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Biologischer Abbau

PET-Recycling — mit Enzymen gegen die

Plastikkrise
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Mass production of inert plastics based on mineral-oil has become a
problem to our environment due to the lack of sustainable recycling
options. PET however consists of hydrolysable ester bonds, which
enables several strategies. One aspiring technology is based on the
enzymatic hydrolysis of PET. The basic building blocks of the polymer
can be recovered to close the recycling loop for PET.
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B PET istein vielseitig einsetzbarer, synthe-
tischer Polyesterkunststoff, welcher u. a. als
Verpackungsmaterial fiir Lebensmittel oder
als Textilfaser massenhaft Anwendung fin-
det. Hierbei werden fossile Quellen als Roh-
stoffe fiir die Synthese eingesetzt. Erschaf-
fen, um die Zeit zu iiberdauern, akkumulie-
ren sich in die Umwelt eingetragene PET-
Abfélle. Ein GroBteil der PET-Produkte endet
im besten Fall als Fiillstoff, auf Deponien
oder durch thermische Verwertung als Treib-
hausgas in der Atmosphare [1]. Dabei ist PET
aufgrund seiner chemischen Eigenschaften
pradestiniert fiir eine Reihe an Recycling-
optionen. So kann es bspw. wieder einge-

schmolzen und neu geformt werden. Darun-
ter leidet aber aufgrund oxidativer Ketten-
briiche die Produktqualitat, wodurch ein
Downcycling entsteht. Durch chemisches
Recycling ist es moglich, PET in seine Grund-
bausteine zu zerlegen und diese wieder in
den Kreislauf zuriickzufiihren. Allerdings
sind solche Technologien in der Regel auf-
grund hoher Prozesskosten bisher oft nicht
okonomisch [1].

Maoglichkeiten und Limitationen fiir
enzymatisches Recycling

Im Gegensatz zu PE, PP, PS oder PVC, welche
ein unreaktives Riickgrat aus gesattigten

A Abb. 1: Struktur einer PET-spaltenden Hydrolase. A, Sekundéarstrukturmodell von PHL7.
B, Oberflichenmodell der Bindetasche mit PET-Dimer. Die katalytische Ser-His-Asp-Triade ist

griin dargestellt.

Kohlenwasserstoffen besitzen, wird PET tiber
die Veresterung von Terephthalsdure (TA)
und Ethylenglykol (EG) gewonnen. Die Che-
mie des Lebens arbeitet ebenfalls gern mit
Esterbindungen: Ein Beispiel sind spezielle
Esterasen, welche die hydrolytische Spaltung
des pflanzlichen Polyesters Cutin katalysie-
ren. Manche dieser Enzyme konnen auch
PET als Substrat verwenden. Hierbei bindet
das Enzym an die PET-Kette und ein kataly-
tisches Serin greift die Esterbindung an
(Abb. 1). PET kann von einigen dieser Carb-
oxylesterasen erkannt und angegriffen wer-
den, allerdings gibt es hier einige Barrieren
zu liberwinden. Die linearen Polymerketten
lassen sich ndmlich in einem amorphen
(Schalenverpackungen) oder teilkristallinen
(Flaschen, Fasern) Zustand anordnen. Wei-
terhin macht die Aromatenstruktur von PET
die Ketten starr und die amorphe Phase wird
erst nahe der Glasiibergangstemperatur (Tg,
ca. 70 °C in wiéssriger Losung) ausreichend
flexibel fiir einen effizienten enzymatischen
Angriff [2]. Dagegen ist die kristalline Phase
aufgrund der kompakten Packung vor dem
enzymatischen Abbau geschiitzt. Daher kann
nur recht amorphes PET direkt enzymatisch
abgebaut werden. Hierfiir miissen die Enzy-
me den hohen Temperaturen nahe der Tg von
PET trotzen.

Die Natur bietet uns eine Losung

PET-spaltende Carboxylesterasen finden sich
in einer Reihe von Mikroorganismen, typi-
scherweise bei Destruenten, welche komple-
xes pflanzliches Material verwerten [3].
Daher eignen sich Komposthaufen hervorra-
gend fiir die Suche nach neuen Enzymkandi-
daten (Abb. 2), da hier nicht nur pflanzliches
Material verrottet, sondern die vorzufinden-
den Temperaturen in dem Bereich der Tg von
PET liegen. Bis heute wurden eine Reihe PET-
degradierender Enzyme beschrieben, wie die
bekannte mesophile PETase aus dem Pro-
teobakterium Ideonella sakaiensis. Jedoch
sind vor allem die thermostabilen Enzyme
von Aktinomyceten von Interesse fiir biolo-
gisches Recycling [4]. Bis heute wurden vier
hocheffiziente Enzyme beschrieben, die einer
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A Abb. 2: Auf der Suche nach neuen Enzymen. Misch- oder Reinkulturen werden direkt auf Aktivitat gepriift. Die isolierte Metagenom-DNA einer Umwelt-
probe wird zur Generierung von Bibliotheken genutzt. Mithilfe eines Expressionssystems wird auf Aktivitat gepriift. Next Generation Sequencing (NGS) gibt
durch das massenhafte Lesen der Proben-DNA einen tiefen Einblick. Nach der in silico-Analyse miissen die Gene zunachst synthetisiert werden.

Reaktionstemperatur von 70 °C standhalten
konnen: Ein fungales Enzym aus Humicola
insolens [2] sowie drei bakterielle Enzyme
aus Metagenomen (LCC, BhrPETase und
PHL7 [5]), deren Spenderorganismen nicht
bekannt sind.

Neue Baupldane aus Metagenomen

Es wird vermutet, dass nur ein kleiner Anteil
des Mikrokosmos unter Laborbedingungen
kultivierbar ist. Durch die Isolation von Kul-
turen geht somit ein GroBteil der Information
der mikrobiellen Lebensgemeinschaft verlo-
ren. Fiir Anwendungen in der Umweltsanie-
rung sind lebende Gemeinschaften allerdings
von besonderer Bedeutung. Diese lassen sich
durch selektive Prozesse fiir den spéateren
Einsatz trainieren und somit anpassen. Fir
die Suche nach neuen Enzymkandidaten
lohnt sich jedoch ein Blick ins Unbekannte.
Die Extraktion der Gesamt-DNA einer
Umweltprobe (metagenomische DNA) und
deren Analyse macht es moglich. Diese
Misch-DNA kann beispielsweise in kleinere
Fragmente geschnitten und nach rekombi-
nanter Expression auf Aktivitat gepriift wer-
den (Abb. 2). Alternativ kann eine derartige
DNA-Bibliothek auch anhand degenerierter
Primer, welche an konservierte Bereiche der
entsprechenden Gene binden, abgeleitet wer-
den [5]. Durch die rapide Entwicklung auf
dem Gebiet der DNA-Sequenzierung ist es
problemlos moglich, die metagenomische
DNA im groBen Umfang zu lesen [6]. Je mehr
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Informationen iiber das Zielprotein bekannt
sind, desto besser lassen sich Suchalgorith-
men, wie Hidden-Markov-Modelle, optimie-
ren [7]. Die Analyse der gefilterten Baupldne
enthiillt auch viele weitere wertvolle Informa-
tionen, wie beispielsweise die taxonomische

Verteilung oder potenzielle Stoffwechselwege
der Lebensgemeinschaft. Auch aus Metage-
nomen assemblierte Genome kénnen aus den
DNA-Reads zusammengesetzt werden,
wodurch ein wenig mehr Licht auf die Terra
incognita des Mikrokosmos fillt (Abb. 2).

A Abb. 3: Enzymatische PET-Hydrolyse. A, Depolymerisation einer PET-Thermoform in einem
1-Liter-Reaktor mit PHL7. B, Elektronenmikroskopie eines PET-Films vor und nach einstiindiger
Enzymbehandlung mit PHL7. C, geschlossener PET-Kreislauf durch enzymatische Depolymerisation.
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Schneller, stabiler, effizienter

Die ersten PET-hydrolysierenden Enzyme
wurden bereits 2005 beschrieben [8]. War
vor einigen Jahren nur ein partieller Abbau
von amorphen PET-Filmen iiber Tage oder
Wochen moglich, so gelingt heute schon in
weniger als einem Tag der quantitative
Abbau eines PET-Films mit typischer Schicht-
dicke von etwa 0,25 Millimeter (Abb. 3A, B).
Die Monomere konnen anschlieBend gerei-
nigt und fir die Synthese von neuem PET
eingesetzt werden (Abb. 3C). Diese Fort-
schritte konnten vornehmlich aufgrund der
Entdeckung neuer hochaktiver Enzyme bzw.
deren Optimierung erreicht werden [2, 5, 9].
Neben der Reaktionszeit spielen aber auch
Faktoren wie Selektivitit, Energieverbrauch
und Umweltvertraglichkeit eine wichtige
Rolle. Auch hier konnen die Enzyme punk-
ten. AuBerdem konnen Eigenschaften der
Enzyme, wie Aktivitat, Stabilitat oder Bin-
dungsverhalten, durch Protein Engineering
manipuliert und somit an den Prozess ange-
passt werden.

Vom Labor in die Industrie

Bereits jetzt liegen hocheffiziente Biokataly-
satoren vor und die Technologie wird fiir
verschiedene Anwendungszwecke erprobt.
Die franzosische Firma Carbios arbeitet seit
einiger Zeit bereits mit einer Pilotanlage. Die-
ser Prozess verwendet hochwertige PET-
Flakes als Ausgangsmaterial, welche
zundchst durch einen Schmelzprozess und
anschlieBender Cryomiihlung in ein amor-
phes Pulver iiberfiihrt werden [9]. Die auf-
wendige Vorbehandlung und die hohe Nach-
frage des Ausgangsmaterials treiben jedoch

die Prozesskosten nach oben [10]. Alternativ
konnen PET-Strome fokussiert werden, wel-
che sich nur bedingt oder nicht mehr fiir
mechanisches Recycling eignen. Auch Mehr-
schichtverpackungen riicken somit in den
Fokus des enzymatischen Recyclings. Die
Enzymtechnologie wird danach streben, sol-
che Nischen im Recyclingmarkt zu besetzen.
Die Suche nach neuen Enzymkandidaten und
deren Optimierung gibt uns somit die Hoff-
nung - und die Chance - der Plastikkrise mit
nachhaltigen Ansdtzen zu begegnen. Es ist
denkbar, dass geschlossenes PET-Recycling
durch die Kombination aus mechanischem,
chemischem und biologischem Recycling
erreicht werden kann.
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