - 0.60 0.59 0.52 0.64
Riboflovin (mg) 0.36 0.12 - 1.36 1.66 0.93 0.29
Niacin (mg) 44 0.4 - 15.3 142 | 13.60 11.8
Askorbik asit (mg) 369 86 50 58.8 | 63.70 | 29.41 29
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Biberler 6ncclﬂﬂe aci1 lezzetine bagh olarak kullaniimalarina ragmen, 6zellikle tath
biberler, kendine 6zgii bir kokuya sahiptirler. Kiigiik ac1 biberlerde 3-metil-1-pentanol, n-
hekzanol, cis-3-hekzanol, metil salisilat, 3-metil-1-pentil-2-metilbutirat, 3-metil-1-pentil-3-
metilbutirat, 4-metil-1-pentil -3-metil butirat, 4-metil-1-pentil-3-metilbutirat, 4-metil-1-
pentil n-valerat, izoamil izovalerat, 4-metil-1-pentil izobutirat, 4-metil-1-pentil-4-metil
valerat, 4-metil-1-ﬁentil n-kaproat ve benzaldehit, aromatik bilegikler olarak
belirlenmiglerdir. Tatlil biberlerin sahip oldufu aromatik maddelerin ise 2-metoksi-3-alkil
prizarin ve 4,5-dialkiltiyazol olduklan belirlenmistir (15).

Olgun biberleﬁn rengi ihtiva ettikleri portakal sarisi ve kirmmzi igerikli
karotenoidlerden ileri gelmektedir. Kirmizibiberlerin temel rengini, kapsantin ve
kapsorubin vermektedir (16,17,18). Ayrica B-karoten, a-karoten, zeaksantin ve
kriptoksantin ile daha az miktarlarda kriptokapsin, lutein epoksit, antheraksantin,
violaksantin ve mutatpksantin'in biberin yapisinda bulunan diger karotenoidler oldugu
belirtilmektedir (1 1,15,19). Karotenoid miktan tiir, varyete, olgunluk derecesi ve yetisme
sartlan gibi faktorlere bagh olarak degismektedir. Varyeteler arasinda toplam karotenoid
miktar1 ve bagil oranlar dikkate alindiginda biiyiik farklar ortaya ¢ikmaktadir (20). Olgun
meyvalar %0.2-0.8 tcl)plam karotenoid ihtiva etmektedir (15,18,21). Cizelge 2.2 de
sabunlagtinlmg papriké ekstrelerinde bulunan karotenoidlerin bagil miktarlan belirtilmigtir
21). ‘

Cizelge 2.2 Sabunlagtinlmig Paprika Ekstrelerinde Bulunan Karotenoidlerin Bagil

Miktarlar (21)
Karotenoid Bagil %

! maks. min.
kapsantin 38.1 31.7
kapsorubin 103 64
B-karoten | 18.6 11.6
violaksantin 9.9 7.1
kriptoksantin 123 42
kxiptokaﬂsin 5.1 1.8
zeaksantin 6.5 1.6
antheraksantin 9.2 1.6

kapsantin; epoksit 4.2 0.9
|




2.3.1.Karotenoidler

Karotenoidler, bitkiler ve hayvanlar aleminin biitiin familyalarinda bulunan dogal
pigmentlerin 6nemli bir grubunu olustururlar (21). Dogadaki ¢igek, meyva, yapraklarin
kirmiz1 ve turuncu renkleri ve kuslarin renkli tiiyleri karotenoidlerden ileri gelmektedir (22).

Giiniimiizde 500 den fazla dogal karotenoid'in varligi bilinmektedir (23,24,25).
Karotenoidler, 5 karbonlu iinitenin ilavesi ile C45 ve Cgqg karotenoidlere
(homokarotenoidler) ya da oksidasyon sonucunda, 40 karbon atomundan daha az sayida
karbon ihtiva eden karotenoidlere (apokarotenoidler) doniigebilen, iki terpen alt tinitesinin
ilavesi ile olugan temdl olarak Cy yapisina sahip bilegiklerdir (23). Bitki hiicrelerindeki
dogal ortamda oldukga stabil olmalarina ragmen izole edildiklerinde 6nemli oranda
bozulmaya ugrarlar. Is1 etkisi ile trans- yapidan cis- yapiya izomerlesme, oksijen veya
peroksitli ortamda epoksitlenme, dogal epoksitlerin asit etkisi ile furan oksitlere ve metal
katalizorliiglinde 151k etkisi ile bozunabilirler. Bitkilerde bulunan karotenoidlerin biiyiik
cofunlugu suda ¢oziinmez. Karotenoidleri suda ¢oziinebilen antosiyaninler gibi, kolayca
gruplara ayirmak miimkiin olmamakla birlikte, kromatografik agidan, yap:1 olarak
hidrokarbon olanlar ve olusumlarindaki oksidatif asamayi belirten polar ug gruplar tagiyan
ksantofiller olarak iki alt gruba aynlabilirler. Ksantofillerde alkol, aldehit, asit ve epoksit
gruplanmalar da gozlenebilir. Ozellikle gida endiistrisinde kullanilan ksantofiller ester
yapisinda da bulunabilirler. Gidalarda bulunan belirli karotenoidlerin kimyasal yapilar
Sekil 2.1 ve Sekil 2.2 de verilmektedir.

Karotenoidler, hayvanlar aleminde de yaygin bigimde bulunmalarina ragmen, sadece
yiiksek bitkiler, yosunlar ve baz1 fotosentetik bakteriler tarafindan iiretilmektedir (23). Baz1
gidalara 6zgii karotenoidler Cizelge 2.3 de verilmigtir.

Cizelge 2.3 Bazi Gidalara Ozgiin Karotenoidler (23,26).

Kaynak Karotenoid

Domates likopen

Kirmuzibiber kapsantin, kapsorubin

Havug B-karoten

Yaprakli sebzeler B-karoten, lutein, violaksantin, neoksantin
Portakal suyu kriptoksantin, lutein, antoksantin, violaksantin,
Som Balifx astaksantin

Safran krosetin, krosin

Kahverengi yosunlar  fukoksantin




oa-karoten

Y¥karoten

Sekil 2.1 Karotenlerin Kimyasal Yapilan
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Sekil 2.2 Ksantofillerin Kimyasal Yapilar
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Gegmis yillarda karotenoidler iizerine yapilan ¢aligmalar karotenoidlerin izolasyonu
ve taninmast geklinde geligmekte iken, son yillarda karotenoidlerin biyolojik aktiviteleri
iizerinde yogunlagmaktadir. Molekiiliinde retinol yapisi igeren karotenoidlerin in vivo
olarak retinole ddniistiiriilebilecegi ve bilinen 500 karotenoidin yaklagik %10 nunun
vitamin A aktivitesine sahip oldugu ifade edilmektedir (23,25). Provitamin A etkili
karotenoidler Cizelge 2.4 te verilmigtir.

Cizelge 2.4. Gida ve Yemlerde Bulunan Provitamin A Aktiviteli Karotenoidler (27).

Karotenoid Kaynak v Akiivite™®
B-karoten yesil bitkiler, sebzeler, meyvalar 100
a-karoten yesil bitkiler, sebzeler, meyvalar  50-54
y-karoten havug, patates, musir, domates,

kayis1 42-50
karoten epoksitler bitkiler, kirmizibiber 25
ekinenon o tuzlu su karidesi, eklem bacaklilar 45-52
B-kriptoksantin sar1 mustr, yesil biber meyvalar ~ 50-60
B-apo-8'-karotenol narenciye, yonca 36-72
4-hidroksi-b-karoten tuzlu su karidesi 48
B-apo-12' karotenol yonca 120
sitranaksantin narenciye 44

* p-karotene bagl olarak

Vitamin A aktiviteli karotenoidlerin insanlar ve hayvanlarda vitamin A etkisinin
yanisira difer biokimyasal reaksiyonlarda da etkili olabilecegi ifade edilmektedir.
Aragtirmalar sonucunda belirli meyva ve sebzelerin tiiketilmesi ile kanser riski arasinda ters
bir orant1 bulundugu ortaya konmugtur. Karotenoidlerce zengin diet uygulanan yaglh
insanlarda kansere karg1 bir etki sagladif1 belirlenmigtir. Ancak bir kisim aragtirmacilar -
karotenin yan: sira diger oksijenli karotenoidlerin de kansere karsi korunmada oldukga
onemli olduklarim belirtmektedirler (28). Baska bir grup aragtirmaci da p-karotenin
koruyucu etkisinin sebzelerde bulunan lif gibi baz1 diger maddelerle ilgili olabilecegini hatta
yiiksek oranda sebze tiiketimi ile yagl besinlerin daha az tiiketilmesi sonucunda da
koruyucu etki saglanabilecegini diigiinmektedir . Aym1 aragtirmacilar karotenoidlerin retinol
gibi hormon 6zellifi olmamasina ragmen, kanser riskini, sahip olduklar1 antioksidan
etkinin oksidasyon sonucu meydana gelen doku bozunmasim onleyerek azaltabileceklerini
ifade etmektedirler (29).



2.3.1.1. Kirnuzibiber Karotenoidlerinin Ince Tabaka Kromatografisi

Ince Tabaka Kromatografisi, karotenoidlerin ayrilmasinda basit fakat son derece
etkili bir tekniktir. Karotenoidlerin ¢ogu kolay bozunabilen bilegikler olmalari nedeniyle
o6nemli galigmalarda kullamlacak analiz ¢dzeltileri ve referans ¢ozeltiler taze hazirlanmig
olmalidir. Karotenoidlerin az bir zaman olan develope edilmesi sirasinda ¢ogunlukla stabil
olduklarim belirtilmektedir. Karotenoidler ¢oziiciisiiz kuru yiizeyler iizerinde bozunma
egilimi icindedirler. Bunun Onlenebilmesi icin inert gaz atmosferinde g¢aligiimasi
onerilmektedir. Develope igleminin hemen sonrasinda plaklann %S parafin igeren petrol
eteri ¢ozeltisinin piiskiirtiilmesi ile, renklerinin oksitlenmeye kars1 korunabilecegi ve renk
yogunlugunun da arttirilabilecegi ifade edilmektedir. Silikajel G plaklarin %3 liikk sulu
KOH ile hazirlanmast halinde, belirli karotenoidlerin develope edilmesi sirasinda
izomerlesmesinin 6n1eriebilecegi belirtilmektedir (30). Literatiirde kirnmzibiberin ihtiva etti§i
karotenoidler igin aktive magnezyum fosfat - benzen, ve aktive Silikajel G-diklorometan :
etilasetat (80:20) sistemlerinin detayh bir ayirma sagladiklan belirtilmektedir (30).

2.3.1.2. Karotenoidlerin Kantitatif Tayini

Bitkisel materyalde yag asitleri ile esterlesmis halde bulunan karotenoidler,
sabunlagtinlarak ester yap151ndan kurtanilip kantitatif olarak tayin edilmektedirler. Literatiir
aragtirmalan kantitatif tayinin Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi ile yapildigini
gostermigtir. Genellikle sabit faz olarak ters fazin kullamldi$: sistemlerde, hareketli faz
olarak da Metanol:Etilasetat lineer gradient sistemi (31), 1,2-diklorometan:Asetonitril:2-
propanol gradient sistemi (32) Metanol, Metanol:Su (97:3), asetonitril,
asetonitril:diklorometan (85:15) ve (75:15) oranlanindaki ¢6ziicii kangimlarinin kullanmildig:
(33) aragtirmalar yapilmgtir. ,

Ozellikle kirmizibiber karotenoidleri ile yapilan ¢aligmalarda yine ters faz
kromatografi sistemi kullanilarak metanol:etilasetat lineer gradient sistemi (18), aseton:su
(75:25) ve aseton:metanol (75:25) gradient sistemi (21), ayrica preperatif ¢aligmalarda %30
aseton:petrol eteri ¢oziicii sistemi (34) verilmektedir.

2.4. Kirmizibiber Oleorezininin Saflagtirilmasi

Kirmuzibiberin ihtiva ettigi karotenoidlerin izolasyonu iizerine yapilan ¢aligmalarin
ozellikle 1980 li yillarda yayginlagug goriilmektedir. literatiirde verilen ¢aligmalann tamam
patentli ¢aligmalardir. Bu ¢aligmalarda, 6ncelikle kirmizibiberden etanol, aseton, eter,
petroleteri, benzen, hekzan gibi ¢oziiciiler kullanilarak oleorezin eldesi yoluna
gidilmektedir. Takiben oleorezinli alkali veya enzimler ile muamele edilerek, ester
yapisindaki karotenoidler serbest hale gegirilmekte, boylece asitlerinden ayrilmalar
saglanmaktadir. Daha sonra ortam asitlendirilerek yag asitlerinin alkali metal tuzlar
uzaklagtinilmaktadir.Organik ¢oziiciiler yardimu ile de karotenoidler kazanilmaktadir (35-

44).
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2.5. Biberin Tiiketim Alanlan

Biber yaygin bir gekilde salatalarda, tursularda ve etli besinlerde sebze ve gegni
olarak kullanllmaktddlr. Kurutulmug paprika veya ¢ili degigik acilik derecelerinde
lezzetlendirici ve renklendirici olarak, gida endiistrisinde (et iiriinleri, patates cipsi, hazir
corbalar, soslar vb.) 6nemli bir kullanim alam1 bulmaktadir (6,11,45,46). Kirmizibiber
oleorezini de Avrupa‘vc Amerika'da benzer amaglarla kullanilmaktadir (11). Oleorezin
uygun bir ¢oziicii kullanarak, baharatlardan tat ve koku veren maddelerin ekstraksiyonu
sonucunda elde edilen iiriine verilen isimdir. Oleorezinlerde bulunabilecek ¢oziicii miktar
belirli bir maksimumu gegmemelidir.

Cizelge 2.5 Baharat Oleorezinlerinde Kabul Edilebilir Coziicii Limitleri (15)

Coziicii . Maksimum Miktar (ppm)
Aseton 30
Metanol 50
Izopropanol 50
Hekzan 25
Biitiin klorlu ¢oziiciiler 30

Paprika oleorezihi Cizelge 2.6 deki sartlara uygun olmak kosulu ile, Amerika
Birlesik Devletlerinde ruhsata tabi olmayan gida renklendiricileri sinifinda
degerlendirilmektedir (47).

Cizelge 2.6 Gidalarda Kullamlan Kirmuzibiber Oleorezin Miktarlar (46).

Gida Miktar (ppm)
Alkolsiiz igecekler 14
Cesitli tathlar 11-92
Unlu gidalar 14

Et iiriinleri 50-100

Oleorezinler ham ekstreler halinde kullanilabildikleri gibi ham ekstrelerden ikincil bir
islem sonucunda arap zamki ile emiilsifiye edilmisg; polisorbat esterleri ile suda ¢oziiniir
hale getirilmig; tuz, dekstroz, kraker tozu gibi yenilebilir tagiyic1 maddelerle kuru-
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¢oziinebilir halde; arap zamk: ya da nigasta ile kurutulmug toz olarak; suda ¢6ziinen ve
yiiksek sicaklikta agilacak sekilde kapsiillenmis olarak, ya da yemeklik yaglarla
kanigtinlmig halde gida endiistrisi ve 6zellikle stabil iiriinlerin iiretiminde kullamilmaktadir
(15).

~ Ingiltere, Federal Almanya, Hollanda ve Amerika Birlesik Devletleri baharat
oleorezini tiikketiminin yaygin oldugu iilkelerdir. Ingiltere'de yilda 600 ton paprika ve cili,
oleorezin iiretimi i¢in kullamlmaktadir. Amerika Birlegik Devletleri yilda 35 ton Hollanda
ise 10 ton paprika oleorezini ithalati ile nemli bir pazar durumundadir (33)

2.6. Biberin Tibbi Ozellikleri

Biberin afrodiziyak, karminatif, santral sinir sistemi uyaricisi, depuratif, diaforetik,
digestif, rubefiyan, vazokonstriktor, stiptik ve tonik etkileri bilinmektedir (8,11). Halk
arasinda astim, romatizma, nevralji, lumbago, farenjit ve yaralar i¢in kullanilmaktadir
(11,45,49,50). Endonezya'da biber kokleri belsoguklufuna, yapraklar ise kasik
iltihaplanmasina karg: kullanilmaktadir. Cegitli aragtirmalara gore olgun aci meyvalarin
diizenli kullaniminin, istahsizlik, hemoroid, karacifere kan toplanmasi ve varise kargi
olumlu etki sagladif ifade edilmektedir (11).

2.7. Biberin Toksikolojisi

Romatizmaya kargt halk ilact olarak kullanilan kirmizibiber dermatit olugturabilir.
Kuru meyva hatta meyvanin kokusu bile mukoz membranlar i¢in iahris edicidir. damak ve
boggazda submukoz fibroza neden olur. Temel ac1 madde kapsisin, tiikriik ve ter salgisinm
artirir. %10 aci1 biber igeren ve protein degeri diigiik bir diyet ile beslenen siganlarda %54
siklikta hepatom olustugu ifade edilmektedir. Bu, kapsisin 6zellikle diyet proteinin diigiik
oldugu yorelerde karacifer kanseri etiyolojisinde kapsisinin rolii olabilecegini
diigiindiirmektedir. Aragtirmacilar kirmizibiberlerin karsinojenik ya da ko-karsinojenik
oldugunu ifade etmektedirler. Ancak Latin Amerika Ulkelerinde mide kanserleri siklifinin
diigiik olmasi ac1 biberin anti karsinojenik olabilecegini diislindiirmektedir (11).

2.8. Kirmizibiberin Diinya'da ve Tiirkiye'deki Ekonomik Degeri

2.8.1.Diinya Kirmizibiber Uretimi

Diinya kirmizibiber iiretimi Kuzey Amerika ve Avrupa'da yogunluk kazanmgtr.
Kuzey Amerika'da Amerika Birlesik Devletleri baglica iiretici lilkelerdir. A.B.D.de
paprika ve ¢ili tiretimi California, Lousiana, New-Mexico, Kuzey ve Giiney Carolina
eyaletlerinde geligmigtir. Ancak, yerli iiretim i talebin %50 sini kargilayabilmekte, aradaki
fark ithalat yoluyla kargilanmaktadir. California eyaletinin yillara gére kurutulmus paprika
ve ¢ili tiretimi Cizelge 2.7 de verilmigtir (48).
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Cizelge 2.8 Tiirkiye'de Kirmizibiber Uretim ve Tiiketimi (51)

Yl Ekim Alant Uretim  Tiiketim
(hektar) (ton) (ton)
1982 1900 4800 36,2
1983 1250 3000 37,7
1984 1100 2870 315,2
1985 2000 5000 113,3
1986 1500 3500 166,6

Cizelge 2.9 Tiirkiye'hin Yillara Gére Ogiitiilmiis Kirmmzibiber Thracati (52)

Yi Miktar (kg) Tutar ($)
1979 122961 162111
1980 63879 128486
1981 225238 402402
1984 713650 884102
1985 604801 1039551
1986 790768 1109640
1987 797535 1411105

2.8.2.Diinya Kirmazibiber Tiiketimi

1976-1980 yillan arasindaki paprika ve ¢ili ticaret hacminin 40000-44000 ton/y1l (67
milyon dolar) oldugu tahmin edilmektedir. Bu degerlerle kirnizibiber diinya baharat
ticaretinde ikinci siray1 almaktadir. Toplam kirmizibiber ticaretinin 2/3 iinii paprika, 1/3

tini1 ¢ili olugturmaktadur.

1970 1i yillarda, diinya ¢ili ticaretinde ii¢ 6nemli degisiklik meydana gelmigtir. -
Onemli bir ¢ili iireticisi ve ihracatgist olan Japonya zaman iginde ithalat¢i bir iilke
olmustur. Diger taraftan Cin 6nemli bir ¢ili iireticisi iilke olarak piyasada yer almgtir.
Cili iiretiminde uyguladif1 geligme program sonucunda 1960 I y1llarda en biiyiik ¢ili
ihracatgist olan Sri Lanka kendi kendine yeterli bir iilke durumuna gelmistir.
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Amerika Birlesik Devletleri, 1976-1980 yillar arasinda ortalama olarak yilda 9800
ton paprika ve ¢ili ihrag etmesine kargilik, yaklagik miktarlarda paprika ve ¢ili ithal etmistir.
Ayn1 donemde, Avrupa Ekonomik Toplulugu iilkeleri yilda 20500 ton kirmizibiber ithal
etmiglerdir. Bu ithalatin %60 1 Federal Almanya, %15 i Fransa, geri kalan miktar Hollanda
ve Ingiltere tarafindan gergeklestirilmistir. A.E.T. iilkelerince yapilan kirmizibiber
ithalatimn %60 1n1, Dogu Almanya, Polonya ve Rusya gibi Dogu Avrupa iilkelerince
yapilan kirnuizibiber ithalatimin ise %100 e yakin bir kismim paprika olusturmaktadir. Bir
zamanlarin baglica kirmizibiber ihracatcisi Japonya giiniimiizde yilda 4200 ton ¢ili ihrag
etmektedir (48).

Kaitalarin ve baglica iilkelerin kirmuzibiber ithalatlan Cizelge 2.10 de verilmistir.

Cizelge 2.10 Kltalanh ve Baghca Ulkelerin Kirmzibiber Ithalat degerleri (ton) (48).

Ulke 1976 1977 1978 1979 1980
A.E.T. | 18904 18971 21004 22774 22491
Sovyetler Birligi | 1956 1369 1300 1007 821
Diger Avrupa Ulkeleri 3115 3812 4684 3743 4321
Kuzey ve Latin Amerika 13166 11031 11682 12864 10805
K.Afrika ve Ortadogu 2142 607 573 347 327

Uzakdogu ve Okyanusya 5070 4615 5201 4357 4107




3. GERECLER VE YONTEMLER

Bu béliimde, ¢aligmada kullamlan bitkisel materyal, geregler, kimyasal maddeler ve

gergeklestirilen Qah§malar tammlanmaktadr.

3.1.

Hammadde

Bu ¢aligmada 1986 yilinda etanol (%96) ekstraksiyonu ile elde edilip (53) normal oda
sartlarinda kapakli, emaye kovalar i¢inde depo edilen kirmizibiber oleorezini ile Ekim 1989
da semt pazarindan satin alinarak golgede kurutulan kirmuzibiberler kullanilmgtir.

3.2. Kullamilan Kimyasal Maddeler

3.3.

n-Hekzan

Etanol

Aseton

Petrol eteri (40-60°)
Eter

Etilasetat
Diklorometan
Karbondisiilfiir
Potasyum hidroksit
Sodyum hidroksit
Sodyum siilfat (susuz)
Asetik asit
Hidroklorik asit
Silikajel (0.2-0.5 mm)
Silikajel G 60

NaCl

B-karoten

Sodyum asetat (3H20)

Kullanilan Aletler

- Vakumlu Déner Buharlagtirict (Buchi-RE111, 165 Vakum kontrollii)

Teknik, distile edilmig
Teknik, distile edilmig
Teknik, distile edilmig
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Teknik
Merck
Merck
Merck
Merck
Sigma
Merck

- pH Metre (Consort p114, kombine pH elektrotlu)

- YBSK (Shimadzu LC-6A, SPD 2A UV-Visible dedektér, SIL 6A Otomatik

enjektor iinitesi, CR4A Entegrator)

- UV Spektrofotometrisi (Shimadzu UV-240 ve PR-1 Grafik Yazici)

- IR Spektrofotometrisi (Shimadzu IR-435)
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3.4. Deneysel Calhigmalar
3.4.1.Kirmzibiber Oleorezininin Saflagtirilmasi

Bu cahigma, literatiirde verilen bir caligmaya (35) paralel olarak asagidaki sekilde
gergeklestirilmigtir (§ekil 3.1).

Ac1 Oleorezin
(100 g)

Aseton (450 ml)
AcOH gozeltisi* ile ekstre (550 ml)

Organik faz Sulu faz
l AcOH ¢ozeltisi* ile ekstre (550 ml)

| l

Organik faz Sulu faz

Tath Oleorezin —— %20 NaOH, NaCl ile sabunlastirma (150 ml, 6 s3,70°C)

Kat1 faz

1. Su ile ¢6zme (500 ml, 60°C)
2. %10 HCI (pH=5)

l I

Organik faz Sulu faz

Organik faz Sulu faz

ﬁ-Hckzan ile ckstraksiyon
Kati faz .n-Hekzan fazi

(oksijenli - (Hidrokarbon
karotenoidler)  karotenoidler)

* 150 g Asctik asit vc 300 g Sodyum asctat (3 H,0) 1 2200 ml lik sudaki ¢6zeltisi
2

Sekil 3.1. Kirmizibiber Oleorezini Saflagtirma $emast (35)



3.4.2. Kirmizibiber Oleorezininden Kap§antin Izolasyonu

Saflagtinlmyg kirmizibiber oleorezinin ihtiva ettifi kapsantin miktarinin
belirlenmesinde, standart madde olarak kullaniimak iizere, ham kirmzibiber oleorezinden

asagidaki sekilde kapsantin izolasyonu gergeklegtirilmigtir (54).

a) Ekstraksiyon

Oleorezin
Petrol eteri (40-60°)
Eter
%30 KOH (Metanollii) (8 saat)
Su
Organik faz Sulu faz
Su
j Organik faz Sulu faz
Na2804 (susuz)
Kurutma
Evaporasyon (vakum)
Petrol eteri
49C, 24 saat bekletme
Siizme
Ham kapsantin ~ Organik faz

b)  Kolon Kromatografisi

Kromatografi kolonu :
Sabit faz :
Hareketli faz
Fraksiyon

Akim hizx

Kapsantin igeren ffaksiyonlar kuruluga kadar buharlastinlip CS, ile iki kez soguk

Uzunluk : 80 cm, Cap 1.5 cm

Silikajel 60 (Merck 7733), 50g

Diklorometan, diklorometan: etilasetat (50:50)
10-15ml

2-2.5 ml/dk

ortamda kristallendirilip, siiziilerek alinir (saf kapsantin).
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3.4.3. Izole Ejdilmi§ Kapsantin'in UV ve IR Spektrumu

Izole edilen Mp$mﬁn kloroformda ¢oziilerek 200-600 nm dalga boylan arasinda UV
spektrumu almmugtir. IR spektrumu ise KBr diski ile gekilmigtir. .

3.4.4. Ham ve Safljagtmlmlg Oleorezinlerin Kalitatif Analizi
Ham ve saﬂa§uﬁlm5 oleorezinler, 0.25 mm Silikajel G 60 (Merck) kaplanarak aktive
edilmig plaklara uygulanip, metanol:aseton:petrol eteri (3.5:20:76.5) sistemi ile develope

edilerek karotenoidlerin ayirimu gergeklestirilmigtir. Izole edilen kapsantinde bu sistemde
kontrol edilmistir.

3.4.5. Ham ve Saflagtirilmig Oleorezinlerin Kantitatif Analizi
Ham ve saﬂa§t1hlm1§ oleorezinlerin ihtiva ettikleri a ve B karoten ve kapsantinin
miktar tayinlerinde Yiiksek Basingli Sivi Kromatografi sistemi kullanilmigtir. Sistemin

caligma kosullan agagidaki sekilde 6zetlenmisgtir.

Kolon . Zorbax ODS (25x0.46 cm), 5-7 . parcacik boyutu

Hareketli faz :  Metanol : Tetrahidrofuran (90:10)
Akim hiz program :
| Zaman (dk) Akim hiza (ml/dk)
0.01-10 0.7
10 2.0
Dedektor . 475nm
Dedektor hassasiyeti : 0.04 aufs

3.4.6. Ham ve Saﬂdstlrllmls Oleorezinlerin Kolorimetrik Renk Tayini
Ham ve saﬂa§t1ﬂ1m1§ oleorezinlerin ihtiva ettigi ekstre edilebilir renk tayini ASTA
20.1 Standardina gore gerceklestirilmistir (55). Renk degerlerinin hesaplanmasinda

agafidaki formiil kullan}ﬂrmmr. Ir degeri 1 olarak kabul edilmigtir.

Ax164xIf

ASTA Renk Degeri =
Numune (g)

A : Oleorezinin aseton iginde 460 nm 'deki absorbans degeri
It : Spektrometre diizeltme faktorii
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4. DENEYSEL BULGULAR
4.1. Kapsantinin UV ve IR Spektrumlari
UV (CHCl3)  Ayyqy: 479.9 nm (Sekil 4.1)

IR (KBr) Ymax : 3400, 3300, 3020, 2960, 2860, 1660, 1580, 1550,
1460, 1440, 1390, 1360, 1250, 1045, 1000, 960 cm-1

.
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Sekil 4.1 Kapsantin'in UV Spektrumu
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Sekil 4.2. Kapsantin'in IR Spektrumu



20

4.2. Karotenoidlerin Ince Tabaka Kromatografisi

Ham ve saflagtinlmig oleorezin ile izole edilen kapsantin'e boliim 3.4.4 de verildigi
gibi Ince Tabaka Kronhatograﬁsi uygulanarak elde edilen hR¢ degerleri ve kromatogram
Sekil 4.3 de verilmigtir.

: Saf Oleorezin Standart Ham Oleorezin  PRf
k : kaermiza ) kapsantin s
) : g 100
t: turuncu -,
| : x G - 9
S :san ;
64 — 78
;)
© Fp -
1 AEEL ~ 50
G :
s @RIy — 3
s ey - D
s
o % owee — 10
- 0

Sekil 4.3. Ham ve saflagtinilmig oleorezin karotenoidlerinin ITK ayim
4.3. Karotenoidlerin Miktar Tayinleri

Bélim 3.4.5 de belirlenen ko5ullardé standart kapsantin ve o ve B-karoten
caligmalarina dayanilarak, elde edilen oleoresinler ve renk maddelerince zenginlegtirilmig
iiriinler de Yiiksek basingli sivi kromatografisi ile miktar tayinleri gergeklegtirilmigtir.

4.3.1. Standart kapsantin ve o ve B-karoten caligsmasi

Kirmuzibiberden Boliim 3.2.2'ye gore izole edilen kapsantin standart olarak kabul
edilmig, 2.96 10-3 mg/ml konsantrasyonda hazirlanan ornekten, 1,2,3, ve 4 ul lik
enjeksiyonlar yapilarak, konsantrasyon degerleri, alan degerlerine kars: grafige gecirilerek
kalibrasyon egrisi ¢izilmigtir (Sekil 4.4). Ayn1 sekilde B-karoten standartindan da (%80
B+%20 o) 3.21 10-2 mg/ml konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltiden 1,2,3 ve 7 pl lik
enjeksiyonlar yapilmigtir. Konsantrasyon degerleri, alan degerlerine karg1 grafige
gegirilerek kalibrasyod egrisi, efri denklemi ve korelasyon katsayis1 $ekil 4.5 de
gosterilmistir. 1

Standart karigtminin kromatogramm Sekil 4.6, ham oleorezinin kromatogram da
Sekil 4.7 de verilmigtir.
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y = 2386722972.973x + 1793, R-squared: .998

A A A

32500
30000;
275004
25000:
22500/
c
S20000-
17500
15000
125004
10000

7500
2

90000

y

L] v L] v L] A L b 1 v 1 L] hd L Ad

4 5 6 7 8 9 10 i1 12 13
Konsantrasyon (mg/ul) x 10-6

Sekil 4.4. Kapsantinin standart kalibrasyon egrisi

= 378543332.207x + 660.217, R-squared: .999

A e r e A '

80000-
70000;
60000-
c
2500004
400004
30000-

20000+

10000

2.50E-5 .0001

L4

T g T

.0002 .0003

r

T ‘1 Y T Y T T ¥ T L]
.0001 .0001 .0001 .0002 .0002 .0002
Konsantrasyon (mg/ul)

Sekil 4.5. o ve B karoten'in kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.6. Stapdan kapsantin ve a ve B karoten karigimi kromatogrami

ave ﬁ—klm

kapsantin

| P

.

MG M5 SO PP MO CA PR E FC> Feak-top Comnents

Sekil 4.7 Ham Oleorezinin Yiiksek Basingh Sivi Kromatogrami
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4.3.2.Uriinlerde karotenoid miktar tayini sonuclar

Ham oleorezindbn saflagtirilmig, kapsantince zengin iiriin % 17 verimle elde
edilmigtir. Standart kdﬂbrasyon egrileri kullanilarak ham ve saflagtinlmig oleorezinin ihtiva
ettifi kapsantin ile o ve B karoten miktarlan Cizelge 4.1 de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Ham ve saflagunlmg oleorezinin ihtiva ettifi karotenoid miktar

Karotenoid (%)

Ornek Kapsantin o ve B karoten
Ham oleorezin
Depolanmug 0.015 0.123
Taze hazarlanmg 0.047 2.520
Renk maddelerince zenginlestirilmisg iiriin
Depolanmug 3:130 —
Taze hazirlanmig 17.60 0.810

4.3.3. Ham ve Saflagtiriimig Oleorezinlerin Renk Degerleri

ASTA 20.1 standardina gore elde edilen ASTA renk degerleri (ASTA Color
Value) Cizelge 4.2 de verilmigtir.

Cizelge 4.2 Ham ve Saflagtinlmig Oleorezinlerin Renk Degerleri

Omek (taze) ASTA Renk Degeri

Ham oleorezin 2100
Saflagtirlmig oleorezin 3800
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu ¢alismada, yurdumuzda yetistirilen kirmmzi biberlerden (Capsicum annuum) gida
renklendiricisi olarak kullamlabilecek bir boyar madde eldesi igin, depolanmusg oleorezin ve
taze biberden (kurutulmus) hazirlanan oleorezin materyal olarak alindt.

Caligma siiresince standart kapsantin temin edilemediginden literatiirde (54) verilen
yontemle, ham oleorezinden kapsantinin saflagtinlmasi ve standart olarak miktar
tayinlerinde kullanilmasi diigiiniildii. Bu saflagtirma iglemi sonunda, elde edilen kapsantinin
UV ve IR spektrurnla.d literatiirdeki spektrumlarla karsilagtinld: (54) ve aym 6zellikleri
tagidiklar goriilerek standart olarak kullanilabilecegine karar verildi.

Ham oleorezin ve elde edilen saflagtnlmms iiriiniin ITK ile incelenmesi sonunda, ham
oleorezinde ya asidi esterleri halinde bulunan karotenoidlerin iiriinde serbest hale gectigi
gozlendi (Sekil 4.3).

Depolanmug ve taze ham oleorezinler ile bunlardan elde edilen renk maddelerince
zengin iiriinlerde YBSK analizleri yapildi. Bu analizlerin sonucuna gore (Cizelge 4.1) uzun
siireli depolamanin ham oleorezinde renk kaybina neden oldugu goézlendi. Taze
oleorezinden elde edilen iiriiniin %17.6 toplam kapsantin icerdigi goriildii. Literatiirde
kirmizibiberin toplam kapsantin igerigi %0.168 olarak verilmekle birlikte (18), bu
galigmada kullanilan kuimmbiberin toplam kapsantin igeriginin %0.11 oldugu gézlendi.

Literatiirde verilen benzer bir ¢aligmada (35), oleorezinden hareketle hazirlanan renk
maddelerince zengin iiriiniin veriminin %19 ve renk degerlerinin ham oleorezin igin 1200
iinite, iirtin i¢in 3900 jinite oldugu belirtilmektedir. Ancak bu renk degeri Glgiimlerinin
hangi metoda gore yapildi belirtilmemigtir. Bu ¢aliymada, ham oleorezinden hareketle
elde edilen renk maddeieﬁnce zengin iiriiniin verimi %17 ve ASTA renk degerlerinin taze
ham oleorezin igin 2100 , iiriin igin 3800 oldugu bulundu.

Laboratuvar 6lq¢ktc yapilan ¢aligmalar sonucunda, yurdumuzda yetistirilen
kirmizibiberlerin gida renklendiricisi eldesi i¢in uygun bir hammadde olabilecegi
diigiiniilmektedir. Ancak galigmalar siiresince inert bir ortanun kullanilmasi, saflagtirma
iglemleri sirasinda meydana gelebilecek renk kaybinin 6nlenmesinde, dolayisiyla daha
yiiksek renk degerinde iiriinler elde edilmesinde etkili olacaktir.

Bu konuda pilot 6lgekte galigmalarini yapilmasi, bilyiik dlgekte iiretime gegiste ve
elde edilen iiriiniin maliyetinin belirlenmesinde énemli bir agama olacakuir.
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