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W pracy poruszono zagadnienia zwigzane z biodegradacja tworzyw sztucznych, ktorych
usuwanie ze srodowiska naturalnego stato si¢ ogromnym wyzwaniem. Opisano proces
degradacji polimeré6w przez mikroorganizmy oraz przedstawiono podstawowe techniki
badan pozwalajace na zbadanie stopnia rozktadu tworzyw sztucznych.
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1. WPROWADZENIE

Tworzywa sztuczne, potocznie zwane plastikami, sa syntetycznymi,
organicznymi polimerami produkowanymi na bazie paliw kopalnych, takich jak
ropa naftowa i gaz ziemny. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci substancje te z
biegiem czasu staly si¢ niezb¢dne w codziennym zyciu i coraz bardziej wypieraja
stosowane wczesniej materialy naturalne. Tworzywa sztuczne charakteryzujg si¢
lekko$cig, trwatoscia, wytrzymatoscia, elastycznoscig oraz niskimi kosztami
wytwarzania. Materialy te mozna tez stosunkowo tatwo modyfikowaé pod
konkretne wymagania, co ma duzy wpltyw na coraz szersze ich zastosowanie w
nowych obszarach przemystu. Z kazdym rokiem zwigksza si¢ ilo$¢ produkowanych
polimerdéw: w 2020 roku §wiatowa produkcja tworzyw sztucznych wyniosta 367 min
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ton w poréwnaniu do 359 min ton w roku 2018. Ponad potowa $wiatowej produkcji
(52%) przypada na kraje azjatyckie, wsrod ktorych najwigkszym producentem sa
Chiny (32%). W samej tylko Europie wyprodukowano 49,1 mln ton polimerow, co
daje 15% $wiatowej produkcji. W 2020 r. obroty europejskiego przemystu tworzyw
szacowano na 330 mld euro, a bezposrednie zatrudnienie w tym sektorze znalazto
1,5 mln 0so6b [1].
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Rys. 1. Produkcja tworzyw sztucznych w poszczegdlnych regionach $§wiata [%] [1]
Fig. 1. Plastic production in various regions of the world [%)] [1]

Wraz z wzrastajgca produkcjg tworzyw sztucznych pojawit si¢ globalny problem
z ilo$cig odpadow syntetycznych, zwlaszcza, ze wedtug szacunkow, okoto 50%
produktéw polimerowych jest wyrzucanych po jednorazowym uzyciu [2].
Zagospodarowanie odpadow syntetycznych jest ogromnym wyzwaniem, ktorego
celem jest nie tylko ograniczenie ilosci gromadzonych $mieci, ale takze
zabezpieczenie  ich  przed  uwolnieniem do  $rodowiska  (Rys.2).
Najpowszechniejszymi metodami zagospodarowania odpadow syntetycznych
w Europie sg spalanie (42,6%), ktore umozliwia odzyskiwanie energii, oraz
recycling (34,6%) - w latach 2006-2018 ilos¢ odpadéw poddanych recyklingowi
wzrosta dwukrotnie [1, 2]. Jednak nadal duza czg¢$¢ odpaddw jest sktadowana,
dlatego tez poszukiwane sg nowe, zrdwnowazone i przyjazne srodowisku metody
pozwalajace na rozwiazanie problemu rosnacej ilosci zuzytych tworzyw sztucznych.
Duza nadzieje, co potwierdzaja liczne dane literaturowe, budzi degradacja tworzyw
sztucznych z wykorzystaniem mikroorganizméw zdolnych do metabolizowania
polimerow.
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Rys. 2. Zagospodarowanie odpadow [3]
Fig. 2. Waste management [3]

2. CHARAKTERYSTYKA TWORZYW SZTUCZNYCH

Tworzywa sztuczne pochodzenia petrochemicznego mozna podzieli¢ na dwie
grupy. Do pierwszej z nich naleza: polietylen o niskiej i wysokiej gestosci,
polipropylen, polistyren i polichlorek winylu. Sg to substancje chemiczne, ktorych
glowny szkielet sktada sie tylko z atoméw wegla. Druga grupa to polimery
zawierajgce heteroatomy w tancuchu glownym i nalezg do niej m.in. politereftalan
etylenu i poliuretan. W Tabeli 1 przedstawiono najpopularniejsze tworzywa
sztuczne oraz sposob ich wykorzystania w codziennym zyciu. Aby ulatwié
odzyskiwanie materiatbw zdatnych do powtdérnego uzycia, poszczegdlnym
tworzywom sztucznym przypisane zostaty tzw. kody recyklingu [3, 4].

Obecnie polimery syntetyczne sa szeroko wykorzystywane w kazdej dziedzinie
zycia (Rys.4) i wydaje si¢, ze nie ma dla nich dobrej alternatywy.

Najwickszym obszarem ich zastosowan jest produkcja opakowan, ktérych
przeznaczenie jest czgsto jednorazowe, co powoduje szybki wzrost ilosci $mieci.
Stosowane sg tu takie polimery jak polietylen, polistyren, politereftalan etylenu,
polipropylen.
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Tabela 1. Tworzywa sztuczne i ich zastosowanie [1, 4]
Table 1. Plastics and their application [1, 4]
Rodzaj Wzor Zastosowanie rec;lfk(;?ngu
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Rys. 3. Udziat poszczegdlnych rodzajow Rys. 4. Wykorzystanie plastikow z
tworzyw sztucznych w ogolnej produkcji podzialem na segmenty w ktorych sg
[%] [1] stosowane [%] [1]
Fig. 3. The share of individual types of Fig. 4. The use of plastics divided into
plastics in the total production [%] [1] segments in which they are used [%] [1]

3. BIODEGRADACIJA

Utlenianie

—> | Degradacja chemiczna

Degradacja polimerow w
$rodowisku naturalnym

‘ Biodegradacja ‘

Termiczna

9‘ Degradacja fizyczna ‘ Fotodegradacja

Mechaniczna

Rys. 5. Metody degradacji polimeréw w $rodowisku naturalnym.

Fig. 5. Methods of degradation of polymers in the environment.
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W srodowisku naturalnym tworzywa sztuczne mogg by¢ degradowane zarowno
w procesach abiotycznych (degradacja chemiczna i fizyczna) jak i poprzez
biodegradacje (Rys.5.).

Biodegradacja w warunkach tlenowych jest procesem podczas ktorego
mikroorganizmy rozktadaja tworzywa sztuczne do wody, ditelnku wegla i biomasy.
Ten kompleksowy proces zalezy od wielu czynnikoéw takich jak: warunki otoczenia
(pH, temperatura, wilgotno$¢), struktura chemiczna polimeru, jego masa
molekularna, zawartos¢ fazy krystalicznej i amorficznej, fizyczna postaé¢ polimeru.
Stwierdzono, ze podatniejsze na rozktad sg polimery o nizszej masie czasteczkowe;j
I mniejszym udziale fazy krystalicznej. Odnosnie struktury chemicznej polimeru
istnieja nastgpujace zaleznosci: (1) polimery zawierajgce w szkielecie gldéwnym
wylacznie wigzania C-C ulegajg biodegradacji trudniej niz polimery zawierajace
heteroatomy, (2) polimery o rozgalezionych tancuchach sg odporniejsze na dziatanie
drobnoustrojow, (3) obecno$¢ nastepujacych grup funkcyjnych ulatwia
biodegradacje: estrowe, eterowe, amidowe, uretanowe [6, 7, 8, 9].

Posta¢ fizyczna polimeru (czy wystepuje np. w postaci foli lub proszku) wptywa
na stopnien rozwinig¢cia powierzchni wlasciwej. Im jest ona lepiej rozwinigta tym
biodegradacja zachodzi tatwiej [6, 7, 8, 9]. Potwierdzono mig¢dzy innymi, ze
wydajno$¢ biodegradacji HDPE wzrasta wraz ze spadkiem wielkosci czasteczek
polimeru [10].

Caty proces degradacji tworzyw sztucznych, ze wzgledu na ich wlasciwosci
fizyczne i chemiczne, jest skomplikowany i moze zawiera¢ kombinacje r6znych
mechanizméw. Czegsto  pierwszym etapem sa zmiany  wlasciwosci
fizykochemicznych polimeréw spowodowane dziataniem abiotycznych czynnikow
srodowiska, a kolejnym etapem rozktad przez mikroorganizmy [6, 7, 11, 12].

3.1. MIKROORGANIZMY DEGRADUJACE POLIMERY

Pojawienie si¢ w srodowisku naturalnym odpadow polimerowych spowodowato,
ze wiele mikroorganizmow rozwineto zdolno$¢ do wykorzystywania ich jako zrodta
wegla i energii. Ewolucja ukladéw metabolicznych komorek pozwalajaca na
uzyskiwanie skladnikow odzywczych z polimerow niejako przystosowuje
drobnoustroje do zycia w erze materiatbw syntetycznych. Mikroorganizmy
wykazujace zdolno$¢ do degradacji plastiku zostaty scharakteryzowane w wielu
badaniach naukowych (Tabela 2). Drobnoustroje te izolowane byly gtéwnie z gleby
i wody, a nastepnie identyfikowane poprzez sekwencjonowanie 16S rRNA [8, 9].
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Tabela 2. Zestawienie danych literaturowych dotyczacych degradacji tworzyw sztucznych
przez mikroorganizmy
Table 2. Summary of literature data on the degradation of plastics by microorganisms

Utrata | , G2
L Szcze Rodzaj Metody mas trwania Pochodzenie Lit
P P plastiku | analityczne Y | badania szczepu )
[%]
[dni]
Bacillus [;2:\57
1 licheniformis LDPE 33,32 30 gleba [11]
SARRL XRD
GC-MS
plastik ze
2 | serratiasp. | LDPE | FTIR 40 | 150 | Skadowiska | g
odpadow
statych
g | Stenotropho- ) op FTIR 32 150 jw. [13]
monas sp.
4 Pse“ds%monas LDPE FTIR 21 150 jw. [13]
LDPE
5 Konsorcjum .Zg(\j\%g SEM %123;3 225 gleba [14]
Bionolle
. FTIR
6 Ra';ﬁg‘,:/'la;p' LDPE | Mikroskop | 39,2 | 180 gleba | [15]
AmScope
. FTIR
7| Bl | LDPE | Mikroskop . 91 180 gleba | [15]
AmScope '
Bacillus FTIR
8 sp. AlIW2 LDPE AFM 0,96 90 woda [16]
SEM
Bacillus subtilis kolekcja
9 MCC 8183 LDPE FTIR 9,26 30 MCC [17]
Pseudomonas FTIR
10 aeruginosa LDPE SEM 10,32 60 gleba [18]
SKN1
Lysinibacillus FTIR
11 Syp_ o016 | LDPE XRD 9 26 gleba [19]
GC-MS




E.Szczyrba i inni | 56
kolekcja
The
Biotechno-
logy
and
Phycology
Halomonas Division of
12 sp.H255 LDPE | ATR-FTIR | 1,72 90 CSIR- [20]
CSMCRI,
Bhavnagar
izolowany
ze
srodowiska
morskiego
Pseudomonas FTIR .
13| aeruginosa | ppp | SEM 20 | 120 kXITeE%a 21
(PAO1) (ATCC TS [21]
15729) GC-MS
Pseudomonas FTIR kolekcja
14 | aeruginosa | LDPE SEM 11 120 ATCC | [21]
(ATCC15692) TS
GC-MS
Pseudomonas FTIR kolekcja
15 | putida (KT2440 | LDPE | SEM 9 120 ATCC | [21]
ATCC47054) TS
GC-MS
Pseudomonas FTIR
16 | syrigae(DC3000 | LDPE SEM 113 | 120 kg'ﬁ'(‘:%a [21]
ATCC10862) TS
GC-MS
17 Bacillus LDPE o leb 22
siamensis FTIR 8,46 %0 gleba [22]
XRD
FE-SEM
18 | Bacillus cereus LDPE FTIR 6,33 90 gleba [22]
XRD
Bacillus FE-SEM
19 wiedmannii LDPE ;‘gg 5,39 90 gleba [22]
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Bacillus FTIR kolekecja;
20 | amylolique- | LLDPE | ESI'MS 1 5, 60 | lfoor:]mfsrto_ [23]
faciens TGA P
GPS wni
Lysinibacillus FTIR
2L fusiformis TPB | “PPE | sEMm 951 | 30 Gleba | [24]
Nocardiopsis FTIR
22 alba LDPE SEM 32,25 30 gleba [25]
SEM
FTIR
Acinetobacter XPS
23 sp. LW-1 LDPE AEM 15 90 gleba [26]
Kat
zwilzania
Kat
zwilzania
Bacillus FTIR
24 tropicus LDPE SEM 10,15 40 gleba [27]
AFM
TS
Bacillus FTIR
25 sp. AlIW2 HDPE AFM 1,0 90 woda [16]
SEM
Streptomyces SEM
26 sp. HDPE GC-MS 18,2 18 gleba [10]
kolekcja
Microbulbifer FTIR DSM 11525,
27 hydrolyticus PE SEM bd. 30 ATCC [8]
IRE-31 700072
og | Staphylococeus | e 20 | 40 gleba | [28]
sp. (P1A)
Bacillus sp
29 (P1C) PE 42,5 40 gleba [28]
Pseudomonas
30 sp. (P1B) PE 7,5 40 gleba [28]
Lysinibacillus FTIR
31 sp. JIY0216 PP XRD 4 26 gleba [19]
GC-MS
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. osady
gp | Bacillussp. PP FTIR 64 | 40 namorzy- | [29]
strain 27 SEM
nowe
osady
Rhodococcus FTIR
331 sp. strain 36 PP SEM 4 40 namorzy- | [29]
) nowe
34 | Bacillusflexus | PP FTIR 25 | 365 gleba | [30]
SEM
Kat
Pseudomonas zwilzania
35 lini INUOL PS FTIR 1,52 30 gleba [31]
SEM
BOD
Kat
Acinetobacter zwilzania
36 johnsonii PS FTIR 1,45 30 gleba [31]
JNUO1 SEM
BOD
Bacillus FTIR
37 50 AlIW2 PVC AFM 0,26 90 woda [16]
SEM
Pseudomonas FTIR kolekcja
38 citronellolis PVC TGA 19 30 DSM [32]
DSM 50332 GPC
Kat
Bacillus sp. zwilzania
39 AlIW2 PET FTIR 1,93 90 woda [33]
AFM
SEM

3.2. MECHANIZM BIODEGRADACIJI

Pierwszym etapem biodegradacji jest osadzenie mikroorganizméw na
powierzchni polimeru. Decydujaca role w procesie jej kolonizacji przez komorki
mikroorganizméw odgrywa hydrofobowos¢/hydrofilowos¢ powierzchni tworzywa.
Im silniejsze wlasciwosci hydrofilowe powierzchni, tym etap ten przebiega latwiej.
Dlatego tez w przypadku tworzyw o silnie hydrofobowej powierzchni czgsto
niezbg¢dna jest wstepna obrobka fizykochemiczna polimerow, ktorej celem jest
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zmiana wlasciwoséci powierzchni na bardziej hydrofilowe, co w konsekwencji
umozliwia rozwinigcie si¢ warstwy biofilmu na powierzchni polimeru.

Biodegradacja polimeréw syntetycznych prowadzona jest dzigki zdolno$ci
mikroorganizmoéw do wytwarzania specyficznych enzymow
zewnatrzkomorkowych, ktére poprzez hydrolize, utlenianie lub hydroksylacje
powoduja rozpad glownego tancucha polimeré6w na mniejsze fragmenty —
oligomery, dimery i monomery. Nastepnie czasteczki te transportowane sa do
wnetrza komorki, gdzie w wyniku reakcji oksydacyjnych nastepuje dalsze cigcie
lancucha polimerowego i formowanie kwasow tluszczowych. Kolejnym etapem
biodegradacji tworzyw syntetycznych jest metabolizowanie kwasow tluszczowych,
w wyniku czego powstaja koncowe produkty rozkladu, ktorymi w warunkach
tlenowych sag woda, CO, i biomasa. Caly proces biodegradacji jest dtugotrwaty
i moze trwa¢ nawet kilkaset lat [6, 7, 8, 9].

Enzymy wydzielane przez mikroorganizmy mogg modyfikowaé powierzchni¢
tworzywa albo degradowac¢ polimery. Do pierwszej grupy mozna zaliczy¢ migdzy
innymi lipazy, karboksyloesterazy, kutynazy i proteazy nalezace do grupy hydrolaz.
Natomiast do enzymow rzeczywiscie degradujacych tworzywa zalicza si¢ oksydazy,
amidazy, lakkazy, hydrolazy i peroksydazy [34]. Obecno$¢ lakkazy, peroksydazy
manganowej, esterazy i lipazy zostata stwierdzona w komodrkach czterech szczepoéw
degradujacych LDPE, wyizolowanych przez Kahandare i wspotpracownikow [20].
Produkcja esterazy i lipazy, enzymow hydrolizujacych kwasy tluszczowe i glicerol,
zostata stwierdzona rowniez podczas degradacji LDPE przez Bacillus licheniformis
SARRI [11]. Obecnos¢ lakkaz, enzymoéw wielomiedziowych nalezacych do grupy
oksydoreduktaz wykryto u Bacillus subtilis podczas degradacji polipropylenu [30]
oraz u Rhodococcus ruber rozktadajacego polietylen [35].

3.3. BIOFILM

Biodegradacja mikrobiologiczna tworzyw sztucznych wymaga uformowania si¢
na powierzchni polimeru warstwy biofilmu, co pozwala drobnoustrojom na
efektywng utylizacj¢ nierozpuszczalnego substratu.

Na formowanie si¢ biofilmu majg wptyw zarowno czynniki srodowiskowe np.
temperatura, jak i zdolno$¢ mikroorganizméw do rozwijania mechanizmow
zwigkszajacych przyczepno$¢ do powierzchni (zmiana tadunku i hydrofobowosci
powierzchni komorek czy wytworzenie polisacharydow zewnatrzkomorkowych
(EPS)). Kolonizacja powierzchni polimeru moze wplywac na jej wlasciwosci i tym
samym utatwiac¢ dalszy rozwoj biofilmu. Zasiedlenie polimeru przez komorki i ich
silne przyleganie do powierzchni dzigki wytwarzaniu odpowiednich polisacharydow
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zewnatrzkomorkowych, powoduje zmiane whasciwosci mechanicznych tworzywa,
co jest wynikiem aktywno$ci katalitycznej enzymow zewnatrzkomoérkowych
wydzielanych przez bakterie. Na dalszym etapie zachodzi rozpad tworzyw
sztucznych na mniejsze fragmenty, ktore moga by¢ asymilowane przez
mikroorganizmy, co wigze si¢ z przyrostem biomasy. [34, 36, 37].

Znaczenie zdolnosci do tworzenia warstwy komoérek na powierzchni LDPE
potwierdzili Gilian i wspotpracownicy [37]. Wyizolowany przez nich szczep C208
skutecznie skolonizowat powierzchni¢ polietylenu, ktérego biodegradacje
zaobserwowano juz po 14 dniach od zaszczepienia. Natomiast otrzymane z tego
samego konsorcjum co C208 izolaty C332, B334 i E478 nie potrafity wytworzy¢
biofilmu na powierzchni LDPE, dlatego tez byty mniej wydajne w rozktadaniu
polietylenu.

Potwierdzono rozwoj warstwy biofilmu na powierzchni LDPE po 30 dniach
trwania hodowli Bacillus sp. AlIW2 [16] oraz po 40 dniach hodowli Pseudomonas
aeruginosa (PAO1) [21]. Dodatkowo szczep Bacillus sp. AITW2 skolonizowat
rowniez HDPE i PVC, przy czym biofilm rozwinat si¢ lepiej na polietylenie niz na
PVC. Szczep Streptomyces sp. wykazat silne przyleganie do powierzchni folii PE,
gdzie ilos¢ komoérek byla ponad 50-krotnie wigksza niz wolnych komorek w
hodowli [38]. W przypadku szczepu Arthrobacter sp. zdolno$¢ do formowania
biofilmu byta mniejsza, a ilos¢ komorek na powierzchni LDPE byta 1,4 raza wigksza
niz w zawiesinie, co pozwolito stwierdzi¢, Zze oba badane szczepy majg potencjat do
degradacji tworzyw sztucznych [38].

Aby zwigkszy¢ zdolno$¢ komorek Rhodococcus ruber do tworzenia biofilmu,
Gilian i wspotpracownicy [37] zaproponowali zmiang charakteru powtoki PE po-
przez dodanie oleju mineralnego i surfaktantow niejonowych, takich jak Tween 60
i Tween 80. Badania te wykazaty, ze dodajac olej mineralny zmniejszono hydrofo-
bowos¢ tworzywa, co w efekcie spowodowato lepsza adhezje komorek do po-
wierzchni polimeru i zwigkszyto wydajno$¢ biodegradacji o 50%. Surfaktanty nie-
jonowe nie miaty wptywu na rozwoj biofilmu w przypadku Rodocoocus ruber [37],
natomiast Tween 80 utatwiat kolonizacj¢ LDPE przez Lysinibacillus fusiformis TPB
podobnie jak zuzyty olej silnikowy [24].

3.4. OBROBKA WSTEPNA TWORZYW SZTUCZNYCH

Tworzywa sztuczne charakteryzuja si¢ wysoka trwatoscig i odpornoscig na
biodegradacje, dlatego tez, aby utatwi¢ mikroorganizmom rozktad polimerow cze¢sto
niezbedna jest obrobka wstepna. Celem tych zabiegdw jest zmniejszenie Sredniej
dlugosci tancucha polimerowego lub modyfikacja jego powierzchni. Modyfikacja ta
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moze polega¢ na: (1) obnizeniu hydrofobowosci polimeru, co ulatwia
mikroorganizmom utworzenie biofilmu lub (2) wprowadzeniu na powierzchnie
tworzywa grup karbonylowych lub hydroksylowych, ktore sa bardziej podatne na
dziatanie enzyméw wydzielanych przez mikroorganizmy. Najczesciej stosowane
techniki obrobki wstepnej to promieniowanie UV, promieniowanie gamma, wysoka
temperatura i dziatanie kwasem azotowym.

W literaturze mozna znalez¢ liczne publikacje potwierdzajace pozytywny wptyw
wymienionych wyzej technik na skuteczno$¢ procesu biodegradacji tworzyw
sztucznych.

Novotny i wspolpracownicy [23] stwierdzili, ze o ile szczep Bacillus
amyloliquefaciens byt zdolny do kolonizacji LLDPE, to jednak nie zaobserwowano
zmian w strukturze tworzywa pod wptywem mikroorganizméw. Dopiero obrobka
wstepna z zastosowaniem promieniowania gamma i temperatury pozwolita
badanemu szczepowi na rozktad polimeru, co pozwala podkresli¢ znaczenie takiego
dziatania [23]. Zwigkszenie ilo$¢ grup karbonylowych na powierzchni polimerow
powstatych w wyniku fotooksydacji, termooksydacji oraz utleniania w wyniku
dziatania kwasu azotowego zostata udowodniona w wielu pracach, ktérych autorzy
podkreslaja znaczenie obrobki wstepnej w biodegradacji tworzyw [7, 24, 37, 39, 40].

Wplyw promieniowania UV na powierzchni¢ LDPE zostaly udowodnione przez
Montzer i wspotpracownikow. Przeprowadzone badania wykazaty pojawienie si¢ na
powierzchni polietylenu grup karboksylowych, a wizualizacja powierzchni LDPE z
zastosowaniem mikroskopu skaningowego uwidocznita, zmiany struktury z gtadkiej
na szorstka, z licznymi pegknigciami i marszczeniami w poréwnaniu z LDPE nie
poddanym dziataniu promieniowania UV [39]. Wykazano rowniez, ze po inkubacji
polietylenu ze szczepem C208 ilos¢ reszt karbonylowych w polietylenie
zmniejszyta sig, co $wiadczy o ich wykorzystaniu przez mikroorganizmy [37]. W
przypadku Lysinibacillus fusiformis TPB naswietlanie UV zwigkszyto
biodegradacje LDPE o0 44,90% [24]. Potwierdzono rowniez wzrost degradacji o 18%
polistyrenu poddanego dziataniu promieniowania UV i wprowadzonego do hodowli
Cephalosporium NCIM 1251 [41].

Powstawanie aktywnych grup na powierzchni tworzyw sztucznych
udowodniono rowniez w przypadku polistyrenu poddanego ozonowaniu, co utatwito
dziatanie Penicillium variabile [42], podobnie jak dziatanie kwasu azotowego
utatwilo rozkltad LDPE przez Microbacterium paraoxydans [40]. Poddanie
natomiast LDPE obrébce termicznej i inkubacja polimeru w obecnosci
Lysinibacillus fusiformis TPB zwigkszyta degradacje o 35,54% [24].
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4. OCENA BIODEGRADACIJI

Najczesciej stosowanymi technikami oceny postepu procesu biodegradacji
tworzyw sztucznych sg: pomiar ilo§ci utraconej przez polimer masy, pomiar
hydrofobowosci powierzchni tworzywa, ocena zmian powierzchni metodami
obrazowymi takimi jak SEM oraz okreslenie zmian chemicznego sktadu polimeru z
wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera. Czgsto
konieczne jest zastosowanie szeregu metod badawczych, aby poprawnie ocenié
wplyw dzialania mikroorganizmow na tworzywa sztuczne.

4.1. UTRATA MASY/STOPIEN BIODEGRADACII

Prosta metoda pomiaru stopnia biodegradacji jest okreslenie ilosci utracone;j
przez polimer masy, co mozna zapisa¢ rGwnaniem:

Wy —-Ww
utrata masy [%] = (T) X 100% 1)
0
gdzie Wo i W to odpowiednio poczatkowa i koficowa masa polimeru. Najwigksza
utrate masy LDPE zaobserwowano do tej pory w badaniach wykorzystujacych
szczepy Bacillus sp. (P1C) — 42,5% [28], Serratia sp. — 40% [13], Ralstonia sp.
SKM2 — 39,2% [15], Bacillus licheniformis SARR1 — 33,32% [11] i Nocardiopsis
alba — 32,25% [25]. Opisane powyzej badania roznity si¢ czasem prowadzenia
eksperymentu, ktéry wynosit od 30 do 180 dni. Biorgc pod uwage ilos¢ utraconej
masy oraz czas trwania eksperymentu, najbardziej obiecujace wyniki uzyskano dla
szczepu Bacillus sp. (P1C), ktory zredukowat mas¢ LDPE o 42,5% w 40 dni [28].
Dane literaturowe odnoszace si¢ do biodegradacji innych polimeréw sg znacznie
ograniczone. W prawie wszystkich opisanych przypadkach utrata masy polimeru nie
przekraczata 6,5% dla eksperymentow trwajacych od 26 do 365 dni. Wyjatkiem sa
badania biodegradacji PVC przez Pseudomonas citronellolis DSM 50332, w
ktorych uzyskano 19% utrate masy tworzywa w ciggu 30 dni [32].

Pomiar zmian masy polimeru pozwala na okreslenie stalej szybko$ci degradacji
tworzywa z zastosowaniem modelu kinetyki pierwszorzedowej,

K = —%(m%) @

gdzie K jest statg szybko$ci usuwania plastiku na jednostke czasu a t czasem, w
ktérym badano utratg masy polimeru. Dane literaturowe odno$nie wartosci statej K
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dla réznych szczepow i tworzyw sztucznych przedstawiajg si¢ nastgpujaco: w
przypadku Bacillus licheniformis SARRE1 szybko$¢ usuwania LDPE wyniosta
0,069 [dzien™] [11], dla Rhodococcus sp. stata K wyniosta 0,002 [dzien™] [29] i dla
Streptomyces sp szybko$¢ usuwania HDPE wynosita 0,0122 [dzien™] [10].

4.2. HYDROFOBOWOSC

Hydrofobowos$¢ tworzyw sztucznych ma kluczowe znaczenie dla rozwoju
biofilmu. Uzytecznym wskaznikiem hydrofobowos$ci/hydrofilowosci danej
powierzchni jest pomiar kata zwilzania. Jest to kat, jaki tworzy styczna do
powierzchni kropli osadzonej na powierzchni ciata statego, w punkcie styku trzech
faz: statej, cieklej i gazowej. Kat zwilzania tworzyw hydrofobowych miesci si¢ w
zakresie od 90° do 180°, natomiast materiaty hydrofilowe to takie, ktorych kat
zwilzania miesci si¢ w zakresie pomiedzy 0° a 90° [9,27].

Autorzy prac, w ktorych badano zmiany hydrofobowosci tworzyw sztucznych,
wykazali, ze mikroorganizmy degradujace LDPE powoduja spadek wielkosci kata
zwilzania, a tym samym wzrost hydrofilowosci powierzchni. W przypadku
szczepéw Bacillus tropicus (MK318648) [27] i Acinetobacter sp. LW-1 [26]
wykazano spadek kata zwilzania odpowiednio z 98,7° do 69,5° (po 40 dniach
biodegradacji) i 86,5° do 70,7° (po 90 dniach biodegradacji). Zhang
i wspotpracownicy [26] sugeruja, ze wzrost whasciwosci hydrofilowych LDPE jest
efektem zwickszania ilosci tlenu na powierzchni polimeru wskutek procesow
oksydacyjnych prowadzonych przez Acinetobacter sp. LW-1. W przypadku
polistyrenu, szczepy Acinetobacter johnsonii JNUO1 i Pseudomonas lini JNUO1
spowodowaly zmiang kata zwilzania z 84,29° do odpowiednio 66,03° i 49,81°, co
wskazuje rowniez na wzrost wlasciwosci hydrofilowych powierzchni [31].

4.3. MIKROSPEKTROSKOPIA W PODCZERWIENI Z TRANSFORMACIJA
FOURIERA

Najcze$ciej stosowang technikg pozwalajaca na okreSlenie  wplywu
mikroorganizméw na tworzywa sztuczne jest spektroskopia w podczerwieni z
transformacja Fouriera (Fourier-transform infrared spectroscopy FTIR), FTIR
pozwala na ocen¢ zmian chemicznych zachodzacych na powierzchni polimeru. Do
pomiaru stopnia degradacji polietylenu mozna wykorzysta¢ indeks karbonylowy
(CI) poniewaz jego wartos¢ zalezy od ilosci zdegradowanych wigzan
karboksylowych. Indeks karbonylowy oblicza sie¢ wg wzoru:
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__absorpcjaw zakresie 1650 — 1780 cm™?!

(3)

gdzie zakres 1650-1780cm™ odpowiada grupie karboksylowej, a 1440-1485 cm-
! odpowiada grupie metylowej [19,21,38].

Dane literaturowe potwierdzaja spadek indeksu karbonylowego polietylenu
poddanego dziataniu nastgpujacych szczepow: Pseudomonas aeruginosa PAOL
[21], Pseudomonas syringae [21], Bacillus siamensis [22] i Sphingobacterium
moltivorum IRN11 [39] o odpowiednio 80%, 78%, 61% i 51%, co wskazuje na
postep degradacji PE i zdolnos¢ tych szczepdw do wytwarzania oksydoreduktaz.

 absorpcjaw zakresie 1440 — 1485 cm™1

4.4, BADANIE POWIERZCHNI POLIMERU

Zaobserwowanie fizycznych zmian na powierzchni tworzywa sztucznego jest
mozliwe dzigki wizualnej obserwacji powierzchni tworzywa, ktéra prowadzi sig¢
najczesciej z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego. W
wyniku dziatalnosci mikroorganizméw rozkladajacych polimery na powierzchni
tworzyw powstaja roznego rodzaju zmiany, opisywane jako pekniecia, marszczenia,
dziury i pory. Pojawienie si¢ deformacji na powierzchni polimeru dowodzi, ze
badane mikroorganizmy byty zdolne do adhezji komorek i kolonizowania tworzywa.
Zastosowanie mikroskopii skaningowej pozwala rowniez na ocene biofilmu, ktory
rozwingt si¢ na powierzchni polimeru [10, 20, 22, 29].

WNIOSKI

e Opisane w literaturze badania potwierdzaja zdolno$¢ wybranych szczepow
do wykorzystywania tworzyw sztucznych jako zroédta wegla i energii.

o Efektywno$¢ biodegradacji polimerow zalezy od ich budowy, aparatu enzy-
matycznego stosowanych mikroorganizméw oraz ich zdolnos$ci do formowa-
nia warstwy biofilmu na powierzchni degradowanego polimeru.

e Obrobka wstepna tworzyw sztucznych jest czesto niezb¢dna, aby mikroorga-
nizmy mogty degradowac polimery.

e Biodegradacja tworzyw sztucznych jest procesem dtugotrwatym i trudnym do
zbadania, dlatego konieczne jest zastosowanie réznych technik umozliwiaja-
cych oceng tego zjawiska.
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OZNACZENIA - SYMBOLS

AFM — mikroskopia sit atomowych.
atomic force microscopy
Cl — indeks karbonylowy
carbonyl index
BOD — biologiczne zapotrzebowanie na tlen
biological oxygen demand
FTIR — spektroskopia W podczerwieni z transformacjg Fouriera
Fourier-transform infrared spectroscopy
K — stata szybkosci usuwania polimeru, [dzien™],
plastic removal rate constant [dzien™],
NAFTA —Polocnoamerykanski Uktad o Wolnym Handlu pomiedzy USA, Kanadg i Meksykiem
North American Free Trade Agreement between the USA, Canada and Mexico

SEM — skaningowy mikroskop elektronowy
scanning electron microscopy

t — czas [dni]
time [days]

W — masa koncowa polimeru [g]

residual weight of the polymer [g]
Wo — masa poczatkowa polimeru [g]
initial weight of the polymer [g]
WNP — Wspodlnota Niepodleglych Panstw
Commonwealth of Independent States
XRD — dyfrakcja rentgenowska
X-ray diffraction
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ELZBIETA SZCZYRBA, AGNIESZKA GASZCZAK, ANNA SZCZOTKA,
TETYANA POKYNBRODA

MICROBIOLOGICAL DEGRADATION OF PLASTICS

Plastics are long chain synthetic polymers produced based on fossil fuels such as
oil and natural gas. Due to their properties, like lightness, durability, strength,
flexibility, and low production costs, they have become indispensable in everyday
life. Every year, the amount of polymers produced increases, in 2020 only in Europe
49.1 million tonnes of polymers were produced. With the increasing production of
plastics and their widespread use, a global problem with the accumulation of waste
in the natural environment has arisen. In Europe, synthetic waste is mostly
incinerated (42.6%) and recycled (34.6%). In the natural environment, plastics can
be degraded both by abiotic processes and by biodegradation (Fig.5.). The
susceptibility to degradation of polymers depends on their physicochemical
properties, the length of the polymer chain, and their composition. Long-chain
polymers containing only carbon, such as polyethylene and polypropylene, are more
resistant to degradation, while in the case of polyurethane and polyethylene
terephthalate, the presence of heteroatoms in the chain, e.g. oxygen, causes greater
susceptibility to biodegradation. The appearance of polymer waste in the natural
environment caused many microorganisms to develop the ability to use plastics as a
source of carbon and energy. The evolution of the metabolic systems of cells, which
allows obtaining nutrients from polymers, somehow adapts microbes to live in the
era of synthetic materials. Microorganisms equipped with the ability to degrade
plastic have been characterized in many scientific studies (Tab. 2).

The biodegradation of plastics is a complex process that depends on several
factors: substrate availability, surface characteristics, morphology, and molecular
weight. The first stage of biodegradation is the deposition of microorganisms on the
surface of the polymer, which is largely influenced by the hydrophobicity /
hydrophilicity of the material. Microorganisms then produce specific extracellular
enzymes that break down the main polymer chain into smaller fragments - dimers
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and monomers. Then the polymer molecules are transported inside the cell and the
final products of polymer decomposition are water, CO2, and biomass.

Plastics are characterized by high durability and resistance to biodegradation,
therefore pre-aging or pre-treatment of synthetic materials is often necessary. The
purpose of these treatments is to modify the surface, which increases susceptibility
to the action of enzymes secreted by microorganisms. The most commonly used pre-
treatment techniques are UV, gamma, high temperature, and nitric acid treatment.
These techniques either reduce hydrophobicity or introduce more biodegradable
groups on the surface of the polymer.

Describing the process of biodegradation of plastics is a technical challenge
because it is a long-term process and difficult to study. The most commonly used
methods of assessing the biodegradation of a polymer are the examination of the
amount of mass lost by polymers, the examination of hydrophobicity and surface
changes by imaging techniques such as SEM, and the chemical composition of
polymers using Fourier transform infrared spectroscopy.
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