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Ozet

Biyo-¢oziiniirliigii yiiksek, yenilenebilir karbon kaynaklarindan ya da biyolojik kdkenli polimerlerden elde edilen
plastikler olarak tanimlanan biyoplastikler, bitki, hayvan, mantar veya bakteriler gibi canli organizmalar
tarafindan tiretilen, ekolojik ve siirdiiriilebilir biyolojik materyallerdir. Kimyasal olarak sentezlenen polimerlerin
aksine, bu polimerler hidroksi-agil-CoA tiirevlerinden farkli metabolik yollar araciligi ile elde edilir. Ayrica,
biyoplastikler, kaynagina bagli olarak monomer kompozisyon, makromolekiiler yapi1 ve fiziksel &zellikler
bakimindan birbirlerinden farklidirlar. Bununla birlikte biyoplastiklerin kaynagini olusturan canli organizmalarin
yetistirilmelerinde yasanan sorunlar ve buna bagl olarak yogun bir biyokiitlenin elde edilemeyisi biyoplastik
iretiminde yasanan 6nemli bir sorundur. Oysa biyoplastik iiretiminde alglerin kullanimi, mikrobiyal kaynaklara
kiyasla giiglii bir alternatif olabilir. Cilinkii algler yiiksek biyokiitleye ve biiylime hizina ve dogal ortamda kolay
bir sekilde kiiltiire edilebilme 6zelligine sahiptirler. Bu derlemede siirdiiriilebilir bir ¢evre icin yenilenebilir,
biyo-¢oziiniir dzellikte, biyolojik olarak uyumlu, toksik olmayan ve ¢evreyle dost biyoplastik iiretiminde alglerin
kullanimina y6nelik uygulamalar arastiriimigtir.

Anahtar Kelimeler: Alg, Plastik, Yenilenebilir biyoplastik, Biyomateryal

Use of Algae in Production of Renewable Bioplastics

Abstract

Bioplastics, defined as plastics derived from renewable carbon sources that are biodegradable or bio-based
polymers, are biomaterials produced by living organisms, such as plants, animal, fungi or bacteria, ecological
and sustainable. Unlike the chemically synthesized polymers, these polymers are usually built from hydroxy-
acyl-CoA derivatives via different metabolic pathways. In addition, depending on their origin, bioplastics differ
in their monomer composition, macromolecular structure and physical properties. However, non-availability of
an intensive biomass depending on difficulties involved in cultivation, is an important problem in the production
of bioplastics. In such cases, algae can be a powerful alternative than other microbial sources. Because algae has
high biomass, growth rate and ease of culture in natural environment. Consequently, bioplastics based on algae
are a feasible alternative in that they are not based on fossil resources and can easily be biodegraded and
biocompatible, which makes them extremely noteworthy from the biotechnological point of view. In this review,
applications for the use of algae in renewable, biodegradable, biocompatible, non-toxic and environment-friendly
biyoplastic production for a sustainable environment are investigated.
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GIRIS

Petrol ya da kimyasal bazli, yiiksek molekiiler agirliga sahip organik molekiillerden ya da
polimerlerden elde edilen sentetik veya yar sentetik materyaller olan plastikler (Bjorkner ve ark.,
2011; Rajendran ve ark., 2012), gelisen teknolojiye paralel olarak her giin yeni uygulamalara imkan
saglamaktadir. Kolay uygulanabilir 6zellikte ve diger sektorlere ¢ok kolay entegre olabilen bir yapiya
sahip olmasi plastigin, modern hayatta ev aletlerinden, tibbi cihazlara, otomotiv sektdriinden ambalaj
malzemelerine kadar hemen her alanda yaygin bir kullanima ve artan bir iiretim miktarina sahip
olmasint saglamistir (Sevilmis, 2012). Bunun sebepleri hafiflik, yiiksek kimyasal dayaniklilik,
yalitkanlik (elektrik, 1s1 ve ses), hijyen, yiiksek esneklik ve darbe mukavemeti, yiiksek tokluk 6zelligi,
optik ozellikler (seffaflik), kolaylikla islenebilirlik (sekillendirilebilme), ozelliklerin istekler
dogrultusunda degistirilebilmesi, diisiik maliyet (hammadde ve imalat), tasarimmnin kolayligi ve
atmosferik kosullara dayanim gibi 6zellikleridir (Giiler ve Cobanoglu, 1997). Bundan dolay1 plastik
insan yasamina kolay bir sekilde entegre olmus ve tiim diinyada cam, metal, kauguk, aga¢, inorganik
maddeler gibi malzemelerin yerine alternatif malzeme olarak veya bu malzemelerle birlikte
kullanilarak kiiresel diizeyde bir hayli degerli bir materyal haline gelmistir (Pei ve ark., 2011). Oyle ki
plastik sektorii Avrupa Birligi’'nde 15 milyon kisiye istihdam saglarken, yilda ortalama 160 Milyon
Euro katma deger yaratmaktadir. Diinya plastik sektoriinde ise 60 milyon kisiye istihdam saglandigi ve
yilda ortalama 700 milyar Euro’luk katma deger yaratildigi tahmin edilmektedir. (DPT, 2006). Gerek
ekonomikligi gerekse kolay uygulanabilir olmasi, plastigin diger maddelere gore tiiketimini hizla
artirirken, plastik tiiketiminin fazlahigi da ilkelerin gelismisliginin bir gostergesi olarak kabul
edilmektedir (Sevilmis, 2012).

Bununla birlikte giliniimiizde bir yillik sentetik plastik iiretimi i¢in en az 150 milyon ton
civarinda petrol kullanilmakta ve 500 milyon tonun iizerinde toksik kimyasal barindiran ve dogada
coziinemeyen atik olugmakta, bunlarin yanmasi, kiiresel i1sinmada pay1 olan dioksin gibi zararl
kimyasallarin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir (Prieto, 2007; Song ve ark., 2009; Rajendran ve ark.,
2012). Diger taraftan plastigin geri doniisiimii de olduk¢a zordur. Ciinkii her bir plastik malzeme
yapisinda farkli kimyasallar igerdiginden geri doniisiimlerinde de yiliksek maliyetli farkli prosesler
uygulanmak zorundadir (Hopewell ve ark., 2009). Ayrica, plastigin gerek iiretim ve gerekse yakma
prosesleri sirasinda insan sagligini direkt veya dolayli olarak etkileyen ve endokrin bozukluklari,
kanser, bagisiklik sisteminin baskilanmasi ve ¢esitli yan etkiler gibi bir takim hastaliklara neden olan
toksik ve kanserojen maddeler serbest kalmaktadir (Thompson ve ark., 2009).

Oysa petrol ya da kimyasal tiirevli olmayan ve tamamen biyolojik kaynakli (hayvan, bitki,
bakteriler gibi) plastik {iretimi, biyo-¢oziiniirliigiin yliksek olmasindan dolay1 daha siirdiiriilebilir bir
iiretim sekli olarak goriilmektedir.

Plastikler her ne kadar yiizyilin en biiyiik yeniligi olarak diisiiniilse de, karada ve okyanuslarda
akibetlerinin ne oldugu, ¢6ziinmelerinin ne kadar zaman alacag1 gibi belirsizlikler ve mevcut zararlar

géz Oniine alimdiginda cevre ve insan sagligi iizerinde her zaman bir tehdit olmaya devam
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edeceklerdir. Bu nedenle pek cok iilke biyosferden hemen bertaraf edilebilecek, yeni ve yaygin
kullanima sahip materyallerin kesfi ve iiretilmesi igin 6zel programlar tesvik etmekte ve bu
kirleticilerin transformasyonunu kolaylastirma hedefli stratejiler gelistirmektedir. Bunlar arasinda hig
siiphesiz biyoteknoloji uygulamalari sonucunda gelistirilmis olan biyolojik tabanli, kolay ¢oziinebilme

ve yenilenebilir 6zellige sahip biyoplastikler gelmektedir.

Biyoplastik

Yenilenebilir karbon kaynaklarindan ya da biyolojik kdkenli polimerlerden elde edilen plastikler
olarak tamimlanan biyoplastikler, bitki, hayvan, mantar, alg veya bakteriler gibi canli organizmalar
tarafindan {iretilen biyolojik materyallerdir (Luengo ve ark., 2003; Rajendran ve ark., 2012; Reddy ve
ark., 2012). Bilindigi {izere biyomateryaller, biyoteknolojik uygulamalarla farkli organizmalar
tarafindan sentezlenen ve katabolizlenen dogal iriinlerdir. Biyomateryaller konvensiyonel sentetik
triinlere kiyasla pek ¢ok canli tarafindan kolay bir sekilde asimile edilebilir ve biyo-uyumlu
olduklarindan mevcut organizmada toksik etkiye neden olmazlar (Vroman ve Tighzert, 2009). Bu
baglamda biyoplastikler, farkli besin ve c¢evrede yetistirilen genis bir mikroorganizma araliginda
iretilen biyomateryallerin 6zel bir formu olarak da tanmimlanabilir. Biyoplastikleri geleneksel
plastiklerden iistiin kilan o6zellikleri; kolay bir sekilde bozunmalari, fosil yakitlara olan bagimlilig
azaltmalari, toksik etki birakmamalari, geri doniisiimlerinin daha kolay olmasi, liretimlerinde daha az
enerjiye ihtiyag duymalari, yenilenebilir ve ekolojik olmalar1 seklinde 6zetlenebilir (Luengo ve ark.,
2003).

Biyoplastikler giiniimiiz diinyasinda yeni bir gelisme olarak goriilse de aslinda 19. yiizyilin
baglarinda sadece sekerlemelerin kaplanmasinda kullanilmis fakat biyolojik orijinli olmalan kiiltiir
asamasinda ek bir maliyet getirdiginden o yillarda ¢ok da Snemsenmemistir.

Giliniimiiz biyoplastik tiretimi, y1llik biiyiime oran1 %5 olan geleneksel plastiklerden daha hizl
bir biiylime orania sahiptir (%30). Pazar arastirmalar1 {iretim miktarinin 2013’de 2,33 milyon ton
(mt), 2020’de ise 3,45 mt’a erisebilecegi yoniindedir. Yine biyoplastik iiretiminde yillik ortalama
biiylime oran1 2009’dan 2013 yilina %37, 2013’den 2020 yilina kadar %6 olarak belirlenmistir (Shen
ve ark., 2009; Reddy ve ark., 2012). Bununla birlikte biyoplastiklerin diinya ¢apinda iiretim miktari
2011 y1l1 itibariyle 1,168 mt ve tiiketim miktar1 12,3 mt olarak tahmin edilmektedir. Uretim ve tiiketim
miktarlar1 karsilastirildiginda {iretimin talebi karsilayamadigi ve halen emekleme asamasinda oldugu
sOylenebilir. Ayrica biyoplastik endiistrisinin 2020 yilina kadar 20 milyar dolar degerinde olabilecegi
tahminler arasinda yer almaktadir. Diger taraftan biyoplastiklerin en ¢ok kullanildig1 sektorler Sekil
1’den de goriilecegi ilizere ambalaj sanayi ve kozmetik, oyuncak gibi sanayilerin yer aldig: tiiketici

irlinleri segmentidir (Miksic, 2012).
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Biyoplastik hammaddeleri

Amerika Birlesik Devletleri 2002 yili “Ciftlik Giivenligi ve Kirsal Yatirnm Yasasi”’na gore
biyolojik temelli materyallerin kaynaklari1 hem karasal hem de aquatik olmak {izere bitkisel, hayvansal
ve bakteriyel kaynaklardir (USDA, 2008). Diger taraftan Reddy ve ark. (2012) biyolojik temelli
materyallerden olan biyoplastiklerin tamimlanmasinda “biyolojik plastik” ve “biyo¢dziiniir” plastik
terimlerinin ¢ogu zaman birbirlerinin yerine kullamildigim fakat bunun yanhis oldugunu
bildirmektedirler. Onlara gore plastik dogadan tiiretilen bir biyopolimer veya dogaya geri donebilen
bir polimerken, bir biyoplastik biyolojik kokenli ve/veya biyog¢dziniir olabilir. Dolayisiyla
biyoplastikler, tamamen yenilenebilir biyolojik kaynaklardan, biyo-¢oziinir fosil kaynakli
polimerlerden veya her ikisinin karisimindan elde edilebilirler (Sekil 2).

Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyoplastikler nisasta (genellikle musir, patates, arpa,
bugday, piring, manyok ve sorgumdan elde edilir) (Lorcks, 1998; Momani, 2009; Cheng-Cheng,
2011), seliiloz (genellikle odundan elde edilir) (Nawrath ve ark., 1995), lignin (Kumar ve ark., 2009),
protein (bugday gluteni, albiimin) (Jerez ve ark., 2007) ve yag (Yenwo ve ark., 1977) gibi bitkisel
hammaddelerden sentezlenmektedir. Bu hammaddeler icerisinde 6zellikle nisasta %80 pazar payi ile
sektorde lider konumundadir (Arikan, 2009). Bu grubun en yaygin 6rnekleri polilaktik asit (PLA) ve
polihidroksialkonatlardir (PHAs). Bununla birlikte son zamanlarda gelisen teknolojiyle birlikte
naylon, polietilen (PE) ve polipropilen (PP) gibi konvensiyonel polimerler de biyolojik olarak
sentezlenmeye baslanmistir (Reddy ve ark., 2012). Bir diger konvensiyonel polimer olan polibiitilen
siiksinat (PBS)’1n hammadesi petrol olmasina ragmen son zamanlarda Nature Works ve BioAmber
sirketlerinin ortak bir girisimiyle bu polimerin yenilenebilir suksinit asitten iiretilecegi bildirilmistir
(de Guzman, 2012). Yenilenebilir polimerlerin biyo-¢oziiniirliigii ayn1 zamanda onlarin kimyasal
yapilarina da baghdir. Oregin; PLA ve PHA biyo-¢oziiniir 6zellige sahipken, PP ve PE bdyle bir
ozellige sahip degildir.

Petrol tiirevli biyoplastikier, polikaprolakton (PCL) ve polibiitiilen adipat tereftalat (PBAT) gibi
sentezlerinde petrol tiirevli monomerlerin kullanildig1r biyo-¢6ziiniir polimerlerdir. Bu nedenle bu
polimerler ancak kullanim siirelerinin sonunda bozunmaya ugrarlar ki bu da ¢ok uzun bir zaman
alabilir.

Biyolojik-petrol  karisimli  biyoplastikler, politrimetilen tereftalat (PTT), biyotermoset,
biyonaylon gibi biyolojik ve fosil kokenli kaynaklarin kombinasyonuyla elde edilen polimerlerdir.
Omegin PTT, biyolojik tabanli 1,3-propanediol ve petrol tiirevli terefitalik asitin birlestirilmesi ile
iretilmektedir (Reddy ve ark., 2012).

Yeni yeni gelismekte olan bir diger akim miihendislik polimerlerinin biyolojik kaynaklardan
sentezlenmesidir. Zirai bitkilerden iiretilen naylon ve PTT, dayanikli tiilketim mallarinin imalinde
kullanilmakla birlikte 6zellikle otomotiv sektorii i¢in 6nemli bir kazang olarak goriilmekte hatta petrol

tiirevli polimerlerin yerini alabilecegi diisliniilmektedir.
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Biyoplastikler arasinda PLA ve PHA fiiretim ve kullanim agisindan lider konumundadir. Bu
polimerler bitkisel nisasta ile birlikte elastiki film, enjeksiyon kalipli objeler ve zirai malg gibi kisa
omirlii triinlerin yapiminda, yagl bitkilerden ¢ikarilan yagdan elde edilen polihidrik alkoller ise
poliiiretan sentezi i¢gin kullanilmaktadir.

Biyolastik veya biyopolimer iiretiminde en ¢ok kullanmilan biyolojik kaynaklardan biri de
bakterilerdir. Degisik besin ve g¢evre kosullar altinda gelisen mikroorganizmalar, uygun olmayan
tireme kosullarinda canliligin1 devam ettirebilmek icin intraseliiler depo materyali olarak graniiller
halinde PHA sentezlemektedirler. PHA, glikojenin PHA’ya transformasyonu sonucu meydana gelir ve
bu hiicre i¢i depo materyali bakterilerde, insanlarda/hayvanlarda yag ve bitkilerde nisasta gibi karbon
ve enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir (Page, 1992). Yapilan c¢alismalarda gram pozitif ve gram
negatif bakterilerden izole edilen PHA nin, polipropilenle benzer 6zellik gosterdigi bildirilmektedir
(Braunegg ve ark., 1998; Luengo ve ark., 2003; Verlinden ve ark., 2007). Farkli tip PHA’lar degisik
bakteriler kullanilarak elde edilebilmektedir. Ornegin; Alcaligenes eutrophus bakterisi poli-3-
hidroksibitiirat (PHB) gibi kisa- zincirli-PHA iiretirken (hiicre kuru agirliginin %80°1), Pseudomonas
oleovorans bakterisi ise orta-uzunlukta-zincirli-PHAlar tiretmektedir. PHA nin iiretiminde kullanilan
en 6nemli bakteri tiirleri Bacillus megaterium (kuru agirhiginin %20’si PHA) (Floccari ve ark., 1995),
Klebsiella aerogenes rekombinantlar1 (kuru agirliginin %65°i PHA) (Zhang ve ark., 1994),
Pseudomonas resinovorans (kuru agirliginin %45°i PHA) bakterileridir (Ashby ve Foglia, 1998).

Bircok farkli tipte PHA sentezlenmesine ragmen hem endiistride hem de akademik ¢aligmalarin
cogunda en yaygin gorilen PHA tiirii poli-(R)-3-hidroksil biitirat (PHB) ve hidroksivalerian asit (HV)
iceren PHB kopolimerleridir. PHB termoplastik 6zellikli alifatik bir polyester olup tamamen biyo-
¢Oziinlir Ozelliktedir (Suriyamongko ve ark., 2007; Madison ve Huisman, 1999). Bu polyaster
bakterilerin metabolizmalarinda {irettikleri asetil koenzim A’nin, 3-ketotiyolaz, aseto asetil-CoA
rediiktaz ve PHB sentaz gibi biyosentetik enzimlerin vasitasiyla elde edilir (Steinbiichel ve Schlegel,
1991). Optimal sartlar altinda Ralstonia eutropha H16 gibi bir bakteri hiicresel kuru agirliginin
%80’inden fazla PHB iiretebilmektedir. PHB, giiniimiizde Metabolix ve Micromidas gibi uluslararasi
sirketler tarafindan gesitli bakteriler kullanilarak nigasta, misir ve sekerin fermente edilmesiyle ticari
Olgekte iiretilebilmektedir (Hempel ve ark., 2011) (Sekil 3). Bakteriyel fermentasyon yontemiyle
yiiksek konsantrasyonlarda polimer iiretimi, PHA biyosentez genlerin transferi ile rekombinant
organizmalar olusturularak gergeklestirilmektedir (Ediz ve Beyatli, 2005), ancak bu olduk¢a pahali bir
prosestir.

Diger taraftan biyoplastik kaynaklar icerisinde sadece nisasta ve selilloz (dogal polimerler)
orijinli biyoplastikler ileri biyoteknolojik teknikler olmaksizin iretilebilirken, diger biyoplastik
tiplerinde veya bu plastiklerin monomer bilesenlerinin {iretimlerinde ileri fermentasyon teknikleri veya
mikrobiyolojik metotlarin uygulanmasi1 gerekmektedir (Reddy ve ark., 2012). Bitkisel kaynakli
biyoplastik iiretiminde diisiik biyomas, besin zincirini etkilemesi ve bitkisel {iretimin uzun zaman

almasi; bakterilerden biyoplastik iiretiminde ise, kontaminasyon riski, kiiltiirlerinde spesifik sartlarin,
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Ozel aparatlarin ve alt yapinin gerekliligi {iretimi sinirlayan faktorlerdir. Ayrica biyoplastik
endiistrisinin iki 6nemli hammaddesi olan nisasta ve petroliin (etilen, propilen ve stiren gibi kimyasal
hammaddelerin kaynagi) kiiresel ekonomiden ve dolayisiyla fiyat dalgalanmalarindan etkilenmeleri
onemli bir dezavantajdir.

Oysa yenilenebilir olmayan geleneksel petrol/kimyasal bazli materyal tiretimini sinirlamak i¢in
yenilenebilir, ekolojik, biyo-¢coziinebilir ve siirdiiriilebilir kaynaklardan elde edilen biyoplastik
materyallerin tiretimini ve kullanimim artirmak amaciyla son yillarda degerli ve dogal bir polisakkarit

kaynag1 olarak algler (Alves ve ark., 2010) potansiyel bir alternatiftir.

Biyoplastik Uretiminde Algal kaynaklar

Algler organik karbon bilesiklerinin major primer iireticisi olup, giines enerjisinin biyomasa
dontstirilmesinde en etkili ve en ekonomik fotosentetik sucul canlilardir. Latince “deniz otu”
anlamina gelen ve “su yosunlari” olarak da adlandirilan algler, birgok sucul canlinin besin kaynagini
olusturmalarinin yaninda tiim diinyanin ihtiyact olan fotosentetik karbon ihtiyacinin {igte ikisini
iiretmeleri ve tiim ekosistemin biitlinliigiiniin korunmasi agisindan olduk¢a énemlidirler.

Toplam 221 alg tiirii ticari olarak 35 iilkede gida, biyoteknoloji, enerji, kimya sanayi gibi pek
cok alanda ve farkli amaglarla kullanilmaktadir (Sekil 4).

Alglerin 6zellikle endiistriyel amagli kullanimlar1 mikro ve makro algler diizeyinde farkliliklar
gostermektedir. Mikroalglerin {iretimlerinde (bakteriyel kaynaklarda oldugu gibi) kontaminasyon riski
ve hasatlarinda yasanan zorluklar nedeniyle iiretimde hammadde olarak daha ¢ok denizel makroalgler
(Porphyra, Laminaria, Gracilaria gibi) tercih edilmektedir.

Alglerin besinsel analizleri incelediginde karbonhidrat, protein, lipid, yag asitleri, gliserol, dogal
pigmentler (beta-karoten, astaksantin, ksantofil, fikobilin) ve canlilar i¢in gerekli olan amino asitlerce
(Durmaz ve ark., 2002) ¢ok zengin olduklari, ayrica mineral, vitamin, polisakkaritler (Arasaki ve
Arasaki, 1983) ve polifenoller gibi antibakteriyel, antifungal ve antiviral 6zellie sahip biyoaktif
maddeler (Kumar ve ark., 2008) igerdikleri tespit edilmistir. Ancak alglerin esas kismini
polisakkaritler olusturmaktadir. Ornegin; kirmiz1 alglerden Porphyridium cruentum (Rhodophyta)
zengin bir polisakkarit kaynagi olup, hiicreleri yiiksek diizeyde siilfath sekerler iiretmektedir (Durmaz
ve ark., 2002). Bu ozellikleriyle algler, dogal polisakkaritlerin veya karbon igeren sekerlerden elde
edilen polimerlerin en iyi hammaddesi olduklarindan, biyoplastik iiretiminde yenilenebilir bir biyomas

kaynagi olarak oldukga yiiksek bir potansiyele sahiptirler.

Denizel alglerde bulunan dogal polisakkaritler

Polisakkaritler, glikozit baglarla birbirine baglanmis monosakkaritlerin (basit sekerler)
stabilizatdr, koyulastirici (jellestirici) ve emiilgatér Ozellige sahip polimerleridir (Tseng, 2001).
Denizel algler yiiksek miktarda yapisal polisakkaritlerin (seliilloz, hemiseliiloz, nétral polisakkaritler)

yaninda mukopolisakkarit ve depo polisakkaritler (laminarin (B-1,3- glucan) (Murata ve Nakazoe,
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2001; Kumar ve ark. 2008), floridean nigasta (amilopektin- benzeri glucan) (Burtin, 2003) da
icermektedir. Denizel alglerde toplam polisakkarit miktar1 Tablo 1’den de goriilecegi iizere kuru
agirhigm %4-%76’s1 arasinda degismektedir. Baz1 makroalglerle yapilan ¢alismalarda en yiiksek icerik
Ascophyllum, Porphyra ve Palmaria gibi tiirlerde tespit edilmistir. Denizel alglerde bulunan yaygin

polisakkaritler floridean nigasta, agar ve aljinatlar olup (Montafio ve ark., 1999) Sekil 5’de ayrintili bir

sekilde sematize edilmistir.

Polisakkaritler ister depo ister yapisal olsun tiirlere dzgiidiir (Tablo 2). Ornegin; yesil algler
stilfirik asit polisakkaritlerini, sitilfat galaktanlarii ve ksilanlan igerirken; kahverengi algler aljinik
asit, fukoidan (siilfat fukoz), laminarin (-1,3 glukan) ve sargasan; kirmiz1 algler agar, karragenanlar,

floridean nigasta (amilopektin benzeri glukan) ve suda ¢oziinebilen siilfat galaktan icermektedir (Holdt

ve Kraan, 2011).

Tablo 1. Bazi denizel alglere ait toplam polisakkarit i¢erigi (Yokuru agirlik)

Kahverengi Algler Yesil Kirmizi Algler
Algl
er
Laminaria Fucus Ascophyllum Undaria Sargassum Ulva  Chondorus  Porphyra  Gracilaria Palmaria
ve
Polisakkarit ¢, .charina
igerigi
eene %61° %66° %70° %35-45° %4-68° %15-  %55-66" %76" %63¢ %74"
65e,ﬂg

*Morrissey ve ark. (2001); "Rioux ve ark. (2007); Je ve ark. (2009); *Marinho-Soriano ve ark. (2006); “Wong and Cheung (2000); 'Ortiz ve

ark. (2006); £Sathivel ve ark. (2008); "Heo and Jeon (2009)

Tablo 2. Bazi makroalglerde bulunan polisakkarit miktarlar1 (kuru agirligm g 100 g') (Holdt ve Kraan 2011)

Algler Aljinik asit Fukoidan Laminarin Mannitol Porpiran Floridean Pentoz
nisasta

Ascophyllum nodosum 28 11.6 4.5 7.5

Laminaria digitata 322 5.5 14.4 133

Porphyra umbilicalis 47.8 41.8 -

Palmaria palmate - 25 46

Alglerden biyoplastik yapinm

Biyoplastik tiretiminde kullanilan temel unsur polisakkaritlerdir (Rajendran ve ark. 2012). Bu

nedenle tiretimde, polisakkaritlerin belirlenmesi ve ekstrakte edilmesi gerekmektedir.

Algal polisakkaritlerin ekstraksiyonu

Polisakkarit miktar1 ve tipleri tiire 6zgli oldugundan farkli ekstraksiyon metotlar1 (Mian ve
Perciva, 1973; Montafio, 1999; Souchet, 2004, Rioux ve ark., 2007; Miksic, 2012) gelistirilmistir.

Ancak burada alglerde yaygin olarak bulunan karregenan, agar, fukoidan, laminaran ve alginat

polisakkaritlerinin genel bir ekstraksiyon prosediirii verilmistir.

Karregenan: Oncelikle algal polisakkaritlerin kalite kontrolii hasatta baslamaktadir. Yosunlar
toplanir, hizli bir sekilde kurutulur ve daha sonra tazeligini korumasi i¢in balyalanir. Uretim sirasinda
kurutulmus yosunlar mekanik olarak 6giitiiliir, kum ve tuz gibi yabanci maddeleri uzaklastirmak igin

elenir ve kaliteyi artirmak {izere iyice yikanir. Seliilozik materyallerin atilmasinda iki agamali aritma
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prosesi uygulanmaktadir. Ik ©nce ¢Oziinmils karregenan karigimi seliilozik partikiillerin
uzaklagtirilmast igin santrifiij edilir. Bunu takiben daha kiigiik partikiillerin ayrilmasi igin filtrasyon
uygulanir ve soliisyon buharlastirilarak suyun uzaklastirilmasi ile konsantre edilir. Daha sonra
karregenan iki proses metodundan biriyle geri kazamlir. Ilk metot, karregenan soliisyonunun potasyum
klorit ¢ozeltisine yatirilmasidir. Bu uygulama jellesme sicakligini yiikseltir ve boylece filtratin hemen
jel olmasini saglar. Jel daha sonra dondurulur ve ¢6zdiirme sirasinda fazla suyu atmak i¢in sikistirilir.
Diger metotta konsantre karregenan soliisyonu izopropil alkolde ¢oktiiriiliir. Karregenan alkolde
¢ozlinmedigi i¢in, alkol ve su arasinda pihtiya (koagiilum) doniislir. Bu piht1 s1v1 igeriginin atilmasi
adina sikigtirilir ve alkolii tamamen uzaklastirmak i¢in vakumlanarak kurutulur. Kurutma islemi,
kurutucu bir serit tizerinde tamamlanir ve kurutulmus koagiilum 6giitiilerek harmanlanir (FMC, 2012).
Agar: Ogiitiilmiis yosun %5’lik sodyum hidroksit (NaOH) ¢dzeltisinde 90 °C’de 1 saat siireyle
pisirilir. Daha sonra yikanir ve 750 mL %0,5°1ik asetik asit (HOAc) ¢ozeltisine 1 saat siireyle yatirilir.
Bunu takiben tekrar yikanir ve bir litre distile suda kaynatilir. Ardindan karistirilir ve siiziiliir. Filtrat
toplanir ve dondurulur (bir gece). Ertesi giin olusan jel ¢oziiliir ve kurutulur (Montafio ve ark., 1999).
Alginat: 100 gr yosun (Laminaria) 6giitiiliir ve 0.1M hidrojen kloriir (HCI) ¢6zeltisinde bir gece
bekletilir. Daha sonra 1 L %1’lik sodyum karbonat (Na,CO;) cozeltisinde yikanir, karistirilir ve
siizliliir. Filtrat toplanir ve filtratin ii¢ kat1 hacminde IsPrOH ile ¢oktiiriiliir. Elde edilen jel kurutulur ve
ogiutiiliir (Miksic, 2012).

Fukoidan ve Laminaran: Ogiitiilmiis yosuna 6nce pigment ve proteinlerin ayrilmasi icin 23 °C ve 70
°C’de %85’lik etanol uygulanir. Sonra santrifiij edilir ve Watman filtre kagidi ile vakum filtrasyon
yapilarak ¢oziicli ve pelet birbirinden ayrilir. Ayrilan pelet 70 °C’de %2’lik CaCl, ile muamele edilir
ve santrifiijlenir. Boylece fukoidan ve laminarmin yanisira alginatlarin da ¢dkmesi saglanir. Elde
edilen peletten pH 2 ve 70 °C’de 0.01 M HCI ¢ozeltisi ile fukoidan ayrilir ve sonra tekrar santrifiij
edilir. Son olarak santrifiij sonrasi elde edilen pelet alginat ekstraksiyonu i¢in 70 °C’de %3’liik

Na,CO; uygulanir ve santrifiijlenir (Rioux ve ark., 2007) (Sekil 6).

Biyoplastik iiretimi
Alglerden elde edilen polisakkaritler, ya Sekil 7°de gosterildigi gibi fermentasyona tabi tutularak
ya da asagida verilen bazi 6rneklerde oldugu gibi tek basina veya diger biyopolimerlerle formiile
edilerek biyoplastik iiretiminde kullanilabilir (Stevens, 2010; Miksic, 2012).
Sadece agardan: 3 gr agar + 240 mL gliserol soliisyonu (%1°lik) + 180 mL distile su
6 gr agar + 5 mL gliserol + 5 g Paris plasteri + 60 mL distile su
Sadece alginat: 6 gr alginat + 5 mL gliserol + 5 g Paris plasteri + 60 mL distile su
Agar-nisasta karigimi: 1,5 gr sorbitol + 3 gr agar + 3 gr nisasta + 240 mL gliserol soliisyonu + 300 mL
distile su
3 gr agar + 3 gr Floridean nigasta + 5 mL gliserol + 5 g Paris plasteri + 60 mL

distile su
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Alginat-nisasta karisimi: 3 gr Floridean nisasta + 3 gr alginat + 5 mL gliserol + 5 gr Paris plasteri +
60mL distile su

Agar-alginat karigimi: 3 gr agar + 3 g alginat + 5 mL gliserol + 5 gr Paris plasteri + 60 mL distile su

Nisasta-agar-alginat karisimi: 2 gr Floridean nigasta + 2 gr agar + 2 gr alginat + 5 mL gliserol + 5 gr

Paris plasteri+ 60 mL distile su

Biyoplastik iiretiminde alglerin kullanimu iizerine yapilan calismalar

Yenilenebilir biyomas kaynagi olarak algler yiiksek bir potansiyele sahip olmalara ragmen
biyoplastik {iiretiminde alglerin kullanimina yonelik ¢ok az caligmaya rastlanilmakta, alglerin
kullanimiyla ilgili alinmig sadece birkag patent (US56564103A ve WOO00/1106 ambalajlama
sanayinde film ve kopiikk materyallerin iiretiminde; WO 2007079719 dolgu maddesi iiretiminde;
RM2002A000592 araba lastigi yapiminda) bulunmaktadir (Chiellini ve ark., 2008).

Bununla birlikte bir mikroalg tiiri Spirulina platensis’in azotga sinirll sartlarda ve asetat
varliginda kuru agirliginin yaklasik %10’u kadar PHB sentezledigi bildirilmektedir (Jau ve ark., 2005;
Chee ve ark., 2010). Yine bir diyatom tiirli Phaeodactylum tricornutum igerisine gram negatif bakteri
Ralstonia eutropha H16 bakterisine ait 3 enzim (ketotiolaz, asetil-CoA rediiktaz ve PHB sentaz)
yerlestirilmis ve diyatom sitozoliinde algal kuru agirhigin %10,6’sindan daha fazla PHB’nin
sentezlendigi goriilmiistiir (Hempel ve ark., 2011).

Sapalidis ve ark. (2007) polivinil alkol (PVA) ve Zostera’nin birlesiminden bir kompozit film
iiretmislerdir. Bu materyalin sadece %20’sinin (optimum) Zostera 'dan olugmasina ragmen mekanik ve
termal oOzellikler bakimindan saf PVA’dan daha iyi sonug¢ verdigini, elde edilen bu biyokompozit
materyalin ambalaj sanayinde kullanilabilecegini bildirmislerdir.

PVA ile biyokompozit materyallerin arastirildigi bir bagka ¢alismada, makroalglerden “deniz
marulu” olarak da bilinen Ulva armoricana nin dolgu malzemesi olarak kullaniminin ¢ok iyi sonug
verdigi ve 100 giin igerisinde %80’inden fazlasinin bozunmaya ugradig tespit edilmistir (Chiellini ve
ark., 2008).

Ayrica Beacham (2010), alg-bazli reginelerin polipropilen gibi standard ticari reginelerle
karigtirilabilecegini ve enjeksiyon kaliplama ya da 1sil-sekillendirme (termoform) gibi yontemlerle

parga iiretilmesinde kullanilabilecegini belirtmektedir.

SONUC ve ONERILER

Petrol rezervlerinin azalmasi, yiiksek petrol fiyatlar1 ve artan sera gazlarinin etkisiyle biyolojik
orijinli olarak gelistirilen teknolojilerden biri olan yenilenebilir biyoplastikler, biyo-¢6ziiniir, biyo-
uyumlu ve giibrelenebilir 6zellikleri nedeniyle ¢evre dostu olarak tanimlanmaktadir. Diger taraftan
petrol kaynakli veya kimyasal tlirevli sentetik polimerlerden iiretilen plastiklerin ¢evresel problemlere
yol actig1 bilinen bir gercektir. Ozellikle denizlerde ve okyanuslarda biriken plastikler, hidrofobik

kimyasallar1 akiimiile ettiginden suda ¢ok yavas bozunmakta, dolayisiyla plastik endiistrisinin atiklari
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deniz ylizeyinin kirlenmesinde baslica etkenlerden biri olmaktadir. Bu kirleticiler ayni zamanda su
yiizeyinde konsantre halde poliklor bifenil (PCB) ve diklordifenildikloretilen (DDE) icermektedir.
Deniz hayvanlar1 plastik atiklarinin bir boliimiinii yiyeceklerle karistirmakta, deniz kuslarinin
midelerinden siirekli olarak deniz yiizeyinde bulunan plastik atiklarin ¢iktig1 goriilmektedir. Balik ve
kuslarin plastik graniilleri yiyecek olarak tiiketmeleri {izerine yapilan arastirmalarda bu canlilarda
yiiksek miktarda PCB bulundugu ve iiremenin olumsuz etkilendigi gosterilmistir (Peakall, 1970;
Kime, 1995; Brown ve ark., 2009). Deniz kaplumbagalar1 ise plastik torbalar1 denizanalar ile
karigtirmakta, bunlarm almmasi mide de tikanikliklara neden olmakta, hayvana yalanci doygunluk
hissi vererek acliktan 6lmesine neden olabilmektedir. Ayrica yine PCB’nin deniz kaplumbagalarinda
doza bagl olarak immun sisteminin olumsuz etkilendigi bildirilmektedir (Yu ve ark., 2012). Plastik
balik aglariin atilmasi veya kopmasi bir¢ok deniz canlisi igin letal etki yapmaktadir. 1982 yilinda
yapilan bir ¢aligmada yillik olarak 50.000 denizayisinin plastik balik¢i aglart nedeniyle 6ldiigiinii
gostermigtir (Allsop ve ark., 2012).

Biyoplastik iiretiminde yenilenebilir dogal polisakkarit kaynagi olarak alglerin kullanilmasi,
hem hammadde teminine hem de plastik atiklar neticesinde ortaya c¢ikan cevresel ve saglik
problemlerinin ¢oziimiine yonelik olarak atilmis Onemli ve iimit verici bir adim olarak
degerlendirilebilir. Bununla birlikte biyoplastik iiretiminde yiiksek bir biyomas kaynagi potansiyeline
sahip olan alglere ragmen, biyoplastik iiretimi sentetik plastik tiretimine gore daha yiiksek bir maliyete
sahip olmaya devam etmektedir. Bu nedenle gerek bilimsel arastirmalarda ve gerekse endiistriyel

uygulamalarda alg tiirevli biyoplastik {iretimi devlet politikasi olarak ele alinmali ve desteklenmelidir.
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Sekil 1. 2011 Y1l itibariyle biyoplastiklerin kullanildig: sektorler (Miksic, 2012)
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Sekil 2. Biyoplastik kaynaklar1 (Reddy ve ark., 2012). (*PBS yenilenebilir kaynaklardan tiiretilen yeni
bir biyoplastik)

Sekil 3. Bakteri hiicresi tarafindan sentezlenen PHA (C&EN., 2006). (Metabolix sirketi, PHA
sentezleyen bakterilerden aldiklar1 genleri Escherichia coli susuna aktararak fermentasyon
yoluyla, sekeri plastige doniistiirmiis ve beyaz kiireler seklinde PHA elde etmistir)
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Sekil 4. Alglerin kullanildig: sektorler ve yaygin etkileri

Sekil 5. Algal polisakkaritler
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Sekil 6. Algal polisakkaritlerin ekstraksiyonu (Rioux ve ark., 2007)
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Sekil 7. Yenilenebilir bitkisel kaynakli biyoplastik {iretiminde fermentatif bir proses (Cheng-Cheng,
2011)



