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GLYCOLYSIS OF POLY(3-HYDROXYBUTYRATE) VIA ENZYME CATALYSIS. Poly(3-hydroxybutyrate), PHB, is a polymer
with broad potential applications because of its biodegradability and biocompatibility. However, its high crystallinity is a limiting factor
for many applications. To overcome this drawback, one strategy currently employed involves the reduction of the molecular weight of
PHB with the concomitant formation of end-functionalized chains, such as those obtained via glycolysis. The glycolysis of PHB can
be catalyzed by acid, base, or organometallic compounds. However, to our knowledge, there are no reports regarding PHB glycolysis
catalyzed enzymatically. Among the major types of enzymes used in biocatalysis, the lipases stand out because they have the ability
to catalyze reactions in both aqueous and organic media. Thus, in this study, we performed the enzymatic glycolysis of PHB using the
lipase Amano PS (Pseudomonas cepacia) with ethane-1,2-diol (ethylene glycol) as the functionalizing agent. The results indicated that
the glycolysis was successful and afforded hydroxyl-terminated oligomeric PHB polyols. Nuclear magnetic resonance spectra of the
products showed characteristic signals for the terminal hydroxyl groups of the polyols, while thermogravimetric and differential scanning
calorimetry analyses confirmed an increase in the thermal stability and a decrease in the crystallinity of the polyols compared with the

starting PHB polymer, which were both attributed to the reduction in the molecular weight due to glycolysis.
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INTRODUCAO

Devido ao fato de os polimeros convencionais serem macromo-
léculas de dificil cisdo, o seu descarte acarreta inimeros problemas
ambientais por serem inertes ao ataque de microrganismos, levando
muitos anos para degradag@o. Especialmente os produtos de “vida
curta”, como as embalagens, oneram excessivamente o ambiente,
pois, quando descartados em centros urbanos, resultam em poluicdo
ambiental e visual, além de entupimento de vias pluviais e c6rregos.!

Algumas alternativas t€m sido testadas para minimizar o impacto
ambiental causado por materiais poliméricos, como a reciclagem,
a utilizacdo de polimeros biodegraddveis e a mistura de polime-
ros sintéticos com polimeros biodegraddveis.> Apesar da evidente
vantagem na utilizagdo de polimeros biodegraddveis quanto a pre-
servacdo do meio ambiente, estes sdo mais caros e t€ém aplicagcdes
limitadas devido aos baixos desempenhos mecénico e térmico.*
Como exemplos de polimeros biodegraddveis e biocompativeis po-
dem ser citados: poli(3hidroxibutirato) - PHB, poli(lactideo) - PLA,
poli(hidroxibutirato-cohidroxivalerato) - PHBYV, poli( caprolactona)
— PCL, entre outros. Em sua maioria, os polimeros biodegraddveis
sdo poliésteres, cujas ligacdes €ster sdo susceptiveis a reacdes de
hidrdlise, resultando na redugdo da massa molar.

Em particular, os poli(hidroxialcanoatos) — PHA, produzidos pela
fermentagdo bacteriana a partir de recursos agricolas e renovaveis ou
de residuos industriais, tém se destacado por serem biodegradaveis
e biocompativeis, sendo utilizados na inddstria de embalagens e
na drea médica.> Um membro importante da familia dos PHA € o
poli(3hidroxibutirato) - PHB, um polimero sintetizado por microrga-
nismos, como as bactérias Alcaligenes eutrophus e Rhodospirillum
rubrum, ambas de ocorréncia natural no solo, com o objetivo de
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servir como reserva de energia e carbono. Biodegradabilidade, bio-
compatibilidade e propriedades que podem variar desde materiais
termopldsticos a elastoméricos tém chamado a aten¢do do meio
cientifico em relagdo ao PHB. Por ser biocompativel e facilmente
absorvido pelo organismo humano, o PHB pode ser empregado na
area médico-farmacéutica, prestando-se a fabricacéo de fios de sutura,
préteses dsseas e na liberagdo controlada de farmacos.® Quanto a suas
caracteristicas, o PHB destaca-se pela estrutura isotdtica organizada
em célula ortorrombica, alta cristalinidade (entre 55 e 80%) e massa
molar que varia de 50.000 a 1.000.000 Daltons.”® Esse polimero
apresenta densidade média de 1,26 g mL!, temperatura de transi¢do
vitrea (Tg) em torno de 5 °C e temperatura de fusio (Tm) em torno
de 180 °C, apresentando propriedades similares as do polipropile-
no.* O poli(3-hidroxibutirato) possui também boas propriedades de
barreira, sendo comparado ao poli(tereftalato de etileno) — PET, e ao
poli(cloreto de vinila) — PVC.!

Apesar da sua biodegrabilidade e biocompatibilidade, as possibi-
lidades de aplicacdo do PHB sio limitadas devido a pequena janela
de processabilidade, uma vez que sua temperatura de fusao (180 °C) €
préxima da temperatura de degradagao térmica (200 °C). Além disso,
ele é um polimero duro e fragil devido a sua alta cristalinidade.’ Para
superar essas desvantagens, modifica¢des quimicas para a melhoria
das propriedades mecanicas do PHB, e consequente aumento da sua
aplicabilidade, vém sendo estudadas principalmente por trés abor-
dagens: sintese de copolimeros com outros poli(hidroxialcanoatos);
adi¢do de aditivos, como plastificantes e agentes de nucleacdo; e
formulagdo de compdsitos e blendas.'*'® Yoshie e colaboradores'
estudaram o efeito de aditivos com baixa massa molar nas proprieda-
des térmicas e na degradacdo enzimdtica do PHB. Foram realizadas
misturas de PHB com os plastificantes dodecanol, 4cido laurico, tribu-
tirina e trilaurina, entre 1% e 9%. Essa concentracgio de plastificantes
afetou principalmente a taxa de degradacdo. Em solugdo aquosa,
1% de plastificante aumentou a taxa de degradabilidade enzimatica,
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Figura 1. Reagdo de degradagdo do PHB via glicolise com etilenoglicol

enquanto que a mistura com 9% de plastificante diminuiu a taxa
de degradacdo. Os autores verificaram que todos os plastificantes
utilizados demonstraram ser misciveis com o PHB e aumentaram
a mobilidade das cadeias poliméricas da fase amorfa, resultando na
diminui¢do das temperaturas de transi¢@o vitrea e de cristalizacio
quando comparadas ao PHB puro.

A formacdo de blendas com o PHB tem como objetivo reduzir
a temperatura de fusdo, possibilitando o processamento a menores
temperaturas, a reducdo dos custos e a melhoria do desempenho.
Vogelsanger e colaboradores® estudaram a miscibilidade de blendas
PHB/PCL preparadas na forma de filmes por evaporagio de solvente.
O estudo foi realizado utilizando PHB de diferentes massas mola-
res visando aplicagdes em embalagens agricolas para o transporte
de pequenas mudas. As blendas com PHB de baixa massa molar
mostraram-se completamente imisciveis. Em contrapartida, as
blendas com PHB de alta massa molar apresentaram miscibilidade
parcial. Com o acréscimo de PCL a blenda ocorre uma diminuigdo
gradual da Tm do PHB, sendo que com 20% de PCL esta variacdo
chegou a 10 °C.

E bem sabido que a copolimeriza¢io é uma forma eficaz para a
obtencdo de materiais com propriedades sob medida, as quais sdo
geralmente melhoradas em relacdo aos homopolimeros de partida.
Por essa estratégia, copolimeros bloco a base de PHB podem ser ob-
tidos por um processo realizado em duas etapas: na primeira, o PHB
¢ degradado e funcionalizado por uma reacio de transesterificaciio
com alcanodiéis (Figura 1), dando origem ao PHBdiol; essas cadeias
de PHB telequélico, de baixa massa molar, sdo entdo utilizadas na
sintese de copolimeros bloco na segunda etapa do processo.'’> Em
trabalhos datados de 1996, Hirt e colaboradores'®!” j4 relatavam
a modificacio quimica do PHB para a obtencdo de PHBdiol e sua
utilizacdo na sintese de poli(éster-uretanas).

O PHB de origem bacteriana apresenta massas molares relativa-
mente altas,'® por isso é importante desenvolver métodos para sua
despolimerizacdo e obtencdo de PHB telequélico de baixa massa
molar. Os métodos que tém sido frequentemente usados incluem:
degradacdo térmica, sintese a partir do hidroxibutirato de etila,
hidrdlise, transesterificacdo e glicdlise catalisada por dcido, base ou
composto organometdlico.!>!%2

Ao se levar em conta questdes ambientais, no entanto, sdo dese-
javeis métodos mais sustentdveis. Nesse sentido, a degradagdo por
via enzimatica, utilizando lipases de origem comercial, tem se mos-
trado um método promissor. As primeiras investiga¢des sobre ataque
enzimdtico com lipases a poliésteres sintéticos foram reportadas na
década de 1990 por Tokiwa e Suzuki.?® Processos de degradacao en-
zimatica de PLLA, PCL e PHB, bem como de seus copolimeros, tém
sido intensamente estudados. No entanto, uma comparacao direta dos
resultados desses estudos € relativamente dificil devido as diferentes
condicdes experimentais (incluindo a realizacdo de degradacdo em
ambientes diferentes e com vdrias enzimas). Uma conclusio geral
¢ que o curso da degradacio polimérica € fortemente afetado pelas
seguintes propriedades do polimero: constituicio quimica, massa
molar média, molhabilidade, cristalinidade e tamanho dos cristais,
contetdo e tipo de aditivos e propriedades da superficie.”

Recentemente, Rodriguez-Contreras e colaboradores®? repor-
taram a bem sucedida hidrélise enzimdtica do PHB e do copolimero
poli(3hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato) — P(3HB-co-4HB),
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obtendo cadeias com massa molar na faixa de 3.000 a 4.000 Daltons.
Spitalsky e colaboradores's relataram a alcodlise do PHB com
glicerol e etilenoglicol catalisada por 4cido p-toluenossulfonico.
No entanto, segundo nosso conhecimento, a glicélise do PHB com
etilenoglicol, utilizando catélise enzimética para a obten¢do de PHB
funcionalizado, ndo foi relatada na literatura até o momento. Nesse
sentido, este trabalho tem como objetivo estudar a degradagdo do
PHB para a obtencio de oligdmeros funcionalizados com etilenoglicol
(PHBdiol), em uma reagdo de glicdlise catalisada pela enzima Amano
PS (Pseudomonas cepaciay).

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

O homopolimero PHB, com massa molar média de 274.000 g mol',
fornecido pela PHB Industrial (Sdo Paulo - Brasil), foi purificado de
acordo com método apresentado abaixo. Os solventes diclorometano,
dicloroetano, tolueno, cloroférmio e éter de petrdleo (grau analitico;
Synth, Rio de Janeiro - Brasil), a enzima lipase Amano PS (Sigma-
Aldrich, St. Louis — MO, USA) e o etano-1,2-diol (grau analitico;
Vetec, Rio de Janeiro - Brasil) foram utilizados sem prévia purificag@o.

Purificacio e glicolise do PHB em tolueno:dicloroetano
catalisada pela lipase

O homopolimero impuro foi dissolvido em cloroférmio na con-
centracdo de 5% (m/v), mantido sob refluxo durante 45 min e, em
seguida, filtrado e precipitado em éter de petréleo. Este procedimento
foi realizado duas vezes. O material obtido foi, entdo, filtrado e seco
em estufa a 50 °C por 24 h.

Para a glicé6lise, em uma reagdo tipica, cerca de um grama do
PHB purificado foi dissolvido em 40 mL da mistura 3:1 (v/v) de
tolueno:dicloroetano com a adicao de 1,5 mL de etano-1,2-diol (eti-
lenoglicol) e 100 mg de lipase. As reagdes deram-se sob refluxo e
atmosfera de argonio a 60 °C por 6, 12 e 24 h, sendo que os produtos
foram chamados de TDELi6, TDELi12 e TDELi24, respectivamente.
Para controle, a glic6lise durante 24 h foi repetida sem o uso da lipase
(produto chamado de TDE24).

Os polidis, produtos da glicdlise do PHB, foram purificados por
meio de solubiliza¢do em cloroférmio e posterior precipitagdo em
éter de petrdleo, sendo secos em estufa a 50 °C durante 24 h. Na
Tabela 1 estdo resumidas as condicdes experimentais utilizadas na
glicdlise do PHB.

Tabela 1. Condicdes experimentais utilizadas na glic6lise do PHB em
tolueno:dicloroetano (3:1)

“Poliol Lipase "EG / mL tempo / h T/°C
TDELIi6 Sim 1.5 6 60
TDELi12 Sim 1.5 12 60
TDELi24 Sim 1.5 24 60
TDE24 Nio 1.5 24 60

Sigla dos polidis: TDE = reacdo feita em tolueno-dicloroetano (3:1); Li
= presenga de lipase; algarismos = tempo de reagdo (6, 12 e 24 h). "EG —
etilenoglicol.
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Caracterizacoes do PHB e dos poliois

Espectros infravermelho (IV-FT) foram obtidos a temperatura
ambiente utilizando o espectrometro Spectrum GX da PerkinElmer
a partir de amostras depositadas em placas de KBr apds dissolug@o
em cloroférmio. Os espectros foram obtidos no intervalo de 400 a
4000 cm', com resolucédo de 4 cm' e 16 acumulacGes por espectro.

Andlises por RMN'H foram realizadas em espectrémetro Brucker
200 MHz, a 27 °C, utilizando cloroférmio deuterado como solvente
a uma concentragdo de 30 mg mL!, e tetrametilsilano (TMS) como
referéncia interna.

O comportamento térmico foi avaliado por calorimetria explora-
toria diferencial (DSC), utilizando um termoanalisador DSCDiamond
da PerkinElmer, sob fluxo de hélio a 30 mL min', usando o seguinte
programa de temperatura: aquecimento de 25 a 200 °C a 20 °C min';
isoterma de 3 min; resfriamento de 200 a 50 °C a 50 °C min'! com
isoterma de 2 min; finalmente, aquecimento até 200 °C a 20 °C min'.
A partir da segunda corrida de aquecimento foram obtidos os valores
das temperaturas de fusdo (Tm) de transicéo vitrea (Tg) e foi avaliada
a cristalinidade dos sistemas investigados.

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas em um termo-
analisador TGA50 da Shimadzu. Amostras de massa entre 4 e 10 mg
foram aquecidas de 30 a 800 °C, a uma taxa de 20 °C min!, sob vazao
de nitrogénio a 20 mL min'.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao do PHB purificado

Ap0s a purificacio, o PHB foi caracterizado por espectroscopia
IVFT e por RMN'H. Por IVFT (Figura 2) foram observadas as
seguintes bandas caracteristicas do PHB: estiramentos das liga¢des
C=0 da carbonila de éster a 1725 cm' e CH de metila a 2976 cm'; es-
tiramentos simétrico e assimétrico do grupo COCa 1134 e 1185 cm’,
respectivamente.

O espectro de RMN'H do PHB mostrado na Figura 4a e as
atribuicdes sumariadas na Tabela 2 estdo em perfeita concordancia
com dados da literatura.’*** Sdo observadas absor¢des a 1,25 ppm
(HY), 2,59 ppm (H®) e 5,27 ppm (H%), cujas propor¢des, obtidas
por integragdo, confirmam a relacdo 3:2:1 entre prétons da metila,
metileno e metino esperada para o PHB.? A auséncia de absor¢oes
correspondentes ao hidroxivalerato (HV) permite concluir que o
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Figura 2. Espectro IV-FT do PHB
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material purificado trata-se do homopolimero PHB e ndo de um
copolimero P(HBcoHV).

Tabela 2. Deslocamentos quimicos dos prétons do PHB obtidos do espectro
de RMN'H da Figura 2

Segmento S/ ppm Area relativa
CH, (b) 1,25 3
CH, (c) 2,59 2
CH (a) 5,27 1

Glicolise do PHB catalisada por lipase em tolueno:dicloroetano
e caracterizacao dos poliois por IV-FT

A glicélise do PHB foi realizada por catdlise enzimdtica, a 60 °C,
usando a enzima Amano PS em uma mistura dos solventes tolueno
e dicloroetano (3:1). Atualmente, sabe-se que muitas enzimas ou
complexos enzimadticos sdo cataliticamente ativos em ambientes hi-
drofébicos com eficiéncia similar ou até superior aquela verificada em
solucdes aquosas. Acredita-se que as enzimas sejam cataliticamente
ativas em meio organico porque permanecem na sua forma original
(nativa).>! As lipases s@o especialmente estdveis em solventes orgéni-
cos e a facilidade com que essas enzimas aceitam uma variedade de
substratos ndo naturais e de tamanhos diversos sugere que a espinha
dorsal polipeptidica € flexivel e pode adotar diferentes conforma-
¢des.? Groos e colaboradores® verificaram que a especificidade
enzimdtica pode ser alterada ou ajustada pela selecdo adequada de
solventes orginicos ou misturas de solventes, os quais sdo cruciais
para a manuten¢@o de um conteido critico de dgua necessdrio para
a atividade catalitica. Solventes mais hidrofilicos distorcem a con-
formac@o catalitica, enquanto os mais hidrofébicos retém a atividade
enzimadtica. Para a glicé6lise do PHB estudada neste trabalho, escolhe-
mos a mistura binaria toluenodicloroetano (3:1) como solvente, ainda
ndo relatada na literatura, buscando um compromisso entre eficiéncia
enzimadtica e solubilidade dos reagentes e produtos.

Os produtos das reacdes de glicélise do PHB foram caracterizados
por espectroscopia IVFT e os espectros revelaram que a glicélise
gerou PHBdi6is de baixa massa molar, porém mantendo a integridade
da cadeia hidrocarbdnica do homopolimero de partida. Em todos os
tempos de reacdo (6, 12 e 24 h), foi possivel verificar nos produtos
de reagdo a presenga de grupos OH terminais primdrios e secundarios
pelas absor¢des a 3437 e 3538 cm!, respectivamente.

Analise estrutural

Dependendo das condigdes de sintese, a glicélise do PHB
pode gerar diversos produtos. Antunes* e Dai e Li* realizaram
a glicdlise do PHB por catélise dcida com H,SO, e com laurato
de dibutilestanho(IV), respectivamente, e ambos identificaram o
PBHdiol da Figura 3A como o principal produto. No entanto, es-
truturas como 3B e 3C ndo podem, a principio, serem descartadas.

Na Figura 4 sdo apresentados os espectros de RMN'H do PHB e
do PHBdiol TDELI6, o qual € tipico para todos os demais polidis. A
atribuicio dos sinais dos espectros foi feita de maneira semelhante a
do PHB, sendo as modifica¢des atribuidas a funcionalizag¢do devido
a glicolise. Os prétons HY, provenientes do etilenoglicol inseridos no
PHB, observados em todos os tempos de reacdo a cerca de 3,7 ppm,
indicam que a rota de reacgdo, utilizando a lipase como catalisador,
foi eficaz. No espectro da amostra de controle TDE24, ou seja,
glicolise realizada na auséncia de lipase, ndo € observado o sinal
do préton HY, o que reforga o papel da lipase como catalisador na
funcionalizagdo do PHB.
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Figura 4. Espectros de RMN-"H do PHB (a) e do poliol TDELI6 (b)

Analisando a regido de deslocamento quimico entre 5 e 7 ppm da
Figura 4b nio se notam os picos referentes aos prétons associados ao
grupo crotonato (mostrado na Figura 3C).* Esta é uma forte indica-
¢do de que a glicolise catalisada por lipase leva, preferencialmente, a
formag@o das estruturas 3A e 3B, ambas apresentando terminagdes de
cadeia compostas por grupos hidroxila reativos. Dai e Li®, utilizando
um RMN'H de 500 MHz, estimaram a propor¢do molar de 91% e
9% para as estruturas 3A e 3B, respectivamente, em glicélise do PHB
catalisada por laurato de dibutilestanho(IV). Em nosso caso, devido a
menor sensibilidade do equipamento e pela presenga apenas do pico
referente ao préton HY, acreditamos que o PHBdiol representado pela
estrutura da Figura 3A € o que se forma majoritariamente. Considerando
essa estrutura, e por meio da relac@o entre as intensidades das absor¢des
dos prétons H® e He, as massas molares numéricas médias (Mn®™) dos
polidis TDELIi6, TDELIi12 e TDELi24 foram estimadas em 1640, 1165
e 655 g.mol!, respectivamente. A queda na massa molar em fungio do
tempo de reacdo, levando a formagdo de produtos oligoméricos, mos-
tra que esta lipase manteve sua atividade catalitica no meio reacional
utilizado mesmo apds 24 h de reagao.

Analise térmica

O comportamento térmico dos polidis foi avaliado por termogra-
vimetria (TG) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC). Os dados
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obtidos das curvas TG estdo resumidos na Tabela 3. A degradacio
térmica do PHB se dd por cisdo randomica da cadeia em uma tnica
etapa de perda de massa. Esse mecanismo € atuante quando ésteres
possuem grupos alquila que apresentam hidrogénios em posicdo 3
em relac@o a carbonila.® Pela Tabela 3 nota-se que os produtos da
glicolise apresentam perfil térmico semelhante ao do PHB, sendo
verificado para todos os sistemas estudados apenas um estagio de
perda de massa. Os polidis produtos da glicélise sdo termicamente
mais estdveis que o PHB, exceto para a amostra TDELi6 que mostra
comportamento térmico semelhante ao homopolimero inicial. A maior
estabilidade dos demais polidis pode ser explicada pelo mecanismo
de degradacdo que leva em conta que a perda de massa pode ser
minimizada pela transesterificagdo das hidroxilas terminais com os
acidos carboxilicos gerados no préprio processo de degradagdo tér-
mica.?* Com a diminui¢do da massa molar hd um aumento do nimero
de hidroxilas terminais, influenciando na taxa de transesterificacdo e
deslocando o fim da degradacdo para maiores temperaturas (T, ;.)-

Tabela 3. Dados obtidos das curvas TG do PHB e dos polidis

Polimero T, ./°C T, /°C  T,./°C  *AT/°C
PHB 225 253 260 35
TDELi6 220 249 259 39
TDELi12 260 288 297 37
TDELi24 255 281 291 36
TDE24 235 264 276 41

*AT = Diferenca entre a temperatura inicial e a final de perda de massa.

As curvas DSC (segunda corrida de aquecimento) para o PHB
e para os polidis sdo apresentadas no material suplementar (Figuras
1Sa-e) e na Tabela 4 estdo sumariados os dados obtidos dessas curvas.
Assim como observado por Dias e colaboradores,* o PHB apresenta
Tg a 5 °C, pico exotérmico de cristalizacdo (Tc) a 52 °C e fusdo
em dois eventos, sendo um pico a 170 °C e um ombro a cerca de
160 °C, o qual deve-se a recristaliza¢do do homopolimero. O grau de
cristalinidade (%) do PHB e dos poliéis foi obtido a partir da relacdo
entre os valores experimentais da entalpia de fusdo (AHf) e o valor
da entalpia do PHB 100% cristalino (AH® = 146 J g").%’

Tabela 4. Dados obtidos das curvas DSC do PHB e dos polidis

Polimero Tg/°C Tc/°C Tm/°C AHf/Jg' AHc/Jg' x/%

PHB 5 52 170 88 33 60,3
TDELi16 4 - 168 76 - 52,0
TDELi12 3 - 165 81 - 55,4
TDELi24 0 - 163 74 - 50,1
TDE24 5 - 171 86 - 58,9

Uma forma eficaz de se verificar a queda da massa molar do PHB
€ o monitoramento de sua temperatura de fusdo (Tm), a qual deve
diminuir com a diminui¢do do comprimento da cadeia. Como pode
ser observado pelas Figuras 1Sb, 1Sc e 1Sd, os polidis apresentaram
menores temperaturas de fusido que o PHB de partida (Figura 1Sa).
Esses polidis de baixa massa molar formam cristais com lamelas
menos espessas €, em consequéncia, fundem a temperaturas me-
nores.*® Esta queda na Tm estd relacionada a diminui¢do da massa
molar, em concordéncia com os resultados de RMN'H em que se
observou o mesmo comportamento para os polidis TDELi6, TDELi12
e TDELi24. Ja para a amostra TDE24 (Figura 1Se), o valor de Tm
estd muito préximo a do PHB inicial, demonstrando, assim, que a
glicdlise na auséncia da lipase ndo € efetiva, em concordancia com
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o resultado de RMN'H em que nio foi observada a absor¢do do H'.

Nas curvas DSC dos polidis ndo € observado o pico exotérmico
de cristalizagdo no aquecimento, ou seja, a cristaliza¢do ocorre com-
pletamente durante o resfriamento, indicando que, ao se formarem
os polidis, hd diminuicao da parcela cristalizdvel, a qual € composta
por cristais menores e menos espessos que os do PHB, levando
assim a queda em Tm, AH; e cristalinidade. A queda na Tg também
é consequéncia da menor massa molar, ja que as interagdes entre as
cadeias sdo dificultadas pela maior influéncia dos grupos terminais.

CONCLUSOES

A lipase Amano PS (Pseudomonas cepacia) mostrou-se efi-
ciente como biocatalisador na glicdlise do PHB, gerando polidis
oligoméricos funcionalizados (PHBdidis). A reacdo de glicdlise
foi realizada com etanol,2diol (etilenoglicol), utilizando a mistura
tolueno:dicloroetano (3:1) como solvente. A formacdo dos polidis
foi confirmada por RMN'H pela observacdo do préton hidroxilico
a cerca de 3,7 ppm. Na reagdo de controle realizada na auséncia de
lipase ndo se observou esse sinal, reforcando o papel da lipase na
funcionalizagio do PHB. As massas molares calculadas por RMN'H
mostraram-se dependentes do tempo de reacdo, sendo observados
valores de 1640, 1165 e 655 g mol™! apds 6, 12 e 24 h de reagéo,
respectivamente. Esse resultado indica que nesse meio reacional a
lipase € ativa mesmo por longos periodos de tempo e que a massa
molar dos polidis pode ser controlada por variaciio nesse parametro.

Por termogravimetria foi verificado que os polidis sdo mais estd-
veis que o homopolimero de partida, devido ao efeito estabilizador
resultante do aumento da concentragdo de hidroxilas terminais. Por
DSC constatou-se uma redugdo da cristalinidade dos polidis em
relagdo ao PHB, mostrando que a glic6lise gera produtos com maior
dificuldade de cristalizagdo devido a redu¢@o da massa molar e maior
influéncia dos grupos terminais.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Algumas imagens dos sistemas utilizados neste trabalho estido
disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.
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Figura 1S. Curvas DSC do PHB (a) e dos polidis TDELI6 (b), TDELi12 (c), TDELi24 (d) e TDE24 (e)
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