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OZET

Biyobozunur veya organik plastikler, petrolden tiretilen fosil yakit plastiklerinden ziyade,
bitkisel yag, misir nisastasi, bezelye nisastasi veya mikrobiyota gibi yenilenebilir biyokitle
kaynaklarindan tiretilen plastiklerdir.

Biyobozunur plastik tretim ve kullanimi petrolden plastik (petroplastik) iretimine kiyasla daha
surdarilebilir bir faaliyet olarak gortlmektedir, ¢linkl karbon kaynagi olarak fosil yakita daha az
dayanirken, biyobozundugunda da daha disik, net yeni sera gazi emisyonuna neden
olmaktadir. Petrolden tiretilmis, toprakta on yillarca kalan plastiklerin neden oldugu tehlikeyi
onemli oOlglide azaltmakta ve ambalaj teknolojisi ve endlstrisinde yeni bir donem
baslatmaktadirlar

CERCEVE:

Polistiren, polipropilen, polietilen, polimetilmetakrilat ve polivinil klorlir gibi glinliik
yasantimizda her alanda yaygin olarak kullanilan petrole dayali bu sentetik plastikler her yil 250
milyon tondan fazla iiretilmekte ve 06zellikle bu miktarin yaklasik olarak li¢cte biri ambalaj
malzemesi olarak kullanimdan dolayi hemen atik olarak dogaya geriye donmekte ve parcalanip
topraga karismalari on yillar aldigi icin canli yasamini olumsuz olarak etkilemektedir. Ozellikle
plastik posetlerin ¢6p alanlarindan veya bilingsizce birakildigl cevreden riizgarla ugusarak veya
akarsuyla sirtiklenerek ortaya ¢ikan gorunta kirliligi ile beraber hemen her ortamda yasam
alanlarini kirletmektedir ®esim 1)

Bu nedenle sentetik ve petrole dayali plastiklerin bozunma siirelerinin yiliksek olmasi ve
bunlardan dogan cevre kirliligi giniimizin en 6nemli sorunlarindan biri haline gelmistir.

Polietilen, polipropilen, polivinil klorir her yil toplam olarak 250 milyon ton civarinda
uretilmekte ve bunlarin % 30 u paketleme malzemesi olarak kullanilip hemen atik olarak ¢op
toplama alanlarinda toplanmaktadir. Atik hale geldikten sonra bu polimer malzemenin toprakta
fiziksel olarak dogal ortamda tamamen parcalanmasi 10 yillari askin bir siireyi bulmaktadir.
Ticari polimerlerden plastik sise malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilan polietilen
tereftalatin daha kisa bir siirede tamamen parcalandigi bilinmektedir.
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Resim 1. Zonguldak, Karadeniz
Eregli’de Yarash barajindan
beslenen Giilii¢ Irmagi kiyisinda
sel sulari ile tasinarak ¢calilara ve
bir agaca takilan giines, isi, isik ve
fiziksel siirtiinme ile parcalanmis
plastik torba atiklari (Kasim
2002). (Fotograf: Baki Hazer).

Ayrica petrole bagimhhgr artirmasi nedeniyle de cevre kirliligine yol acan sentetik ve
biyobozunur olmayan bu plastiklerin yerine dogada cirliyen ve dogadan tekrar tekrar
Uretilebilen (yenilenebilir) kaynaklardan elde edilen biyolojik hammaddelere dayal plastik
malzemelere ihtiya¢ bilylik oranda artmaktadir. Hatta, Amerika ve Avrupa Birligi gibi gelismis
Ulkelerde toprakta clriyebilen (biyobozunur) ambalaj malzemelerinin Gretimi ve kullanimi
zorunluluk halini almaya baslamistir. Doga kendi Urettigini yine kendisi yok eder. Bu nedenle
dogada Uretilmis olan dogal maddeler topraga doniince bir ile alti ay gibi kisa stirede clriylip
topraga karismaktadir.

BiYOBOZUNUM:

American Society for Testing Materials (ASTM) tarafinda yapilan tanima gore, biyobozunur
polimerler, dogada bulunan bakteri, mantar, alg, maya ve diger mikroorganizmalarin etkisi ile
¢Ozilinebilen polimerlere denir’. Yukarida da sozii gectigi gibi biyobozunur polimerler dogal
olarak canli organizma (hayvan, bitki, bakteri gibi) tarafindan uretilen -seliiloz, nisasta, deri,
gitin, citosan, bakteriyel polyester,.. yaninda sentetik olarak Uretilen ama biyobozunurlugu
kanitlanmis poli (laktik asit) (PLA), poli (e-kaprolakton) (PCL), poli (glikolik asit) (PGA) ancak
biyolojik yolla bozunur. Biyobozunmanin gerceklesmesi icin temel olarak ili¢ ana kosulun
saglanmasi gerekir. Bu kosullar organizma, substrat ve gevre etkisidir. Bunlardan herhangi biri
saglanamadigi zaman biyobozunma gergeklesemez?.

Y (Narayan, R., Schaaf, K. 1992. Plastics Subcommittee Establishing New Criteria for Materials Degradability.
ASTM Standardization News, July, pp. 23-26)

2 (Kaplan, D.L., Mayer, J.M., Ball, D., McCassie, J., Allen, A.L. and Stenhause, P., 1993 Fundementals of
Biodegradable Polymers, in: Biodegradable Polymers and Packaging. Ching, C., Kaplan, D.L., Thomas, E.L.,eds.
Technomic Publishing Company, Inc., Basel, pp. 1-42)
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Polimerlerde bozunma hiicre disi ve hiicre i¢i olmak Uzere iki temel isleyis Uzerinden
yliriimektedir. Hiicre disi parcalanmada polimer, aerobik ya da anaerobik kosullarda
mikroorganizmalarin Urettigi endo ve ekzoenzimlerce katalizlenen biyokimyasal tepkimeler ile
bozunmaya ugrar. Endoenzimler, polimer zincirinin i¢ kisimlarindaki tekrarlayan birimlerden
baglayarak pargalar, bu polimerin molekil agirhginda ani diismeler gozlenir. Ekzoenzimler ise,
polimer molekiliini ug birimlerinden baslayarak parcalar bunda ise bozunma yavas ilerler®.
Enzimler, karboksil (-COOH), hidroksil (-OH) ve amin(-NH,) gibi hidrofilik gruplar tasiyan yiksek
molekil agirligina proteinlerdir®. Boylelikle, enzim etkisiyle polimer zincirindeki parcalanma
cogunlukla hidrolizlenme ya da ylikseltgenme mekanizmasi lizerinden yirir. Bu tiir bozunma
icin mikroorganizmalarin, oksijen, nem ve minerallerin organizmaya goére sicakligi 20—-60 °C
arasinda, pH’nin ise 5-8 arasinda olmasi gerekmektedir®. Biyobozunmanin ikinci asamasinda ise,
hiicre igine girebilecek kadar kigulmis oligomerler mineralize edilir. Mineralizasyon ile
organizma enerji kazanirken CO,, CHy4, N,, gibi gazlar, H,O, tuzlar, mineraller ile organik atiklar
aciga cikar. Bu durumda polietilenin fotolitik yollarla pargalanmasi Sekil 1’ de gorilen fiziksel bir
parcalanma olup toprakta dagilip gitmesini saglayabilir. Ancak oligomerler basamaginda bakteri
tarafindan yenerek CO, ve suya kadar yilkseltgenme basamagina kadar ugratildigina dair
bilimsel bir veriye ulasilamamistir.

Bu tlr plastiklerin pargalanmasi biyobozunmadan ziyade bir kimyasal reaksiyonun sonucudur.
Ortaya ¢ikan pargaciklarsa dogada kalacaktir®. Parcalanma atik sorununa bir ¢6zim degil, daha
cok gozle gorulir Kkirleticilerin (plastik atik) gozle goriilmez kirleticilere (pargaciklar)
donustiridlmesidir. Bu, genel olarak, plastik atik sorunu icin uygun bir ¢6zim sayilmaz, ¢lnki
atiklarin ¢cevreye atilmasi sonucu kirlilik seklinde ortaya ¢ikan davranissal sorun bu tir Grlinlerle
tetiklenebilir.”

Polimerlerin parcalanmasi lizerine mikroorganizmalarin etkileri incelenmis, polimerin molekiil
agirhgr  5000g/mol’lin  altina  dustuginde mikroorganizmalar tarafindan yenebildigi
bulunmusturs. Bakteri ve mantar kolonilerin olusabilmesi icin, polimer tzerindeki ylizey gerilimi,
ylzey bozuklugu, ylizey alani, gbzenek yapisi ve ¢evre kosullarinin uygunlugu gerekirg.

3 (Lenz RW, Adv. Polym. Sci. 1993, 107: 1)

4 (Huang, J.C., Shetty, A.S., Wang, M.S. Adv. Polym. Technol.,1990, 10, 23-30)

® (Holmes 1988 Biolagically Produced (R)-3-Hydroxy Alkanoate Polymers and Copolymers in Developments in
Crystalline Polymers., ed. Basset, D.C. Applied Science, London, pp. 1-65.; Huang et al. 1990 Huang, J.C., Shetty,
A.S. and Wang, M.S. (1990) Biodegradable Plastics: A Review. Adv. Polym. Technol., Vol. 10, pp. 23-30.)

6 Narayan, Rahmani, Biodegradability - Sorting Facts and Claims, Bioplastics dergisi, Cilt 01/2009, sf. 29.

! Berlin, July 2009 - European Bioplastics e.V., Marienstr. 19/20, 10117 Berlin, Phone: +49 30 284 82 350

Fax: +49 30 284 84 359, info@european-bioplastics.org, www.european-bioplastics.org

8 (Potts, J.E., 1984 Environmentally Degradable Plastics in Encyclopedia of Chemical Technology. ed. Grayson,
M.V.E., John Wiley and Sons, New York, pp. 626—663.)

® (Holmes 1988 Biolagically Produced (R)-3-Hydroxy Alkanoate Polymers and Copolymers in Developments in
Crystalline Polymers. ed. Basset, D.C., Applied Science, London, pp. 1-65.; Galvin, T.J. 1990, PHBV Biodegradable
Polyester in Degradable Materials: Perspectives, Issues and Opportunaties. eds. Barenberg, S.A., Brash, J.L.,
Narayan, R., Redpath, A.E., CRC Press, Fl., pp. 39-54)
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BIYO-GCOZUNUR PLASTIKLER:

Genel olarak dogal polimerleri kaynaklarina gore lg¢ ana gruba ayirabiliriz. Birinci grup bitkisel
kaynakli dogal polimerlerdir. Polisakkaritlerden seliiloz, nisasta, aljinat, agar, karraginan, gesitli
zamklar (guar), pektin bu grup icinde yer almaktadir. ikinci grup, hayvansal kaynakli dogal
polimerlerdir. Bu grupta olanlar ise polisakkarit orijinli olan kitin, kitosan, hyluronatlar
siralarken, protein orijinli olanlara ise kollajen, albimin, fibronejen, kasein, resilin, ipek, elastin,
soya, bugday gluteni ve yapistiricilari 6rnek olarak verilebilir. Mikrobik orijinli olanlar da
bakteriyel polyesterler ve polisakkarit orijinli hyluronatlar 6rnek olarak verilebilir.

Bununla beraber dogal kaynaklardan insan eliyle Uretilen ve ayni dogal polimerler gibi topraga
birakilinca kisa zamanda ¢lrlyebilen fakat buna ilaveten plastik malzemelerin gosterdigi Ustlin
mekanik ve termal 6zelliklere dayali gok énemli polimerlerden biri laktik asit polimeridir (PLA).
Polimer bilim adamlarinin halen baslica tibbi uygulamalar icin biyo malzemeler Uretiminde
kullanmakta oldugu PLA, son vyillarda satis fiyatlarinin asagiya cekilmesiyle birlikte sicakliga
dayanikli, yiksek mukavemet direncine sahip petrole bagimli olmayan Umit vadeden bir
ambalaj malzemesi olarak ¢ok hizli bir sekilde 6ne glklyorm.

Bu cliimleden olarak PLA artik biyobozunur plastik pazarinda baslica temel malzeme olarak
ortaya c¢ikmaktadir. PLA, isleme kolayhgi, transparan, sert ve elastik olusu nedeniyle ziraatte
kullanilan film ortiileri, ambalaj malzemeleri, plastik torbalar, ofis trlnleri, tek kullanimlik ¢atal,
tabak, bardak malzemeleri gibi bircok Grlinin hammaddesi olarak kullaniimaktadir. Toprkta
biyobozunmanin yaninda bu tir polimerlerin geri donisimi de ekonomik olmaktadir. Ancak
polietilen, polipropilen, polivinil klorir gibi petrole dayali ve biyobozunur olmayan polimerlerin
atiklari geri toplanip yeniden islenip esya haline getirilmesi esnasinda polimer zincirinin
parcalandig, mekanik dayaniminin distigl bilinen bir zayif noktasidir. Bunun igin geri
donlsimden sonra Uretilen esyanin kalitesi diser. Halbuki PLA nin geri donlisimiinden sonra
kolay bir hidroliz prosesi ile laktik asit monomerine donusturilip yeniden orijinal PLA Uretimi
gerceklestirilebildiginden geridonlisimiinin bu Ustlin 6zelligi de ortaya ¢ikmaktadir.

Bakteriyel polyesterler de seker gibi dogada Uretilebilen kaynaga dayali biyobozunur polimer
sinifindandir. Bu polyester sinifinda poli (3-hidroksi butirat) (PHB) fermentérlerde sekerle
beslenerek blyltlilen Ralstonia eutropha’nin hiicre icinde enerji deposu olarak biriktirilir. Bir iki
glin gibi cok kisa bir sirede bakteri tarafindan hiicre icinde Uretilen polyester ¢6ziici
ekstraksiyonu ile izole edilir. PHB de yiiksek sicakhga dayali yliksek mukavemete sahip dogrusal
bir plastiktir'®. PLA ve PHB nin kimyasal formiilleri asagidaki gibidir:

10 (Ou X., Cakmak M. Polymer 2008, 49, 5344-5352; R. Ferreira, N. Pedrosa, I. M. Marrucho, Luis P. N. Rebelo, J.
Chem. Eng. Data 2008, 53, 588—590)
Y (Hazer B., Steinbuchel A. Appl. Microbiol. Biotech. 2007, 74, 1-12)
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Sekil 2. PLA ve PHB nin kimyasal formiilleri.

Doymamis bitkisel yaglar da plastik malzeme yapimi icin disik maliyetle polimerlestirilebilir.
Hint yagi, keten tohumu yagi, soya yagl, susam yagi gibi dogal bitkilerden elde edilen dogal
yaglar biyopolimer sentezi icin uygun kaynaklardir. Ozellikle soya yaginin polimerleri tizerinde
yogun calismalar yapilmaktadir'2. Bu yaglarin yapisinda en cok trigliseritler bulunur. Trigliserit
yaglarin cok cesitli uygulama alanlari oldugundan dolayr modifikasyonla fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini degistirerek yeni polimerler elde edilir'>.

PHB fiziksel karakteristikleri nedeniyle farkhdir. Erime noktasi 170°C civarinda, seffaf bir film
uretir ve kalinti birakmadan biyobozunur.

SONUG:

Sonug olarak, dogal polimerler (nisasta bazli regineler ve digerleri) ve poli (laktik asit), poli (e-
kaprolakton) ve poli (glikolik asit) gibi sentetik polimerler topraga atik olarak birakilinca bakteri
tarafindan salgilanan enzimlerle bozundurularak son iriin olarak zararsiz ve gevre dostu
kiglik molekiillere, karbondioksit ve suya doniistiiriilmektedir. Bu da asagidaki sekilde
gosterildigi gibi dogal karbon cevrimini saglamakta ve ekstra bir karbondioksit (iretimi
olmadigindan global isinmaya da sebep olmamaktadir.
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Biyolojik plastikler diisiik erime sicakliklari nedeniyle Uretim asamasinda da daha az eneriji
sarfetmekte, daha az petrol kullanilmaktadir. Amerikan Novamont sirketinin en son yaptig

12 (cakmakli B., Hazer B., Tekin I. ., Cémert F. B. Biomacromolecules 2005, 6, 1750-1758)
3 (Hazer B., Hazer D. B., Coban B. J. Polym. Res. 2010, 17:567-577)
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aciklamada biyolojik plastik Gretiminde geleneksel plastige oranla yaklasik olarak % 65 oraninda
enerji tasarrufu saglamaktadir.

Bunun disindaki bugiin yaygin olarak kullanilmakta olan polietilen gibi sentetik polimerlere bazi
inorganik katki maddeleri (mangan stearat gibi pro oksidanlar) karistirilarak Gretilen ambalaj
malzemelerinin de hizlandiriimis oksidasyon yoluyla pargalandigi, bu kiiglik pargalarin daha ileri
oksidasyonla aldehit, keton, karboksilli asitler gibi kigik molekillere pargalandig
bilinmektedir'®. Daha sonra bu polimer parcalari ve kigik organik molekillerin de
biyoasimilasyonu ©ne siirlilmekle birlikte pro-oksidan igeren polietilen filmlerin toprakta
bulunan mantar ve bakterilerle biyobozunurlugunun ortaya konulmasi igin daha genis arastirma
calismalarina ihtiyac bulundugu aciktir®.

05 Ocak 2011.

Prof. Dr. Baki Hazer
Zonguldak Karaelmas Universitesi,
Kimya Bolimu Baskani 67100 Zonguldak

14 (F. Khabbaz, A.-C. Albertsson, Biomacromolecules 2000, 1, 665-673)
1 (A. Corti, S. Muniyasamy, M. Vitali, S. H. Imam, E. Chiellini, Polym. Deg. Stab. 2010, 95, 1106-1114)



