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Biodegradacja - atrakcyjna alternatywa dla obecnych technik
utylizacji odpadéw tworzyw polimerowych

Streszczenie: Tworzywa polimerowe podlegajq procesom biodegradacji. Zainteresowania naukow-
cow skupiajq sie wokdt poszukiwania metod efektywnego wykorzystania znanych juz mikroorgani-
zmow mogacych wziqé udziat w procesach biodegradacji tworzyw polimerowych, zardwno tych ropo-
jak i bio-pochodnych. Opakowania do zywnodci, gléwne Zrédlo odpaddw tworzyw polimerowych,
mogq by¢ skutecznie degradowane przez dziatalnos¢ mikroorganizmow zdolnych do wytwarzania
enzymow, ktdre biorq udziat w reakcjach biochemicznych. Wiele gatunkdéw mikroorganizméw (glow-
nie grzyby i bakterie) jest zdolnych do wczestnictwa w procesie biodegradaciji tworzyw i kompozytow
na bazie polimerdw. Badane mikroorganizmy wyizolowano z miejskiego sktadowiska odpaddw, z gleby
i z wody morskiej oraz innych Srodowisk. Publikacje naukowe opisujq bakterie Ideonella sakaiensis
201-F6, ktéra moze wykorzystaé poli(tetraftalan etylenu), jako Zrédlo wegla do wytwarzania energii.
W niniejszym opracowaniu na podstawie literatury opisano mechanizm biodegradacji enzymatycznej
oraz mikroorganizmy degradujgce PE, PET oraz organiczne napetniacze na bazie lignocelulozy.

Stowa kluczowe: tworzywa polimerowe, opakowania do Zywnosci, biodegradacja, mikroorganizmy

BIODEGRADATION - AN ATTRACTIVE ALTERNATIVE TO CURRENT
PRACTICES FOR POLYMER WASTE DISPOSAL

Abstract: Biodegradation is a process that is carried out under the influence of enzymatic biological
systems of bacteria and fungi that result in the degradation of the polymer. Cracking of chemical bonds
in the chain occurs under the influence of enzymatic attack by oxidation or hydrolysis mechanism. The
course of the biodegradation process depends on the type of enzyme and above all on the microorganisms
for which environmental pollution is the source of energy. Pseudomonas spp. And Aspergillus glaucus,
which show dependence in the biodegradation process involving fungi and bacteria of one of the most
common plastics — polyethylene. In case of biodegradation of lignocellulose enzymes A. aneurinilyticus
and Bacillus sp can produce valuable products such as gallic acid, ferulic acid.

Keywords: bio (degradation), plastics, enzymes, microorganisms

1. WPROWADZENIE

Niekontrolowane uzycie tworzyw sztucz-
nych do réznych celow, zwlaszcza takich jak
opakowania dla przemystu spozywczego,
spowodowato powazne problemy zwigzane
z rosnaca iloscia odpaddéw i zanieczyszcze-
niem $rodowiska [1]. Tworzywa polimerowe
do pakowania zywnosci to czesto roznorodne

kompozyty, z réznego rodzaju napelniaczami,
w tym naturalnymi - roslinnymi. Kompozyty
sa zwykle ktopotliwe w recyklingu a klasycznie
stosowane metody utylizacji czesto okazuja sie
nieefektywne. Wzrasta wiec zainteresowanie
mikroorganizmami zdolnymi do skutecznego
rozktadu wiekszo$ci materialéw organicznych
inieorganicznych takichjak: tworzywa polime-
rowe, ligniny, skrobia, celuloza, hemiceluloza
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i inne napelniacze. Parametry srodowiskowe,
takie jak wilgotnos¢, temperatura, pH, zasole-
nie, obecnos$¢ lub brak tlenu, storica i wody, nie
tylko wptywaja na efekty i tempo degradacji
polimeru, ale réwniez majq decydujacy wplyw
na populacje bakterii i aktywno$¢ enzymow
wplywajacych na proces biodegradaciji [1 - 4].
Enzymy istnieja w kazdej zywej komorce,
a wiec sa obecne we wszystkich mikrobach.
Wzgledne ilosci roznych enzymoéw wytwarza-
ne przez drobnoustroje r6zniq si¢ w zaleznosci
od gatunku a nawet pomiedzy poszczegolny-
mi odmianami drobnoustrojow. Enzymy sa
bardzo specyficzne w dziataniu na substraty,
wiec rozne enzymy moga pomoc w degrada-
qji okreslonych substancji. Enzymy mikrobio-
logiczne powoduja biodegradacje tworzyw
sztucznych, skutecznie i bez szkody dla $rodo-
wiska. Popularne szczepy przyczyniajace sie
do degradacji polimerow to Brevibacillus spp.
i Bacillus spp. W przypadku tych dwoch szcze-
pow bakteryjnych w procesach biodegradacji
uczestnicza proteazy. O danej grupie mikroor-
ganizmow i szybkosci szlakéw biodegradacji
decyduja warunki srodowiska. Polimery o wy-
sokiej masie czasteczkowej najpierw rozklada-
ja sie na oligomery — niektore z nich moga by¢
rozpuszczalne w wodzie i dalej rozkladane
w organiczne produkty posrednie, ktére moga
stanowi¢ kwasy, alkohole, ketony [1,5]
Tworzywa sztuczne sa hydrolizowane przez
enzymy, tworzac grupy funkcyjne poprawiaja-
ce hydrofilnos¢. Skutkuje to degradacja taricu-
cha polimeru i spadkiem jego masy czastecz-
kowej i wtasciwosci mechanicznych, co czyni
go bardziej dostepnym dla dalszej asymilacji
przez drobnoustroje [1, 6]. Proces biodegrada-
qji tworzyw sztucznych przebiega dzieki dzia-
faniu enzymow prowadzacych do skracana
fancucha polimeru i przeksztatcenia go do oli-
gomeru i monomerow lub dalszych przemian
w posrednie zwigzki organiczne takie jak:
kwasy, alkohole i ketony [1, 5]. Rozpuszczal-
ne w wodzie produkty sa absorbowane przez
komorki bakteryjne, w ktorych sa metaboli-
zowane. Wptyw na proces biodegradacji maja

parametry fizyczne takie jak: temperatura,
ci$nienie i wilgo¢ poprzez stymulowanie pro-
cesOw i czynnikow biologicznych takich jak
dziatanie enzymow [1].

Wiele mikroorganizmdéw moze istnie¢ bez tle-
nu, uzywajac procesu zwanego oddychaniem bez-
tlenowym - anaerobowym. W oddechu beztleno-
wym azotan (NO3-), siarczan (5042), metale takie
jak Zelazo (Fe3+) i mangan (Mn4+), a nawet dwu-
tlenek wegla, moga odgrywac role tlenu, przyj-
mujac elektrony z degradowanego zanieczysz-
czenia. Takie mikroorganizmy idealnie nadajq si¢
do usuwania zanieczyszczen, poniewaz zawieraja
enzymy, ktdre traktujg zanieczyszczenia srodowi-
skowe jako zrodlo energii. Dodatkowo ze wzgle-
du na niewielkie rozmiary moga tatwo kontakto-
wac sie z substancjami zanieczyszczajacymi [7].

2.MECHANIZM BIODEGRADAC]I
ENZYMATYCZNE]

Reakcja najbardziej znaczaca w enzyma-
tycznej degradacji polimerow to reakcja dwu-
molekularna, w ktorej enzym katalizuje inte-
rakcje polimeru i odczynnika o niskiej masie
czasteczkowej. Te reakcje moga zachodzi¢
w mechanizmie pojedynczego lub podwdjnego
przesuniecia. W mechanizmie pojedynczego
przemieszczenia dwa substraty A i B sg zwia-
zane z wolnym enzymem przez odwracalne
reakcje. Ostateczny kompleks dwoch substra-
tow i enzymu dzieli si¢ na produkty CiD oraz
wolny enzym [8]. W mechanizmie podwdjnego
przesuniecia kompleks zwiazany z enzymem
ulega dysocjacji jednoczasteczkowej w odpo-
wiednig grupe funkcyjna w celu utworzenia
nowego kompleksu enzym - substrat. Kom-
pleks posredni faczy sie z drugim substratem
i przenosi grupe, ktora ulegta dysocjacji do
substratu B. Zlozonos¢ materialéw polimero-
wychiich struktura sa najwazniejszymi aspek-
tami, ktore decyduja o biodegradacji. Materialy
polimerowe moga by¢ chemicznie jednorodne
lub moga zawiera¢ mieszanki polimerow, lub
dodatki, ktére moga stuzy¢ jako dobre sktad-
niki odzywcze dla mikroorganizméw [8, 9].
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Rézne struktury polimeru moga mie¢ wplyw
na dostepnos¢ materiatu podlegajacego reak-
¢ji enzymatycznej [9]. Mikroorganizmy nie sa
w stanie transportowac polimerow przez swoje
btony do wnetrza komoérek, w ktorych zacho-
dzi wigkszo$¢ procesdw biochemicznych — ze
wzgledu na brak rozpuszczalnosci w wodzie
i dlugos¢ czasteczek polimeru. Mikroorgani-
zmy opracowaly specjalng strategie i uzywaja
materialy takie jak polimery jako zZrodto wegla
i energii. Mikroby wydzielaja enzymy poza-
komorkowe, ktore depolimeryzuja polimery,
znajdujace si¢ poza komodrkami mikrobow [8,
10]. Mikroorganizmy wydzielaja takze enzy-
my polihydroksyalkanozowe, ktdre utatwiaja

degradacje tworzyw sztucznych [11]. Bakterie
gromadza czasteczki polimerowe (do80% masy
wtlasnej) jako ,pozywienie na okres gltodu”.
W zaleznosci od uzytych mikroorganizmow
oraz rodzaju pozywki powstaja polihydroksy-
alkaniany o réznej strukturze czasteczkowe;j.
Enzymy mikrobiologiczne hydrolizuja tylko
niskoczasteczkowe i rozpuszczalne makrocza-
steczki. Te rozpuszczalne zwiazki sa wykorzy-
stywane przez mikroorganizmy do produkcji
energii [12]. Rysunek 1 przedstawia przyklad
bakterie wykorzystujace glikol polietylenowy
do wytworzenia energii [13]. Rysunek 2 przed-
stawia biofilm bakterii pokrywajacy materiat
polimerowy [14].
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Rys. 1. Zdjecie SEM obrazujgce czyétq kulture bateArii zdolnyc do wykorzystania
glikolu polietylenowego jako Zrodta wegla i energii [13]

Fig. 1. SEM photo demonstrating the pure culture of bacteria capable of using

polyethylene glycol as a source of carbon and energy [13]
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Rys. 2. Naturalny biofilm bakterii powstaty na powierzchni
materiatu polimerowego [14]

Fig. 2. Natural bacteria biofilm created on the surface
of polymeric material [14]
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21. MIKROBY DEGRADUJACE
POLIETYLEN

Jednym z popularniejszych tworzyw maso-
wo stosowanych jest polietylen. W 1961 roku
stwierdzono, ze kilka mikroorganizmdéw moze
uzywac parafiny jako zrddto wegla. Publikacje
naukowe opisuja zaleznosci pomiedzy degra-
dacja z udziatem grzybow i bakterii. Obser-
wacje prowadzono przez jeden miesigc przy
obecnosci Pseudomonas spp. i Aspergillus glaucus.
Po uplywie wyznaczonego czasu stwierdzono
20.54% degradacji polietylenu przez Pseudomo-
nas spp. podczas gdy grzyb Aspergillus glaucus
zdegradowat 28,80% polietylenu i 7,26% po-
zostatych tworzyw [1, 7]. Termofilna bakteria
Brevibaccillus borstelensis wyizolowana z gleby
zostata uzyta do degradacji LDPE przez 30 dni
w temperaturze 50°C. Podczas doswiadczenia
zaobserwowano zmniejszenie ciezaru grawi-
metrycznego i czasteczkowego o odpowiednio
111 30%. Przy uzyciu FTIR (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) zaobserwowano, ze
dziatanie bakterii Brevibaccillus borstelensis po-
woduje, ze polietylen wykazuje redukgcje grup
karbonylowych [8]. Degradacja polietylenu
przez grzyby Phanerochaete chrysosporium i Tra-
metes versicolor degradujace ligning w réznych
warunkach wykazala, ze peroksydaza manganu
jest gtéwnym enzymem bioracym udziat w de-
gradacji polietylenu. W ramach metabolizmu
wtornego mikroorganizmy posiadaja naturalng
zdolnos¢ przeksztatcania lub gromadzenia roz-
nych zwiazkow, w tym weglowodorow, sub-
stancji farmaceutycznych i metali [1, 9]

22.BIODEGRADACJA NAPEENIACZY
LIGNOCELULOZOWYCH

Biokonwersja lignocelulozy do substangji
chemicznych przez dzialanie mikroorganizméw
umozliwia otrzymywanie odnawialnych i opta-
calnych produktow przemystowych pocho-
dzacych z lignocelulozy. Biotransformacja jest
mozliwa poniewaz bakterie posiadaja enzymy
uniwersalnych szlakow metabolicznych, na dro-

dze ktorych rozkladane sa zlozone substancje,
w tym substancje aromatyczne od prostych fe-
noli do komplekséw polimerédw ligninowych
[15]. Niektore bakterie zostaty wyizolowane
z celulozy, ktore zawierajg enzymy degradujace
lignoceluloze, moga produkowac cenne produk-
ty przemiany materii. A. aneurinilyticus i Bacillus
sp. moga produkowac przy odpowiednich wa-
runkach kwas galusowy, kwas ferulowy, kwas
cynamonowy i benzaldehyd [16].

Systemy bioremediacji reaguja na drobno-
ustroje natywne w zanieczyszczonych miej-
scach, zachecajac je do pracy poprzez dostar-
czanie im optymalnych poziomdéw sktadnikéw
odzywczych i innych substancji chemicznych
niezbednych dla ich metabolizmu [17]. Grzyby
sa najszybszymi degradatorami lignocelulo-
zy. Z tego powodu byly szeroko stosowane do
przemystowego przetwarzania odpaddw i pro-
dukcji enzyméw degradujacych lignoceluloze
[1, 18]. Phanerochaete chrysosporium, Trichoderma
reesei, Pleurotus ostreatus, Pycnoporus cinnabari-
nus i Sporotrichum pulverulentum stosowano do
biodegradacji materiatu lignocelulozowego lub
do produkgcji handlowej enzyméw do degrada-
qji lignocelulozy [1, 18, 19]. Degradacja lignoce-
lulozy przez grzyby nastepuje przez dziatanie
enzymow pozakomodrkowych, ktore rozktadaja
polisacharydy [15]. Enzymy grzybow maja wyz-
sza aktywno$¢ niz enzymy bakteryjne, lecz za-
zwyczaj sa mniej aktywne w réznych srodowi-
skach takich jak: wysokie pH, wysokie stezenie
ligniny, lub ograniczenie tlenu [1, 20].

Wiekszo$¢ bakterii izolowanych z papieru
celulozowego jest y-proteobakteriami (Aci-
netobacter, Azotobacter, Citrobacter, Enterobac-
ter, Escherichia, Halomonas, Klebsiella, Pantoea,
Providencia, Pseudomonas i Serratia). Niektore
z tych szczepoéw naleza do rodziny Entero-
bacteriaceae skladajacej si¢ z gram-ujemnych
fakultatywnych bakterii beztlenowych, kto-
re moga fermentowad¢ cukry do rdéznych
produktow koncowych, w tym kwasu mle-
kowego. Inne bakterie gram-ujemne, ktore
wyizolowano z celulozy naleza do rodziny
a-Proteobacteriaceae (Novosphingobium i Pseu-
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dochrobactrum) i sa scharakteryzowane przez
niektore istotne zdolnosci metaboliczne, do
ktorych zaliczamy degradacje zwiazkow aro-
matycznych. Dwie p-proteobakterie, ktore sa
rowniez gram-ujemne, wyizolowano z bambu-
sa (Cupriavidus i Pandoraea). Dodatkowe bak-
terie izolowane z celulozy naleza do rodziny
Bacillaceae (Aneurinibacillus, Bacillus i Paeniba-
cillus), ktore sa gram-pozytywnymi bakteriami
tworzacymi zarodniki, ktore s rowniez fakul-
tatywnie beztlenowe [1]. Z gleby wyizolowa-
no gatunek Paenibacillus, ktory jest zdolny do
rozkladania karboksymetylocelulozy i papie-
ru filtracyjnego przez wytwarzanie pozako-
morkowych enzymoéw [21]. Stwierdzono, ze
Paenibacillus curdlanolyticus wykazuje rowniez
zdolno$¢ do depolimeryzacji cukrow w rdz-
nych typach odpadéow lignocelulozowych ta-
kich jak: tupiny kukurydzy, trzcina cukrowa
czy stoma ryzowa [22].

23.BIODEGRADAC]JA PET

Najnowsze publikacje naukowe opisuja
nowa wyizolowana bakterie Ideonella sakaiensis
201-F6, ktora moze wykorzystac poli(tetrafta-
lan etylenu), jako zrodto wegla do wytworze-
nia energii. Bakterie te wytwarzaja dwa typy
enzymow zdolne do hydrolizy PET. Obydwa
enzymy konwertuja poli(tetraftalan etylenu)
skutecznie na dwa przyjazne dla srodowiska
monomery kwas tereftalowy i glikol etyleno-
wy. Ideonella sakaiensis 201-F6 jest w stanie me-
tabolizowa¢ poli(tereftalan etylenu). W celu
uzyskania energii z PET bakteria najpierw hy-
drolizuje poli(tetraftalan etylenu) za pomoca
enzymu o nazwie PETase (hydrolaza PET) do
kwasu mono(2-hydroksyetylo)tereftalowego
(MHET), ktéry potem w kolejnym kroku hy-
drolizuje przy uzyciu enzymu MHETase (hy-
drolaza MHET) na monomery wyjsciowego
tworzywa sztucznego: glikol etylenowy i kwas
tereftalowy. [23]. W doswiadczeniach nad de-
gradacja kopolimeréw PET z poli(glikolem
etylenowym) o cigzarze czasteczkowym od
400 do 20 000 g/mol stosowano lipazy szcze-

pow Candida cylindracea, Fusarium heterosporum
i Rhizopus arrhizus oraz esterazy Pseudomonas
sp. i Comamonas acidovorans. Stwierdzono, ze
kopolimer byt degradowany do poli(glikolu
etylenowego) oraz jednostek tereftalowych.
Najwigksza aktywnos¢ degradacyjna wykazy-
wata esteraza Comamonas acidovorans. Jedynie
lipaza Fusarium heterosporum nie posiadata ak-
tywnosci hydrolitycznej [24, 25].

3. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Wiele rodzajow grzybow np. Acremonium,
Cladosporium, — Debaryomyces, ~Emericellopsis,
Eupenicillium, Fusarium, Mucor, Paecilomyces,
Penicillium, Pullularia, Rhodosporidium, Verticil-
lium, Aspergillus, Aureobazidium, Chaetomium,
Cryptococcus, Fusarium, Rhizopus, Penicillium,
Thermoascus, Penicillium roqueforti, Album Triti-
rachium itp. i bakterii z rodzajow (Brevibacillus,
Streptomyces, Amycolatopsis, Clostridium, Schle-
gelella, Pseudomonas) jest w stanie degrado-
wac tworzywa sztuczne [22]. Udowodniono,
ze niektdére gatunki mikroorganizmdéw moga
degradowac¢ rowniez szkodliwe pestycydy.
Najsilniejsza aktywnoscia charakteryzuja sie
bakterie z rodzajow: Arthobacter, Bacillus, Co-
rynebacterium, Flavobacterium i Pseudomonas;
Actinomycetale z rodzaju Nocardia i Streptomy-
ces; i grzyby Penicillium, Aspergillus, Fusarium,
Trichoderma [24].

Biodegradacji najtatwiej ulegaja polimery
odznaczajace si¢ brakiem bocznych odgate-
zien i mozliwie jak najwieksza liniowoscia,
ktére zwigkszaja podatno$¢ makroczasteczek
na dzialanie enzymdw. Poza tym podatnosc ta
jest tym wieksza, im wiecej w makroczastecz-
ce jest grup chemicznych wrazliwych na ich
dziatanie (np. grupy estrowe, hydroksylowe,
karboksylowe, eterowe). Na proces ten wpty-
waja rowniez: stopienn krystalicznosci, cig-
zar czasteczkowy i brak wigzan sieciujacych.
Poza tym degradacja zalezy takze od takich
czynnikdw, jak rodzaj czynnych mikroorga-
nizmow, warunki srodowiskowe oraz ksztalt
gotowego wyrobu [49].
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Na podstawie przeprowadzonych analiz sfor-

mutowano nastgpujace wnioski:

1.

Wyniki badan dowodza, ze zaréwno bakterie
jakigrzyby sa zdolne do przeprowadzania pro-
cesu biodegradagji tworzyw polimerowych.

. Biodegradacji podlegaja zaréwno tworzywa

ropo- jak i biopochodne.

Wsrdd polimerdw syntetycznych najbardziej
podatne na rozktad mikrobiologiczny sa ali-
fatyczne poliestry.

Obecno$¢ polimeru sklania lub zwieksza
drobnoustrojowa synteze enzymodw, ktdre
wydzielone do srodowiska i zaadsorbowane
na powierzchni tworzywa, rozrywaja jego
wigzania polimerowe.

Biodegradacja odpadow tworzyw sztucz-
nych moze rozwigzac wiele problemdéw zwia-
zanych z ochrona srodowiska, zwlaszcza
w przypadku odpadéw opakowan po srod-
kach spozywczych jak i kompozytow.
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