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Oz: Biyobozunur polimerler, petrol tiirevli polimerlerin yerini almaya bir alternatiftir. Polilaktik asit
(PLA), yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ve biyolojik olarak parcalanabilen en yaygin kullanilan
polimerdir. Kullanilan geleneksel atik yonetimi yaklasimina gore, simdiye kadar iretilen tiim plastigin
%60, atik sahalarina veya dogal ortamlara atilmistir. Bu da donemli bir ¢evre sorunu haline gelmistir.
Petrol bazli plastiklere alternatif olan PLA’larin kullanim 6mrii sonu secgenckleri, dongiisel ekonomi
baglaminda tartisilmaktadir. Biyobozunur 6zellikleri olan bu polimerlerin, atik haline geldikten sonra
toprak igerisindeki davraniglarmi anlamak olduk¢a Onemlidir. Bu g¢alismada PLA numuneleri, ortam
sicakliginda, toprak icerisinde, ASTM 5988-18 standardina gore biyobozunmaya tabi tutulmustur. 90
giinliik inkiibasyon siiresinden sonra PLA’daki biyobozunma; fiziksel goriiniis, kiitle kaybi, FTIR ve SEM
ile degerlendirilmistir. Numunelerin, biyobozunmadan sonra agilik kaybi orami %0,9’dur. PLA
orneklerinin fiziksel goriiniisleri, FTIR ve SEM sonuclar, PLA'nin toprakta ve ortam sicaklifinda
biyobozunma hizlarinin yavas oldugunu ve bu ortamda tamamen bozunabilmeleri i¢in daha uzun bir
zamana ihtiya¢ oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Polilaktik asit, Biyobozunma, ASTM 5988, Toprak.

Biodegradation of Polylactic Acid (PLA) in Soils

Abstract: Biodegradable polymers are alternatives to petroleum-derived polymers. Polylactic acid (PLA)
is the most widely used biodegradable polymer derived from renewable resources. According to the
traditional waste management approach, 60% of all plastic ever produced ends up in landfills or natural
environments. This has became an important environmental problem. End-of-life options for PLAs as an
alternative to petroleum-based plastics are discussed in the context of circular economy. It is very
important to understand the behaviour of these biodegradable polymers in soil after they become waste.
In this study, the PLA samples were subjected to biodegradation in the soil at ambient temperature
according to ASTM 5988 standard. Biodegradation in PLA after 90 days; physical appearances, mass
loss, FTIR and SEM were evaluated. The weight loss rate of the samples after biodegradation was 0.9%.
The physical appearances of PLA samples, FTIR and SEM results showed that the biodegradation rates of
PLA in soil and ambient temperature are slow and it takes a longer time to fully degrade in this
environment.
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1. GIRIS

Biiyiik 6lgiide tiretimleri, 1950'ere dayanan plastikler, giinliikk yasam uygulamalarinda
kullanilan hayati malzemelerdir (Geyer ve dig., 2017). Plastikler, yilda yaklasik, 350 milyon ton
(t/y1l) mevcut kiiresel liretim ile ambalaj, insaat, otomotiv, elektronik, tekstil, ev egyalar1 ve
oyuncaklar dahil olmak iizere c¢esitli endiistriyel sektorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Plastics Europe, 2017). 80'lerden bu yana diinya ¢apinda giderek yayginlasan tek kullanimlik
konsept, dogrusal ekonomi kavramlarinin bir sonucudur. Plastiklerin genis kullaniminin en
biiyiik yan etkisi, ¢evreye salinan biiylik miktarda atiklardir (Schneiderman ve Hillmyer, 2017).
Plastik malzemelerin ¢evredeki kaliciligi nedeniyle, ekosistemlerin bozulmasi s6z konusudur ve
bircok hayvan ve bitki tiirlinliin hayatta kalmas1 icin tehlikelidir, bu da gezegeni genel bir
siirdiiriilemezlik durumuna yonlendirmektedir (Comanita ve dig., 2016; Wesch ve dig., 2016).
2015 itibariyle, 6300 Mton plastik atik iiretilmistir ve bunun %79'u ya deponi sahalarinda ya da
dogal ortamlarda birikmistir, geri doniisiim ve yakma ise sirastyla %9 ve %12 oranindadir.
Yalnizca 2010 yilinda {iretilen tahmini 4-12 Mton plastik atigin, okyanus ortamina girmesiyle,
okyanus plastikleri, son yillarda yogun bir incelemeye tabi tutulmustur (Geyer ve dig., 2017).
Cevrede biiyiikk miktarda plastik atik birikmesi, birgok endiistriyel alani biyolojik olarak
parcalanabilen plastik liretmeye zorlamaktadir (Sankauskaité ve dig., 2014). Bu nedenle, ¢evre
dostu {irlinlere ve biyolojik olarak pargalanabilen malzemelerin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir.
Bu c¢ercevede biyobazli polimerler, kiiresel 1sinmaya neden olan ¢evresel karbondioksit
emisyonlarinin azaltilmasina katkida bulunmalart ve fosil kaynakli olmamalari nedeniyle
onemli bir alternatiftir (Lipsa ve dig., 2008).

Polilaktik asit (PLA) gibi alifatik/aromatik polyesterler, polihidroksibiitirat (PHB),
polikaprolakton (PCL) ve polibiitilen adipat tereftalat (PBAT) en popiiler biyobozunur
polimerler arasindadir (Pillin ve dig., 2008). PLA, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen, en
yaygin kullanilan biyolojik olarak pargalanabilen polimerdir (Klopffer, 2014). PLA'min
monomeri, nisasta ve sekerin fermantasyonundan {iretilen laktik asittir (Saeidlou ve dig. 2012).
PLA, yar kristalin ya da amorf yapida olan, rijit termoplastik ve alifatik polimerdir (Henton ve
dig., 2005). PLA polimerinin kimyasal yapis1 Sekil 1’de goriilmektedir.
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Sekil 1:
PLA Polimerlerinin Kimyasal Yapisi (Mahapatro ve Singh, 2011)

PLA, biyouyumluluk, yiiksek mukavemet, sertlik ve termo plastisite gibi bircok g¢ekici
Ozellige sahipken, diisilk darbe dayanimina sahiptir. Ticari olmasi ve uygun maliyetle
kullanilabilirligi nedeniyle, genellikle kapsamli paketleme uygulamalar i¢in kullanilmaktadir.
Bunun yaninda wulasim, tarim, biyomedikal, tekstil ve elektronik endiistrilerinde de
kullanilmaktadir. Ayrica diger kullanim alanlar1; biyomedikal dikisler, kemik vidalar1 ve doku
mithendisligidir (Kramschuster ve Turng, 2010; Ingrao ve dig., 2015; Wu ve dig., 2016;
Karkhanis ve Matuana, 2019). Biyolojik olarak par¢alanabilen malzemelerin kullanimi, iretimle
iliskili karbon ayak izini azaltabilir (Ingrao ve dig., 2015). PLA, geleneksel fosil yakit bazl
plastik malzemelerden daha diisiikk karbon ayak izine sahiptir. Bu nedenle, biyolojik olarak
pargalanabilen polimerler, gida biyo-paketleme malzemelerini gelistirme potansiyeline sahiptir
(Mascheroni ve dig., 2010; Spiridon ve dig., 2015).

Biyobozunma, mikrobiyal organizmalarla iligkili enzimlerin ve kimyasal bozulmalarin
etkisiyle iki adimda ger¢eklesmektedir. Birincisi, abiyotik reaksiyonlar, yani oksidasyon,
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fotodegradasyon veya hidroliz yoluyla polimerlerin daha kiiciik molekiiler tiirlere
parcalanmasidir. ikincisi biyotik reaksiyonlar, yani mikroorganizmalar tarafindan gerceklesen
bozunmalardir. Bunu, polimer par¢alarimin mikroorganizmalar tarafindan biyoasimilasyonu ve
mineralizasyonu izlemektedir. Biyobozunurluk sadece polimerin kékenine degil, ayn1 zamanda
kimyasal yapisina ve g¢evresel bozunma kosullarina da baghdir (Singhvi ve Gokhale, 2013).
PLA, 1s1, su, oksijen ve enzimler etkisinde bozunmaktadir. Bozunma siireci, molekiiler agirlik
derecesi, kristallik, saflik, stabilizatorler, blokaj olup olmadig: ile ilgilidir. PLA'nin toprak
altinda biyolojik olarak pargalanmasi karmagik bir siirectir ve bozunma orani nispeten yavastir
(Shogren ve dig., 2003; Rudnik ve Briassoulis, 2011). PLA'nmin bozunabilirligi esas olarak
kimyasal hidrolizi (de Jong ve dig., 2001; Tsuji ve Nakahara, 2002; Kikkawa ve dig., 2004) ve
foto-bozunma (6r. ultraviyole) (Ikada 1997; Tsuji ve dig., 2006) i¢in arastirilmaktadir. PLA
biyolojik olarak parcalanabilen polimer olmasina ragmen, dogal ¢evrede tamamen bozunmasi
birkag yil siirebilmektedir (Kimura ve dig., 2000). Biyolojik olarak %100 parcalanabilirlige
sahiptir ayn1 zamanda biyolojik bozunmadan sonra ¢evreye negatif etki gdstermemektedir. Son
yillarda yapilan bazi g¢alismalarda; PLAmin biyolojik olarak pargalanmasinda, mikrobiyal
bilesiminin ve biyokimyasal siire¢lerinin anlasilmasi i¢in, modern molekiiler biyolojik teknikler
(6rnegin, PCR, yiiksek verimli siralama teknolojisi) (Sangwan ve Wu, 2008) ve analitik
teknikler (6rn., 1H NMR, ESI-MS, IR, DSC, X-ray, SEM, FTIR-ATR, GPC) (Huang ve dig.,
2004; Csikos ve dig., 2015; Lipsa ve dig., 2016) kullanilmistir. Bu sekilde, PLA'mim biyolojik
olarak parcalanmasinda mikrobiyal bilesim ve biyokimyasal siirecler tespit edilmistir. PLA
malzemelerinin gelismesiyle birlikte, giderek daha fazla ¢alisma, PLA malzemelerinin dogal
ortamda biyobozunmasina (Weng ve dig., 2013a; Stloukal ve dig., 2015), o6zellikle toprak ve
kompost kosullarina odaklanmistir. Ancak Karamanlioglu (2013), PLA'nin toprakta ve
kompostta bozunma mekanizmasinin belirsiz ve tartismali oldugunu belirtmektedir. Bazi
bulgular, mikroorganizmanin PLA'nin bozunma hizim1 artirabilecegini ve sicakligin, PLA
bozulmasinda anahtar bir parametre oldugunu belirtmektedir (Rudnik ve Briassoulis, 2011).

Biyobozunur polimerlerin biyolojik olarak bozundugu kati ortamlar ile ilgili olarak, teknik
literatlirde, normlarda ve piyasada dikkate alinan iki ana kategori vardir. Bunlar kompostlama
kosullar1 altinda biyobozunan materyaller ve toprakta biyolojik olarak parcalanan
materyallerdir. Biyobozunabilirligi 6lgmek icin farkli ortamlarda, farkli malzemelere ve farkli
parametrelerle uygulanan biyobozunurluk hakkinda normlar ve standartlar olusturulmustur.
Bunlarm toprak igerisindeki bozunma standartlar1 baglica; ASTM-D5988-18 ve ISO-17556’dur.
Biyobozunur plastiklerin, toprakta biyolojik olarak pargalanabilir oldugundan emin olmak i¢in
gelistirilen standart testler ile kriterlerin saglanmasi gerekmektedir. ASTM D5988-18 ve
esdegeri ISO 17556’ya gore, toprak biyolojik bozunmasi i¢in yalnizca topragin baglangic
kosullarinin bilinmesi gerekmektedir (yani pH, nem igerigi, nem tutma kapasitesi, kiil icerigi,
karbon, azot vb.) (ASTM, 2018).

Literatiirdeki ¢alismalarda, PLA biyobozunmasini tespit etmek i¢in genellikle morfolojik
analizler, CO, analizi ve kiitle kayb1 analizleri yapilmaktadir (Petinakis ve dig., 2010; Weng ve
dig., 2013b; Aframehr ve dig., 2017; Sander, 2019; Boonluksiri ve dig., 2021; Hernandez-
Garcia ve dig., 2022). Ancak gergek toprak ve kompostlama kosullari altinda, CO, salinimini
6lgmek miimkiin degildir ve bu nedenle ylizey alani, agirlik kaybi 6l¢timii, FTIR spektroskopisi,
SEM veya molekiiler agirlik analizi gibi 6l¢iimlerin biyolojik bozunmay1 degerlendirmek igin
kullanilmas1 gerekmektedir (Wei ve dig., 2014).

PLA uygulamalar {izerine literatiirde bir¢ok caligma yapilmistir. Ancak kontrollii kosullar
altinda, toprak icerisinde ilgili bozunma davraniglar1 {izerine yapilan c¢alismalar sinirhidir
bununla birlikte toplumlarin diigiik karbonlu ve siirdiiriilebilir bir gelecege gecisi, 6zellikle
plastikler i¢in artan bir atik krizinin ele alinmasin1 gerektirecektir. Dogal ¢evrede plastik atik
birikimiyle iligkili artan ¢evresel kaygilar, yenilenebilir alternatifler konusunda kapsamli
arastirmalar tesvik etmektedir. Bu makalede PLA’nin, ortam sicakligini simule eden kontrollii
sartlarda (28 °C), ASTM D5988-18 standardina dayanarak toprakta biyobozunmasi
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incelenmistir., Bu standarda gore, biyobozunmay: degerlendirmek iizere uygulanacak
inkiibasyon siiresi 6 ay1 gecmemelidir. Bu kapsamda literatiirdeki ¢aligsmalar farkli siirelerde
inkiibasyon uygulamislardir. Bu ¢alismada birgok aragtirmacinin da (Lv ve dig., 2017; Boonmee
ve dig., 2016; Palai ve dig., 2021; Rajesh ve dig., 2019; Kucharczyk ve dig. 2016) uyguladigi
periyod olan 90 giinliik inkiibasyon siiresinden sonra PLA’daki biyobozunma; fiziksel goriiniis,
kiitle kaybi, FTIR ve SEM ile degerlendirilmistir.

2. MATERYAL VE METOD

2.1.Numunelerin ve Toprak Orneklerinin Hazirlanmasi

Biyobozunma caligmalar1 i¢in kullanilan PLA, Nature Works'den pelet halinde alinmistir.
Uriin kodu 2003D, molekiiler agirlik 35x10* g/mol, Tg = 61 °C, Tm = 169 °C'dir. Calismada
kullanilan toprak érnekleri Bursa Uludag Universitesi’ndeki (BUU) bir deneme arazisinden (40°
137 34.8708"N -28° 51" 45.5724"E) temin edilmistir. Bu toprak 6rneginin tekstiirii killi olup,
toprak %25 kum, %55 kil ve %20 silt icermektedir. Topragmn genel Ozellikleri Tablo 1°de
gosterilmistir (Uzun, 2020).

Tablo 1. Toprak Numunesinin Genel Ozellikleri

Parametreler Toprak
pH (1:5) 7,67
EC, pS/em 25°C (1:5) 210
Toplam N, % 0,22
Toplam P, % 0,08
NH,"-N, mg kg 8,74
NO;-N, mg.kg™ 24.6
Organik madde (%) 3,42

Peletlerden film elde etmek ic¢in 1s1l pres (POLMAK, PLM 30T), kullanilmistir. PLA
filmleri, 5 MPa basing altinda, 7 dakika boyunca, 190°C'de hazirlanarak, kullanilmadan 6nce
laboratuvarda ve ortam sicakliginda saklanmistir. Elde edilen filmler ve referans kontrol olarak
kullanilan seliilozlar 3 cm™lik pargalar halinde kesilmistir.

Toprak 72 saat, oda sicakliginda (28 = 2 °C) kurutulmus ve elenerek 2 mm'den kiigiik
parcacik boyutlar1 elde edilmistir. Biyobozunma ¢alismalari, BUU Cevre Miihendisligi Boliimii
Laboratuarlari’nda izole kaplar igerisinde, havalandirmali inkiibatdrde (JSR, JSGI-50T) sabit
sicaklikta gerceklestirilmistir.

2.2.Toprak Kosullarinda Aerobik Biyobozunma

Toprakta PLA’nin aerobik biyolojik bozunmasimi belirlemek igin, ASTM D5988-18
standardi uygulanmistir. PLA’nin topraktaki biyobozunurlugu, gerg¢ek toprak ortami simiile
edilerek, karanlik ve 28 °C sicaklikta bir inkiibatorde gerceklestirilmistir. 3 cm®’lik, yaklagik 0,3
mm kalinlikta (Sekil 2), 3 kare numune inkiibatérde kapali bir kapta 200 gr toprak igerisinde, 90
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giin bekletilmistir (Palsikowski ve dig., 2018; Anunciado ve dig., 2021). Mikroorganizmalarin
PLA levhalarini pargalayabilmesi i¢in gerekli optimum kosullar1 saglamak amaciyla, ortam
nemi, standartta verildigi lizere tarla kapasitesinin %70’i diizeyinde tutulmustur. Bu amacla,
buharlagma ile olusan nem kaybinin engellenmesi i¢in manuel sekilde deiyonize su eklenmistir.
Topragin biyobozunma iizerindeki etkilerini anlamak i¢in referans olarak biyobozunur bir
materyal olan seliiloz (filtre kagidi) kullanilmistir (Rudnik ve Briassoulis, 2010; Palsikowski ve
dig., 2018). Bu kagitlar, biyolojik parcalanmay1 test etmek i¢in ¢ogu uluslararasi standartta
olumlu bir referans olarak kullanilmaktadir (Briassoulis ve Innocenti, 2017). PLA ve seliiloz
testleri, 3 tekrarli yapilmistir.

TM3030Plus4538 HM D35 x120 500 um

Sekil 2:
PLA Kesiti

2.3.Karakterizasyon

PLA o6rneklerinin mineralizasyonunu degerlendirebilmek i¢in numuneler toprak igerisinden
dikkatlice ¢ikarilarak etil alkol ve distile su ile yikanmistir ve 28°°de, 4 saat kurutulmustur.
Kurutulan numunelerde agirlik kaybi belirlenerek inkiibasyon baslangict ve sonunda FTIR ve
SEM ile morfolojik &zellikler incelenmistir.

2.3.1. Agirhk Kaybi

Biyobozunma testlerinde agirlik kayiplari yaygin olarak uygulanmaktadir (Shah ve dig.,
2008). PLA ve seliiloz numunelerinin bozunma testlerinden elde edilen agirlik kayb1 analizleri,
bir analitik laboratuvar terazisinde (Mettler Toledo MS204S/01) tartilarak gergeklestirilmistir.
PLA ornekleri inkiibasyon baslangicinda ve 90 giin inkiibasyon siirecini takiben temizlenip
kurutulduktan sonra tartilmistir. Agirhik kayiplari (AW,), numunenin biyolojik bozunmadan
sonra (W,) ve oncesindeki (W,) fark ile bulunmus ve yiizde olarak hesaplanmistir (Lipsa ve dig.,
2016; Lv ve dig., 2017; Rajesh ve dig., 2019; Palai ve dig., 2021).

AWt = [(WO — Wt )/W0]x100 (1)

2.3.2. Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektrometre Analizi (FTIR)

FTIR, bir plastik malzemenin ana bilesenlerini tanimlamak i¢in en giivenilir ve uygun
maliyetli yontemdir. FTIR'n en giligli Ozelliklerinden biri, plastik i¢indeki bozunma-
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oksidasyonun tanimlanmasidir. Orneklerin yapisindaki fonksiyonel gruplari incelemek igin,
FTIR spektrumlari, SHIMADZHU, IRTracer-100 cihazi ATR modiilii kullanilarak alinmistir.
4000-600 cm” dalga boyu arahgmnda, 8 cm’ ¢oziniirliikte yapilmustir. Spektrumlarin
degerlendirilmesi LabSolutions IR yazilimi kullanilarak gergeklestirilmistir. Biyodegredasyon
derecesini karsilastirmak amaciyla karbonil index (%)’e bakilmistir.

2.3.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM Cihaz1 (T-ANA-03-001) ile molekiiler agirlik kaybi1 ve morfolojik degredasyon
gozlenir. Saf PLA numunelerinin ve seliiloz 6rneklerinin kirilma ytizeyleri, SEM ile 20 kV'luk
bir ivme voltaji altinda incelenmistir. Goriintiiler 500x biiyiitmede elde edilmistir.

3. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
3.1.Biyobozunurlugun Agirhik Kaybi ile Degerlendirilmesi

Materyallerin toprak ortamindaki agirlik kaybi, biyobozunurlugu degerlendirmek igin
onemli bir gostergedir (Martucci ve Ruseckaite, 2015). Bu calismada, tim PLA numunelerinin
(3 kontrollii), inkiibasyon sonunda hala saglam oldugu gozlemlenmistir ve numunelerin nihai
agirliklarinda degisiklikler belirlenmistir. Selilloz ve PLA 6rneklerinde, inkiibasyon sonunda
elde edilen agirlik kayiplart Sekil 3'de gosterilmistir.

PLA Ornekleri inkiibasyon siiresi sonunda ortalama %0,9 oraninda bir biyobozunma
gostermistir. Referans materyali olarak kullanilan seliillozun biyobozunmasi ise yaklasik
ortalama %90°dir. ASTM 5988-18 standardina gore; toprak, dogal ve verimli, tercihen kirletici
maddelere maruz kalmayan tarlalardan ve ormanlardan toplanmalidir. Kullanilan toprak, yiizey
katmanlarindan toplanan dogal ve verimli topraklarin karisimi1 olmalidir. Bu standarda gore, 180
giin sonra karbon malzemenin en az %70 oraninda CO,’ye doniiserek bozunmasi gerekmektedir
(ASTM, 2018). Bu ¢alismada kullanilan toprak hafif alkali 6zellik (pH=7,67) gostermekte olup
referans materyali olarak kullanilan seliilozun yiiksek oranda bozunmasi, Tablo 1’de kimyasal
ozellikleri verilen topragin uygun oldugunu ve toprakta yiiksek oranda mikrobiyal aktivitenin
oldugunu gostermistir.

100

90
_ 80 -
3
[
[~
2 60 -
5 40 -
b
X
20 -
0,92
0 T
PLA  Numuneler Seliildz

Sekil 3:
Numunelerin agwrlik kaybi (%)

Bu da, test yontemlerinin gecerliliginin, kolayca biyolojik olarak parcalanabilir oldugu
bilinen seliiloz ile test edilerek dogrulandigin1 gostermektedir. Rajesh ve dig. (2019), benzer
sekilde 90 giinliik inkiibasyon sonunda PLA 6rneklerinde toprakta %1,26 oraninda agirlik kaybi
gozlemlemistir. PLA nin toprak igerisinde 90 giinde inkiibe edildigi baska bir caligmada da
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yaklasik % 0,1 agirlik kaybi belirtilmistir (Lv ve dig., 2017). Lipsa ve dig. (2016), PLA
orneklerinde, 7 ve 21 giinliik inkiibasyondan sonra, sirastyla %0,07 ve %]1,2 agirlik kaybi tespit
etmislerdir. Janczak ve dig. (2018) ise, 6 ay sonunda %20’ye yakin biyobozunma
gozlemlemistir. Ancak Silva ve dig. (2019), toprakta biyobozunmadan sonra film kiitlesinde bir
artis tespit etmislerdir. Bunu da film yilizeyine mikroorganizmalarin yapismasi, biyofilm
olusumu ve polimerik malzemeye yapisma ile agiklamaktadirlar. Tablo 2’ye gore, toprakta
biyobozunma oranlar1 genel olarak yavastir ancak asilama gibi faktdrler ile nispeten
hizlandirilabilir. Bununla beraber kompost ve depolama sahalar1 gibi organik madde degeri
yiiksek ortamlarda biyobozunma hiz1 oldukca yiiksek tespit edilmistir (Boonmee ve dig., 2016;
Tanjung ve dig., 2020). Bu calismada bulunan agirlik kaybi orani literatiirdeki verilerle
uyumludur.

Tablo 2. PLA’larda ortam ve siirelere bagh agirhk kaybi

Referanslar Ortam As1 Siire (Giin) Bozunma (%)
Rajesh ve dig., (2019) Toprak - 90 1,26
Lvvedig., (2017) Toprak - 90 0,1
Lipsa ve dig., (2016) T. viride kiiltiirii + 21 1,2
Janczak ve dig., (2018) Toprak + 180 20
Silva ve dig., (2019) Toprak - 180 -3
Oliveira ve dig., 2015 Kompost - 80 95
Boonmee ve dig., 2016 Simiile Edilmis - 90 90
Depolama Sahast
Tanjung ve dig., 2020 Diastaz enzim iceren - 40 5
tampon ortam
Bu ¢alisma Toprak - 90 0,9

3.2.Biyobozunurlugun Morfolojik Degerlendirilmesi

Film malzemenin biyodegradasyonu, oncelikle fiziksel goriiniimleriyle degerlendirilebilir.
Fiziksel goriniislerdeki degisiklikler ¢iplak gozle goriilebilir. Bu nedenle PLA filmleri
topraktan cikarilip etanollii su ile yikandiktan sonra fotograflanmis (Sekil 4), yapilan gozlemler
not edilmistir. Sekil 4’te gorildiigii lizere, PLA filmlerinde 3 aylik toprak inkiibasyonu
sonrasinda seffaflik kaybi gozlenmistir (Sekillerin biiylikligii ve ¢Oziniirliigli biraz daha
arttirilabilir). Bu c¢aligmaya paralel olarak, Vasile ve dig. (2018), 150 giin toprak
inkiibasyonundan sonra, PLA filmlerinde seffaflik kayb1 gézlendigini belirtmistir. Palsikowski
ve dig. (2018), 30 giin PLA inkiibasyonu sonrasinda gorsel bir degisim tespit etmemistir. Ancak
270 giinden sonra ¢atlamalarin bagladigini belirtmistir. Gergek toprak ortaminda yapilan bir
bagka biyobozunma calismasinda ise, PLA oOrneklerinde, gomiildiikten bir ay sonra kiriklar
olustugu ve dort ay sonra kiiciik bir miktar kalinti kaldigi tespit edilmistir (Weng ve dig.,
2013b).
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Sekil 4:
PLA'nin biyobozunmadan énce ve sonra goriintiileri

Toprak ortaminda bozunma sirasinda PLA’nin yiizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmigtir. Inkiibasyon Oncesi ve sonrasi, Orneklerin bozunma
stirecindeki morfolojik degisimini gosteren SEM fotograflar1 Sekil 5'te verilmistir.

Sekil 5:
PLA'min kiridma yiizeylerinin Taramali Elektron Mikrografi (SEM) fotograflart (x500)

SEM analizi sonuglarinda goriildiigii gibi, PLA numune yiizeyi, 3 aylik bozulmadan sonra
daha piriizli hale gelmistir ve bazi catlaklar gozlenmistir. Bu morfolojik sonuglar agikea,
PLA’larda biyobozunma oldugunu gostermektedir. Bu tip morfoloji, toprak ortaminda PLA
molekiillerinin hidrolitik bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Topraktan gelen nem, PLA ana
zincirinde bulunan ester grubunu daha da hidrolize eden PLA matrisine niifuz etmektedir (Palai
ve dig., 2021). PLA’min bozunma mekanizmasinda yaygin olarak siirecin baslangicinda basit
kimyasal hidrolizler ile ardindan mikrobiyal aktivitelerin etkili oldugu birgok arastirmaci
tarafindan belirtilmistir (Itdvaara ve dig., 2002; Karamanlioglu ve Robson, 2013; Martucci ve
Ruseckaite, 2015). Weng ve dig. (2013b), 4 ay boyunca, topraga gomiilii PLA'da, benzer
bozunma fenomenleri gozlemlemistir. Bu caligmaya paralel olarak, Valapaa ve dig. (2016),
laboratuvar ortaminda yaptigi bir uygulamadan sonra, PLA yiizeyinde c¢ukurlasmalar
gozlemlemistir. Termofilik kosullarda, toprak ve camur ortaminda, 90 giinde biyobozunurluk
testi yapilan bagka bir ¢alismada ise, PLA yiizeyinde bir¢ok goézenek, catlak ve diizensiz
plriizliiliik tespit edilmistir (Boonmee ve dig., 2016). Ancak Ohkita ve Lee (2006), kompost
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topraginda 6 haftalik bir inkiibasyondan sonra, PLA’larda, herhangi bir morfolojik bozulma
gbdzlemlenmemistir.

3.3.FTIR Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Sekil 6, numunelerin kimyasal yapisindaki degisiklikleri degerlendirmek i¢in 90 giinliik
bozunmadan dnce ve sonra PLA numunelerinin FTIR spektrumlarini gostermektedir. Yaklasik
1756 cm™ ve 1180 cm''de bulunan pik noktalar;, PLA’nn, sirastyla C=0 gerilmesine ve C-O-C
gerilmesine aittir (Rimoli ve dig., 1999; Zhang ve dig., 2006) ve tiim IR spektrumlarinda agikga
goriilebilir. 1386 cm”', CH’in simetrik esneme titresimini, 1045 cm”, C-O-C esneme titresimini
temsil eder ¢ilinkii C-O farkli atomlara ve gruplara baglanabilir yani absorbsiyon titresimi daha
karmagiktir. 869 cm™'deki spektrum, esterlerin (O—CH—CH;) absorbsiyonunu, ve 757 cm’
""dekiler a-metilin titresim absorbsiyonu sallanmasini temsil etmektedir (Zamir ve dig., 2022).

103
a) PLA Once

i \ b)PLA Sonra
B

99
%T
98
97
96
95
94
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm
Sekil 6:

PLA numunelerinin bozunmadan
a) once b) sonra FTIR analizi

Inkiibasyon siiresi ile hidroksil miktarinin biiyiimesi anlasilabilir ¢iinkii PLA'nin dogal
kosullarda ana bozunma siireci enzimatik olmayan hidrolizden meydana gelir (Tsuji ve
Nakahara, 2002), ancak —~CH- ile ilgili diger pikler (6rn. 1456 cm™) ve -C—O—C— (1132 — 1045
cm™ arasi) biiyiik bir farklilik gostermemektedir. PLA igin, 1041 cm™, 1361 cm™ ve 1450 cm’
""deki absorpsiyon tepe noktalari, C—O teleskopik titresimi temsil eder. Bunlar, 1045 cm™, 1361
cm” ve 1454 cm™e go¢ ederler. Karbonilin spektral konumu 1750'den 1747 cm™e degisir.
Bunlar PLA'daki C—-O ve C =0 bagmin koptugunu ortaya ¢ikarmaktadir (Weng ve dig., 2013b;
Zhang ve dig., 2016). Bunun nedeni suyun amorf faza girmesi ve ester bagmin kirilmasina
neden olmasi olabilir. Bu, PLA'nin bozuldugu anlamina gelmektedir (Ren ve dig., 2019).
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1700-1500 aralig1 oldukga ilgingtir ¢iinkii —CH- ve —C=0O baglarinin bozulmasini gdsteren
yeni baglarin goriiniimii, Amid I —NH-CO bagmi temsil etmektedir, ¢iinkii s6z konusu
polimerin bozunma iiriinlerine ait degildir. Muhtemelen iizerinde bir bakteri liremesi sirasinda
plastik yiizeye yapisan mikrobiyal biyofilm tabakasinin varligina iligkin bir sonucu
desteklemektedir (Sednickova ve dig., 2018).

Biyolojik olarak pargalanmayan PLLA’daki absorpsiyon bantlari, biyolojik olarak pargalanan
PLA spektrumunda da fark edilir, ancak biraz kaydirilmis ve farkli yogunluklardadir. 2995 cm’
"de (biyobozunmadan énce) ve 2997 cm™ (biyobozunmadan sonra) de bulunan absorpsiyon
bantlari, CH; germe titresimleri ile iliskilidir. Yukaridaki analizden de anlasilacagi gibi,
bozunmadan 6nce ve sonra, drnek tepe noktalarinin pozisyonlarinda biiyiik oranda olmasa da
degisiklikler goriilmektedir. Bir¢ok aragtirmacinin da belirttigi gibi PLA, oncelikle hidroliz ile
bozunur, bozunma iiriinleri de, dogal kosullar altinda mikroorganizmalar tarafindan tamamen
bozunarak su ve karbondioksite ayrisirlar (Weng ve dig., 2013b; Karamanlioglu ve dig. 2017;
Ren ve dig. 2019).

4. SONUC

Bu ¢alisma ile PLA’nin toprak ortaminda, fiziksel ve biyolojik bozunmast ile ilgili dnemli
bilgiler saglanmistir. Toprak kosullart altinda 90 giin i¢inde biyolojik olarak parcalanan seliiloz
oran1 yaklasik %90°dir. Bu sonuglar, ASTM ve ISO standartlarinda belirtilen malzemeler i¢in,
calismadaki toprak kosullarinin ve inkiibasyon yonteminin teste uygun oldugunu
gostermektedir. ASTM 5988-18 standardina gore inkiibe edilen PLA numunelerinde,
biyobozunmadan 6nce ve sonra agirlik kaybi oran1 %0,9°dur. FTIR ve SEM sonuglari da, toprak
ortamlar1 altinda polimerlerin biyobozunma davranislarini agikga gdstermektedir. SEM
analizinden sonra, PLA numune ylizeyinde, piiriizler ve bazi catlaklar gozlenmistir. FTIR
analizine gore, bozunmadan once ve sonra, 6rnek tepe noktalarinin pozisyonlarinda degisiklikler
oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar, 3 aylik inkiibasyona tabi tutulan PLA numunelerinin, toprak
kosullarinda ve ortam sicakliginda bozunabildiklerini ancak hidroliz etkisinin ve bozunma
hizinin yavas oldugunu gostermektedir. PLA’nin toprak ortaminda tamamen bozunmasi i¢in
daha uzun siireye ihtiyaci vardir.
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	Öz: Biyobozunur polimerler, petrol türevli polimerlerin yerini almaya bir alternatiftir. Polilaktik asit (PLA), yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ve biyolojik olarak parçalanabilen en yaygın kullanılan polimerdir. Kullanılan geleneksel atık yöne...

