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RESUMO

Esta revisio sintetiza avancos recentes em estudos de
adsorcio aplicados a imobilizacio de enzimas em suportes
s0lidos, com énfase em procedimentos experimentais,
modelagem cinética e de equilibrio, e anailise
termodinamica. Sdo discutidos métodos batelados para
quantificacdio de proteina adsorvida, influéncia de
parametros como pH, temperatura e concentracio inicial,
e caracterizacio de interacdes enzima-suporte. Modelos
cinéticos (pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem, Elovich e Avrami) e de isotermas (Henry,
Langmuir, Freundlich, Sips e Toth) sdo avaliados quanto
a capacidade preditiva, complementados por analises de
difusdo intraparticula. Parimetros termodinimicos (AG®,
AH® e AS°) elucidam a espontaneidade, natureza
energética e controle entrépico/entalpico do processo.
Exemplos de imobilizacdo de lipases, celulases e outras
enzimas em suportes porosos destacam a integracio de
experimentacio com modelagem para otimizacio de
biocatalisadores robustos e reutilizaveis, contribuindo
para processos enzimaticos sustentaveis e escalaveis.

PALAVRAS-CHAVE: Imobilizacio Enzimatica;
Adsorgao; Cinética; Isotermas; Termodinamica;
Biocatalisadores.

ABSTRACT

This review synthesizes recent advances in adsorption studies
applied to enzyme immobilization on solid supports,
emphasizing  experimental  procedures, kinetic and
equilibrium modeling, and thermodynamic analysis. Batch
methods for quantifying adsorbed protein, the influence of
parameters such as pH, temperature, and initial concentration,
and characterization of enzyme-support interactions are
discussed. Kinetic models (pseudo-first-order, pseudo-
second-order, Elovich, and Avrami) and isotherm models
(Henry, Langmuir, Freundlich, Sips, and Toth) are evaluated
for predictive capacity, supplemented by intraparticle
diffusion analyses. Thermodynamic parameters (AG°, AH®,
and AS°) elucidate process spontaneity, energy nature, and
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entropic/enthalpic control. Examples of lipase, cellulase, and
other enzyme immobilizations on porous supports highlight
the integration of experimentation with modeling to optimize
robust and reusable biocatalysts, contributing to sustainable
and scalable enzymatic processes.

KEYWORDS: Enzyme Immobilization; Adsorption;
Kinetics; Isotherms; Thermodynamics; Biocatalysts.

1. INTRODUCAO

Enzimas s3o biocatalisadores que podem ser
utilizados com o objetivo de atender a crescente
demanda por produtos sustentaveis, particularmente
medicamentos, aromas e  vitaminas’?.  Tais
macromoléculas proteicas catalisam rea¢des sob
condigdes amenas (proximas a temperatura ambiente,
pressdo atmosférica e pH fisioloégico), de maneira
relativamente rapida e com elevada seletividade®*.

Entretanto, a aplicacdo de enzimas em escala
industrial ¢é restrita pela falta de estabilidade
operacional, bem como pela dificil recuperagio e
reutilizacdo das biomoléculas®®. Esses problemas sdo
geralmente minimizados por meio da imobilizacdo das
proteinas em um suporte poroso (por exemplo, zedlitas,
resinas, silicas e polimeros), estratégia capaz de tornar
0s bioprocessos economicamente viaveis”S.

A fixagdo de enzimas em um suporte pode ocorrer
por ligagdes fisicas (interagdes hidrofobicas, forgas de
Van der Waals, ligagcdes de hidrogénio ou ligacdes
coordenadas), idnicas ou covalentes>!®. Ligagdes
i0nicas e covalentes costumam ser melhores do que as
fisicas para impedir a lixiviagdo das biomoléculas e
manté-las no suporte mesmo sob condi¢des rigorosas,
como no caso de meios com elevada forga i6nica ou
com a presenca de solventes'!12,

Os tipos de ligagcdes presentes nas biomoléculas
suportadas podem ser avaliados nao s6 pela abordagem
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da cinética, do mecanismo ¢ da isoterma de adsorgao,
mas também dos parametros termodinamicos. A partir
dessas andlises também pode-se evitar dispender tempo
maior que o necessario para a imobilizacdo das
macromoléculas e avaliar se existe possibilidade de
elevar a quantidade de proteina retida a fim de obter
um biocatalisador com elevado poder catalitico®!3-15,

Estudos de adsorg¢do sdo ferramentas essenciais
nesse contexto, pois permitem quantificar a afinidade
entre enzima e suporte, prever o comportamento em
diferentes condigdes  operacionais e  otimizar
parametros como carga proteica, pH, temperatura e
forca idnica'®!'7. Modelos cléssicos de isotermas, como
Langmuir, Freundlich e Temkin, tém sido amplamente
aplicados para descrever o equilibrio de adsorgao,
enquanto analises cinéticas (modelos pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem) elucidam a velocidade do
processo'$20, Além disso, a termodinimica fornece
informagdes sobre a espontancidade (AG), entalpia
(AH) e entropia (AS) da interagdo, distinguindo
processos fisico-quimicos e revelando se a adsorgéo ¢
exotérmica ou endotérmica, favorecida por entropia ou
por interagdes especificas?!-?2.

Nos ultimos anos, avangos em  suportes
nanoestruturados, como oxidos metalicos
funcionalizados, = materiais  hibridos  orgénico-
inorgénicos e polimeros condutores, tém impulsionado
a eficiéncia da imobiliza¢do, com relatos de retencao
de até 90% da atividade enzimatica ap6s multiplos
ciclos. Tais inovagdes destacam a relevancia de
abordagens integradas que combinem experimentacdo
com modelagem matematica para o design racional de
biocatalisadores robustos*26,

Dessa forma, esta revisdo tem como objetivo
apresentar uma sintese dos resultados relatados em
trabalhos recentes cujo foco tenha sido a aplicagdo de
estudos de adsor¢do voltados para processos de
imobilizagdo de enzimas em um material sélido. A
metodologia experimental normalmente utilizada e a
aplicagdo de modelos matematicos preditivos também
sdo brevemente elucidadas, com énfase em como esses
estudos contribuem para o desenvolvimento de
processos enzimaticos sustentaveis e escalaveis.

2. PROCEDIMENTO DE ADSORGAO

A imobiliza¢do de enzimas por meio da ligacdo das
biomoléculas a um suporte ¢ geralmente realizada em
sistema  batelada  continuamente  agitado. O
procedimento consiste em incubar o s6lido com um
volume especifico de solugdo tampdao contendo o
biocatalisador a uma dada temperatura. Depois disso,
as enzimas suportadas sdo removidas do meio (por
centrifugagdo ou filtracdo), lavadas com tampao ou
agua Milli-Q e armazenadas sob condi¢des apropriadas
(geralmente a 4 °C ou congeladas) 2728,

As quantidades de enzimas carregadas no suporte
sdo determinadas com base na variagdo da absorbancia
da solugdo de imobilizagdo, cujas medidas sdo
realizadas em espectrofotdmetro UV/Vis a 280 nm.?>3!
Técnicas colorimétricas como os métodos de Smith,
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Bradford ou Lowry também sdo frequentemente
utilizadas?®323,

As absorbancias obtidas sdo entdo convertidas em
unidades de concentracdo e o calculo da proteina retida
¢ realizado de acordo com a Equacao 1:

(C,—C)xV (1)
9 m

em que q ¢ a quantidade de proteina adsorvida por
unidade de massa suporte (mg/g), C, ¢ C sao,
respectivamente, a concentracdo inicial e final da
proteina no meio de imobilizagdo (mg. mL™"), V é o
volume da fase liquida (mL) e m ¢ a massa de suporte
(&)

Os ecfeitos de alguns pardmetros experimentais
(temperatura, pH e concentracdo inicial de enzima) na
capacidade de adsor¢do do  suporte  sdo
corriqueiramente avaliados. Dependendo do tipo de
enzima, a faixa de estudo pode variar (Tabela 1), mas a
metodologia € basicamente a mesma — ensaios sao
realizados em duplicata ou triplicata, alterando apenas
o0 parAmetro sob investigagdo®’-*8,

A influéncia do pH no processo de adsorgdo
costuma ser investigada em virtude desse pardmetro
afetar o grau de ionizagdo das enzimas, além de ser
capaz de alterar as cargas da superficie do suporte. Os
ensaios experimentais sdo conduzidos por um periodo
pré-determinado  (geralmente até o equilibrio,
verificado por monitoramento  cinético), sob
temperatura e agitacdo constantes, com solugdo cuja
concentragdo inicial de proteina ndo ocasione
resisténcias difusionais significativas3?+2,

A andlise dos resultados envolve conhecimento
prévio do ponto de carga zero (PCZ) do suporte (valor
de pH de uma solucdo, sob o qual as cargas presentes
na superficie do material sdo neutras) e do ponto
isoelétrico (pI) da enzima. Determinagdes do potencial
zeta também podem ser utilizadas para investigar as
cargas superficiais presentes na enzima livre, no
suporte e no biocatalisador suportado3®+-47,

Bolina ef al. (2018)* avaliaram o efeito do pH de
incubagdo (3,0-7,0) na imobilizagdo da lipase de
Thermomyces lanuginosus em suportes de troca idnica
preparados a base de silica. Os autores reportaram
diminuicdo da quantidade de proteina retida com o
aumento do pH devido ao aumento de cargas negativas
na superficie da enzima, resultando em repulsdes
eletrostaticas entre as biomoléculas e a superficie do
suporte.

Coutinho et al. (2018)* mostraram que nem a
variagdo de pH (4-8), nem o aumento da forca ionica
da solucdo de imobilizacdo (concentracdes de cloreto
de sédio de 20-1.600 mM) alteraram o percentual de
B -glicosidase retida em hidroxiapatita (~ 87%).
Todavia, sob pH acima de 4, os autores relataram
diminui¢do do poder catalitico devido ao aumento das
interagdes enzima-suporte a medida que as cargas das
biomoléculas se tornaram mais negativas, causando
distor¢oes conformacionais.
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Tabela 1. Parametros experimentais utilizados para estudos de adsor¢ao aplicados a processos de imobilizagdo de proteinas/enzimas.

Enzima* Suporte** Temperatura pH Concentragdo Solugdo Tempo Referéncia
(2) (K) de enzima (mL) (min)
(mg/mL)
a-Amilase 0,2 298-323 7,0 0,001-0,004 5 120 27
Lipase ZnFe 04 6,7 0,001-0,020
Protease 5,0 0,005-0,015
a-Amilase 0,05 288,15-323,15 5,0-8,0 0,4-1,4 15 - 29
Composto de bentonita/quitosana
BSA 0,025 293,15 4,8 1,0-15,0 5 480 39
Celulase Zr-SBA-15 4,0 1,0-7,0
(porosexpandidos)
Celulase 0,025 293,15-333,15 4,8 2-16 10 60 30
Carvaoativadocomercial
Lipase 0,112 288-308 3,5-7,8 6-16 5 1 40
Suporte magnético revestido com acido
poliacrilico
Lipase Resina de poliestirenodivinilbenzeno** 283,15-298,15 4,0-9,0 X%k ** 900 32
Lisozima 1 277-310 8,0 0,25-2,00 50 180 37
NaY
Lisozima 0,015 295 6,5-12,0 1-15 3 420 38
BSA SBA-15 3,6-5.,6 1-15 480
Celulase SBA-16 3,0-54 1-7 400
Lisozima 0,025 298,15 6,5-12,0 1-10 5 480 41
BSA SBA-15 3,6-5,6 1-15
Celulase (comprimento dos poros modificados) 3,0-5,4 1-7
Papaina 0,05 288,15-308,15 7,0/8,2 20 10 5580 31

FDU-12 com poros expandidos
(funcionalizada com acido carboxilico)

*BSA= Albumina de soro bovino; ** Dado fornecido em propor¢ao suporte/solugao de 1/19 (m/v) *** Variagdo do carregamento de 10 - 200 mgprotcina/Zsuporte
Fonte: Autoria propria (2025).
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A hipétese foi sustentada no fato de a enzima livre
nao ter apresentado queda de atividade sob as mesmas
condi¢des. A diminui¢do do poder catalitico da B-
glicosidase imobilizada também foi verificada sob
concentragdes salinas acima de 50 mM. Os resultados
foram atribuidos a presenca de interacdes hidrofobicas
que tornaram os sitios ativos das enzimas
indisponiveis. Por meio de analises de espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR), medidas de potencial zeta e testes de dessorcao
com diferentes sais, foi reportada a formagdo de
ligacdes de coordenagdo entre os sitios de Ca®*" do
suporte ¢ os residuos de aminoacidos COO~ das
macromoléculas proteicas.

Em geral, testes de dessor¢do sdo ensaios que
consistem em manter sob agitagdo uma mistura
contendo a enzima imobilizada e a solugdo aquosa com
concentragdo salina sob pH de interesse. Apdés um
periodo pré-estabelecido (geralmente 1-2 h), uma
amostra ¢ removida e centrifugada. A quantidade de
enzima no sobrenadante é, entdo, calculada a partir de
medidas de absorbancia, sendo o percentual de
dessorgdo o valor que corresponde a quantidade de
enzima dessorvida dividida pela quantidade de enzima
que estava imobilizada no suporte’’+,

Outra varidvel bastante investigada em estudos de
adsor¢do voltados a imobilizagdo de enzimas é a
temperatura. Além de exercer influéncia sobre o poder
catalitico das biomoléculas, a avaliacdo do seu efeito
pode fornecer informacgdes acerca dos tipos de ligagdes
presentes no biocatalisador suportado. De acordo com
Uygun et al. (2010)*®, o aumento da capacidade de
nanoesferas produzidas com 2-hidroxietil metacrilato e
N-metacriloil-(L)-triptofano em imobilizar a lipase de
pancreas suino (de 163 a 698 mg proteina/g suporte)
sob temperaturas mais altas (277,15 a 328,15 K) indica
interagcdes hidrofobicas entre as proteinas e o grupo
triptofano do suporte.

Daoud et al. (2010)*° reportaram que, por conta do
aumento da temperatura de 293,15 para 333,15 K ter
resultado em aumento da adsor¢do da enzima celulase
em carvao ativado (de 1400 a 2165 mg proteina/g
suporte), o processo pode ser considerado endotérmico.
Segundo os autores, a elevagdo da temperatura do
sistema pode favorecer a conformacdo alterada da
celulase ja adsorvida nos sitios ativos do suporte
devido a energia vibracional adquirida, possibilitando a
imobilizacao de novas biomoléculas.

Quando se trata de estudos de adsor¢do aplicados a
imobilizagdo de enzimas, a influéncia que a
concentracdo inicial de biomoléculas exerce na
quantidade de proteina retida também ¢é frequentemente
avaliada. Isso ocorre ndo s6 porque quanto maior for a
concentragdo da solu¢do, maior serd a forca motriz
responsavel pela migracdo das enzimas da fase fluida
para a fase so6lida, mas também porque solugdes muito
diluidas podem resultar em sitios ativos desocupados e
solugdes muito concentradas podem  acarretar
desperdicio de enzimas®.

Chang et al. (2006)*” reportaram que a quantidade
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de lisozima retida em zeodlitas NaY aumentou (de 7,67
a 16,39 mg proteina/g suporte) com o aumento da
concentragdo inicial de enzima de 0,25 a 1,5 mg
proteina/mL. Foi relatado que de 1,5 mg proteina/mL a
2,0 mg proteina/mL ndo houve variagdo na quantidade
de proteina fixada em virtude da satura¢do dos locais
de ligacdo do suporte. Para os autores, os locais
disponiveis na superficie do material se mostraram um
fator limitante para a imobilizacdo das biomoléculas e
o aumento da for¢a motriz do processo superou todas
as resisténcias a transferéncia de massa, resultando em
maior probabilidade de colisdo entre as enzimas e as
particulas solidas, aumentando as chances de ligagdo
em solugdes com elevadas concentragdes iniciais.

Recentemente, tem-se observado a integragdo de
técnicas  avancadas de  caracterizagdo  (como
microscopia eletronica de varredura - MEV,
microscopia de for¢a atdmica — AFM, e espectroscopia
de impedancia eletroquimica) para correlacionar a
morfologia do suporte com a eficiéncia de adsorgdo,
além do uso de planejamento experimental (DOE),
como delineamentos fatoriais e superficie de resposta,
para otimizar multiplos parametros simultaneamente e
reduzir o niimero de experimentos®!*°, Tais abordagens
tém permitido identificar condigdes 6timas com maior
precisdo, acelerando o  desenvolvimento de
biocatalisadores industriais.

3. CINETICA E MECANISMO DE ADSORGAO

Ensaios experimentais para determinagdo da
quantidade de proteina adsorvida em um suporte em
fungdo do tempo de contato sdo empregados para
investigar a cinética e o mecanismo de adsor¢do de
enzimas. A analise cinética permite estimar constantes
de velocidade e o tempo necessario para atingir o
equilibrio; o mecanismo elucida as etapas envolvidas
na adsor¢do de macromoléculas proteicas®”*,

Os experimentos podem ser conduzidos por dois
protocolos: (i) remocdo de aliquotas de um tnico
reator, sem alteracdo significativa do volume total; ou
(il) bateladas independentes para cada intervalo
temporal, replicando  condi¢des idénticas de
temperatura, pH, agitacdo, volume de solucdo aquosa,
concentragdo inicial de enzima e massa de
adsorvente?”’’. Deve-se empregar massa adsorvente
suficiente para evitar adsor¢do excessivamente rapida,
que poderia induzir conclusdes equivocadas sobre o
equilibrio.

O tempo de equilibrio ¢ identificado graficamente
pela plotagem da capacidade de adsor¢do (q;, mg de
enzima por g de suporte) em funcdo do tempo de
contato. Tipicamente, observa-se aumento progressivo
de q: até um platd, cujo inicio corresponde ao tempo
requerido para a adsor¢do maxima nas condigdes
experimentais?”>%3!,

Conforme relatado por Anirudhan e Rauf *°, a taxa
inicial de adsor¢do de enzimas ¢ elevada devido a
abundancia de sitios ativos. Os autores investigaram a
cinética de adsor¢do de lisozima em adsorvente a base
de silano funcionalizado com grupos sulfonila.
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Concentragdes iniciais de enzima entre 0,01 ¢ 0,05 mg
mL™" resultaram em capacidades de adsor¢do de 9,47 a
43,72 mg g, com equilibrio atingido em 180 min para
todas as concentragdes.

Tanto a taxa quanto o mecanismo de adsor¢do sdo
influenciados pelas propriedades do adsorvente e pelas
condigdes de imobilizacdo. A dindmica de sorgdo ¢
geralmente descrita por quatro etapas consecutivas
(Figura 1), uma das quais limita a velocidade
global34’37*51’52:

Figura 1. Representagdo das etapas sucessivas de adsorgdo. Fonte:
Weber & Smith %2,

i.  Transporte das enzimas do seio da solucdo
para a camada limite liquida adjacente a
superficie do adsorvente;

it. Difusdo através da camada limite até a
superficie externa;

iii. Transporte interno nos poros por difusdo
molecular no liquido poroso e difusdo
superficial (difusdo intraparticula);

iv. Adsor¢do nas paredes dos poros e espacos
capilares.

Os dados de g em fungdo do tempo sdo ajustados a
modelos cinéticos (Tabela 2). Os principais incluem
pseudo-primeira ordem (Equacdo 2), pseudo-segunda
ordem (Equacdo 3), Elovich (Equacdo 4) e Avrami
(Equagdo 5):27:3230

q: = qe X (1 —e~¥1t)

2)
= kyq2 k
q. = k2q t/(1 + kpq, t) 3
_ Inap N Int
%= g B )
— _ e(“kayt)"av
qt=q.x (1 —e ) )

onde qt ¢ qc (mg g') sdo as capacidades de
adsor¢do no tempo t (min) e no equilibrio,
respectivamente; k; (min™') e k, (g mg™? min™') sdo

JES (ISSN online: 2358-0348)

V.48,n.1.pp.17-26 (Jan — Mar 2026)

constantes de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem; a (mg g! min") ¢ a taxa inicial de adsor¢do e 8
(g mg") a constante de dessorcdo; kav (min') é a
constante de Avrami e n relaciona-se a0 mecanismo.

A validade dos modelos cinéticos e de isotermas ¢é
avaliada pelo coeficiente de determinacdo (R?) e
métricas de erro, como o erro relativo médio (ARE,
Equacdo 6) ou a soma dos quadrados dos erros (SSE,
Equagdo 7):

100 .y qe-ﬂ’_quc
.ARE :”T i=1 L l;'Ig;:rjr;vt . (6)
SSE = Z qex]'.l qctﬂc
(a5~ aie) .

onde Qiexp € Qicale (ME g') sdo os valores
experimentais e preditos no tempo ti, ¢ N é o nimero
de pontos. Valores elevados de R? ¢ baixos de
ARE/SSE indicam melhor ajuste?7-32:42.33.60,

Adeogun et al. (2017)?" investigaram a adsor¢io de
a-amilase, protease e lipase em ZnFe>Oa sob diferentes
concentragdes iniciais. Embora R? médio fosse similar
para pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, o
modelo pseudo-primeira ordem foi selecionado pela
proximidade entre g. calculado e experimental, além de
menores SSE. Ajuste ao modelo Elovich (R? > 0,9)
também foi observado; o aumentou com a
concentragdo (maior probabilidade de colisdo),
enquanto [ diminuiu (distribuicdo de energias de
ativacdo limitante em altas concentracdes).

Os modelos pseudo-primeira ordem (Equacdo 2),
pseudo-segunda ordem (Equagdo 3), Elovich (Equagio
4) e Avrami (Equagdo 5) podem ser insuficientes para
identificar a etapa limitante. O modelo de difusdo
intraparticula (Equagdo 8) permite analise mais
detalhada27’3"32’54’61 .

1
=kpyxtz+ C;

q: DI i ()

onde ki (mg g min'/?) é a constante de difusdo
intraparticula, t o tempo (min) e C a espessura da
camada limite.

Santos Leite et al. (2016)>' demonstraram que
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem predizem a
imobilizagdo de peroxidase em esferas de goma guar-
alginato. A plotagem de q; vs. t"? exibiu regido linear
inicial (difusdo em filme) seguida de curva suave e
segunda regido linear (difusdo porosa).

Yang et al. (2017)*' ajustaram a cinética de papaina
em silica FDU-12 funcionalizada com —COOH ao
modelo pseudo-segunda ordem. A plotagem de q; vs.
t'2 revelou trés regides lineares: (i) difusdo externa, (ii)
difusdo intraparticula em mesoporos e (iii) equilibrio
(decaimento por deplegdo de enzima e sitios).

Passos et al. (2016)°* ajustaram pseudo-segunda
ordem a imobilizagdo de colina oxidase em esferas de
vidro aminoalquiladas e silica aminopropil. Pelo
modelo de difusdo intraparticula, a reta q. vs. t'? ndo
interceptou a origem, indicando que a difusdo porosa
ndo foi limitante.
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Tabela 2. Modelos de cinética e de isoterma de adsor¢éo para imobiliza¢do de enzimas.

V.48,n.1.pp.17-26 (Jan — Mar 2026)

Enzima’ Suporte™ Cinética [soterma Referéncia
o-Amilase Pseudo primeira ordem
Lipase ZnFe Oy . Freundlich 27
Elovich
Protease
a-Amilase Composto de bentonita/quitosana - Langmuir 29
BSA Zr-SBA-15 ) Toth 39
Celulase (poros expandidos) Henry
Celulase Carvidoativadocomercial Pseudossegunda ordem Freundlich 30
Choline oxidase E’s.feras de.v1dr0 am1noa1gu11ada§ Pseudossegunda ordem Freundlich 54
Silica modificada por aminopropil
Laccase P()Cll};EI\I/)Ii %\_/IM - Langmuir 55
Lipase Resina de Polivinilestireno Pseudoprimeiraordem Sips 32
Lipase SilicaStober Pseudossegunda ordem 53
Lipase Silicas mesoporosas Avrami - 56
Lipase LewatitMonoPlus MP 64 Pseudossegunda ordem Langmuir 57
Lipase Particulas de polimetacrilato - Langmuir 58
Lipase Particulas magnéticas de Fe304—SiO» - Langmuir 59
Lysozyme NaY Pseudossegunda ordem Langmuir 37
Lysozyme SBA-15 Langmuir
BSA SBA-16 - Sips . 38
Cellulase Langmuir
Lysozyme SBA-15 Langmu@r
BSA . . - Langmuir 41
Cellulase (comprimento dos poros modificados) Henry
. FDU-12 com poros expandidos .
Papain (funcionalizada ccf)m écidopcarboxilico) Pseudossegunda ordem Langmuir 3
Peroxidase matrizes esféricas de goma guar-alginato g::sggs sr;:rgrlli:;?agi?izﬁ Langmuir 51

*BSA= Albumina de soro bovino

Fonte: Autoria propria (2025).
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4. ISOTERMAS DE ADSORCAO E
PARAMETROS TERMODINAMICOS

As isotermas de adsor¢do descrevem a relagdo entre
a concentracdo de enzimas na fase liquida ¢ a
concentragdo de enzimas adsorvidas na fase solida, em
temperatura constante. A quantidade de proteina
adsorvida no equilibrio — definido por estudos
cinéticos prévios — ¢ determinada a partir de
diferentes  concentragdes  iniciais e  plotada
graficamente em func¢do da concentragdo residual de
biomoléculas na solugio (o) 3045462,

Os dados experimentais sdo ajustados a modelos
matematicos, permitindo estimar a capacidade maxima
de imobilizagdo do suporte e elucidar a natureza das
interagdes  enzima-suporte nos  biocatalisadores
imobilizados. Dentre os modelos de equilibrio mais
empregados em processos de imobilizagdo enzimatica
destacam-se Henry (Equagdo 9), Langmuir (Equagio
10), Freundlich (Equacao 11), Sips (Langmuir-

Freundlich, Equagao 12) e Toth (Equacdo 13) (Tabela
2) 30,5463,

=Ky xC
qe H e )
de = Qmax X Cef(KL + Ce) (10)
1
=K cn
QE F + e (11)
qe = Ks x €5 /(1 + as x €F5) )
1
q. = Kr X Cef((aT + Ce)ﬁ) (13)

Em que q. representa a capacidade de adsorgdo no
equilibrio (mg/g), C. a concentragdo residual de
proteina na solugdo (mg/mL), qmax a capacidade
maxima de adsor¢do (mg/g), Ky a constante de Henry
(mL/g), Ki a constante de Langmuir (mL/mg), Kr
(mL/mg) e nr (adimensional) os parametros de
Freundlich, Ks (mL/mg) e ns (adimensional) os
pardmetros de Sips, € (Qma, Kr (mL/mg) e ng
(adimensional) os pardmetros do modelo de Toth.

O modelo de Henry ¢ aplicavel quando ha
interagdes enzima-suporte fracas ou baixa saturagdo da
fase solida. A isoterma de Langmuir pressupde
adsor¢do monolayer em sitios homogéneos, com
interagdes laterais despreziveis entre moléculas
adsorvidas. O modelo de Freundlich descreve adsorgao
multicamadas em  superficies  energeticamente
heterogéneas’®®,

O modelo de Sips combina caracteristicas dos
modelos de Langmuir e Freundlich, sendo adequado
para sistemas que exibem comportamento monolayer
em altas concentragdes de adsorvato e multilayer em
baixas concentracdes®>2*°, O modelo de Toth ¢
particularmente util para superficies nas quais a
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maioria dos sitios apresenta energia de adsorgdo
inferior a um valor maximo3%2,

Alves et al. (2017)*? investigaram a imobiliza¢do da
lipase de Thermomyces lanuginosus em resina de
poliestireno divinilbenzeno, variando a carga inicial de
proteina de 10 a 200 mg/g de suporte. Os autores
reportaram atividade maxima de 145.130,1 + 2973,1
Ul/g de suporte e capacidade de adsor¢ao de 134 mg de
proteina/g de suporte. Os dados experimentais
ajustaram-se adequadamente ao modelo de Sips, que
previu retengdo de 128,9 mg de proteina/g de suporte
no equilibrio.

Apesar da alta atividade catalitica dos
biocatalisadores imobilizados, observou-se redu¢do na
atividade especifica (atividade por unidade de massa de
proteina) com o aumento da carga enzimatica
adsorvida. Tal comportamento foi atribuido ao bloqueio
de poros do suporte, restringindo a difusdo de substrato
ao microambiente interno do biocatalisador.

Outra abordagem relevante em estudos de adsorc¢ao
enzimatica é a determinacdo das variacdes de energia
livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH°) e entropia (AS®),
que indicam a espontaneidade e viabilidade
termodindmica do processo. Esses pardmetros sdo
estimados a partir de constantes de equilibrio
dependentes da temperatura?’-2%31:%4,

Para uma concentragdo massica de suporte de 1,0
g/L, AS°® ¢ AH° sdo obtidos pelo ajuste linear de logKy
versus 1/T (Equagdo 14):

n(®)- (521
°8\c.) "R ~ RT (14)

Em que Kq = q. / C. (mL/g), q. ¢ a quantidade de
enzima imobilizada por unidade de massa de suporte
(mg/g), Ce a concentracdo de equilibrio (mg/L), R a
constante dos gases (8,314 J/mol-K) e T a temperatura
absoluta (K).

A andlise dos pardmetros termodinamicos fornece
as seguintes informagdes?”-2%-0:

i.  Natureza energética: AH® > 0 indica processo
endotérmico; AH° < 0, exotérmico. A
magnitude de AH° reflete o tipo de
interagdo: < 20 kJ/mol (interagdes de van
der Waals), 20—80 kJ/mol (eletrostaticas) e
80-450 kJ/mol (ligagdes quimicas).

ii.  Variagdo entropica: AS° < 0 sugere reducdo na
aleatoriedade na interface sélido-solugéo;
AS° > 0 pode indicar reorganizacao
estrutural no  complexo  adsorvato-
adsorvente.

A variacdo de energia livre de Gibbs (AG°) ¢é

calculada por:

AG®° = AH® — TAS®
(15)
Valores  negativos de  AG° confirmam
espontaneidade termodinadmica da adsor¢do. Quanto
maior a magnitude negativa de AG®, mais favoravel o
processo. Se |AH°| > |TSG®|, o processo ¢ controlado
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por entalpia; caso contrario, ¢ controlado por
entropia®>31-60,

5. CONCLUSAO

Os estudos de adsor¢do representam uma
ferramenta essencial para o desenvolvimento racional
de  biocatalisadores  imobilizados,  permitindo
quantificar ~ afinidades = enzima-suporte,  prever
desempenhos operacionais e otimizar condigdes de
imobilizacdo. A combinacdo de procedimentos
experimentais padronizados com modelagem cinética e
de equilibrio — incluindo pseudo-ordens, Elovich,
Avrami, Langmuir, Freundlich, Sips e Toth — fornece
insights detalhados sobre taxas, mecanismos e
capacidades maximas de retengdo. A andlise
termodindmica complementa essas abordagens ao
revelar a espontaneidade, natureza energética e
controle do processo, distinguindo interagdes fisicas,
eletrostaticas ou quimicas. Exemplos recentes
demonstram que suportes nanoestruturados e
estratégias integradas (DOE, caracterizagdo avangada)
elevam a eficiéncia de imobilizagdo, com retengdes de
atividade superiores a 90% apds ciclos repetidos.
Assim, a sinergia entre experimentagdo ¢ modelagem
matematica ndo apenas acelera o design de
biocatalisadores industriais, mas também promove
processos  enzimaticos ~economicamente  viaveis,
reutilizdveis e alinhados aos principios da quimica
verde e da bioeconomia circular.
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