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Biogénese dos Carboidratos da Madeira




Definicao

v. No ano de 1858  cientistas franceses
determinaram que a formula empirica da glucose
é C,H,,0, de forma que originalmente pensou-se
tratar de um hidrato de carbono.

v A formula empirica pode ser representada como
(C.H,0), de certa forma similar aos compostos
com moléculas de cristalizacao.

v Assim, os compostos que contem hidrogénio e
oxigénio nas mesmas quantidades de agua e
carbono, ou seja (C.H,O0)n receberam o nome
carboidratos.



O estudo da quimica da
celulose iniciou em 1838
com Payen, quimico agricola
francés, que mostrou por
analise elementar que o
tecido de plantas contém
um componente majoritario
com:

44,4% de carbono;
6,2% de hidrogeénio e, Pav
49,3% de oxigénio ayell

Portanto carboidratos sao compostos de C, H, e O.



Definicao
(C.H,O)n ?
E correta esta definicio?
= Sabe-se hoje que os carboidratos possuem
grupos funcionais carbonilas C=0 e varios

grupos hidroxilas —OH...

= Portanto nao podem ser considerados como
carbono hidratado.



Os carboidratos formam parte importante na
dieta humana e provém alta proporcao das
calorias consumidas (50-60%o).

Atualmente sabe-se que todos os carboidratos
tem grupos funcionais C=0 (carbonila), e sabe-
se desde 1860 que apresentam grupos —OH
(hidroxila).

Dividem-se em dois grupos: ALDOSES E CETOSES



Definicao

Sao polihidroxialdeidos e polihidroxicetonas e seus
derivados, ou substancias que, por hidrolise
fornecem esses compostos.

O O grupo C=0 pode ter a forma de
H um aldeido (R-C=0-H) ou uma
R \Cj H cetona (R-C=0-R).

R R’
Grqpo Grupo
funa?nal funcional
aldeido cetona
(aldose)

(cetose)



IMPORTANCIA

v' Cada ano a terra recebe cerca de 5+1021 kcal de
energia Solar.

v As plantas, mediante a fotossintese sao capazes de
converter essa energia do Sol em energia Quimica:

v Enquanto os fotons de luz sao capturados pela
clorofila, a planta dispoe da energia em forma
quimica que pode usar para reduzir o CO, e
transformar a agua em oxigénio.

Energia luminosa do Sol

50, + 6H0 —— CH,0, + 60,




IMPORTANCIA

v/ Sao as biomoléculas mais abundantes da Terra;

v Fotossintese: > 100 bilhoes de toneladas de CO, e
H,0 — celulose + substancias derivadas;

v Oxidacao de carboidratos & a via central de
obtencao de energia dos organismos nao-
fotossintetizantes;

v Fungoes diversas (determinam os grupos sanquineos
(A,B,0), tecido conectivo de animais, lubrificacao
das juncoes esqueléticas, etc.);

v Também apresentam funcao estrutural (celulose em
plantas)



IMPORTANCIA

v O composto gerado é a glucose (glicose), um
carboidrato, que pode se polimerizar a amido (como

fonte de energia) e celulose (como tecido de
sustentacao).

v Apenas 0,05% da energia luminosa que é
recepcionada ¢ usada para a fotossintese.

v' Assim, sao as moléculas organicas mais abundantes
na Terra, dentre elas as mais importantes sao:
pentoses e hexoses.



v' Os animais nao podem converter a energia solar
em energia quimica, o que evidencia a importancia
das plantas.

v N6s armazenamos a energia em forma de
glucogénio ou seja o amido animal ou gordura.

v A energia dos carboidratos se libera quando os
animais ou outros organismos os metabolizam,
formando CO, e agua.

respiracao

CH0s + 60, —— 6CO, + 6H0 + energia (38 ATP)




= FUNCOES
?
1. Energética: &

Constituem a primeira e principal substancia a ser
convertida em energia calorifica nas células, sob a
forma de ATP.

Nos animais, € armazenado no figado e nos
musculos como glicogénio.

Nas plantas, o carboidrato € armazenado como
amido nos amiloplastos;



FUNCOES

2. Estrutural

Determinados carboidratos proporcionam
rigidez, consisténcia e elasticidade a algumas
células.

A pectina, as hemiceluloses e a celulose
compoem a parede celular dos vegetais.

A quitina forma o exoesqueleto dos artropodes.
Os acidos nucléicos apresentam carboidratos,
como a ribose e a desoxirribose, em sua
estrutura.



Carboidratos

Monossacarideo = uma unidade

-—- Dissacarideo =2 duas unidades ( até 20 unidades = oligossacarideo)

|| || || || || - — — ... + Polissacarideo (> 20)

CARBOIDRATOSI MAIS COMUNS

monossacarideos polissacarideos
| dissacarideos _
amido,
pentoses hexoses maltose, glicogénio,
ribose glucose lactose, celulose e
' : uitina
desoxirribose galactose, sacarose q

trealose
frutose, manose.
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Os carboidratos mais simples sao de trés carbonos:

Gliceraldeido Dihidroxiacetona



Nomenclatura

v Os carboidratos simples sao nomeados como
acucares ou sacarideos (do latim Saccharum,
acucar), e a terminacao do nome —ose.

v Assim, o nome da sacarose para O acucar
comum, glucose ou glicose para o principal
acucar no sangue e maltose para o acucar da
malta.

v' 0Os acucares com um grupo funcional aldeido
sao chamados aldoses e os que contém um
grupo cetona sao chamados cetoses.



Classificacao dos carboidratos

3 Triose
Tet
Cn(HZO)n 4 erose
5 Pentose
6 Hexose



Classificacao dos carboidratos

1.- Monosacarideos (acucares simples)

Carboidratos que nao podem hidrolisar-se em compostos

mais simples.
Sao conhecidos como acucares ou sacarideos e a

terminacao —ose.

A nomenclatura muda segundo o numero de atomos de

carbono na sua estrutura

(trioses, tetroses, pentoses, hexoses).

Sao chamados segundo a forma do grupo carbonila:
aldoses ou cetoses.



Classificacao dos carboidratos

2.- Oligossarideos

Carboidratos que se hidrolisam para formar 2 ou até vinte
moléculas de um monossacarideo.

Sao nomeados segundo o numero de moléculas de
dissacarideos, trissacarideos, etc.

3.- Polissacarideos

Carboidratos que podem hidrolisar para formar mais de vinte
unidades de monossacarideos.



Exemplos:

Cetose

Aldose
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Exemplos:
CH,OH




ESTEREOISOMERIA: todos os monossacarideos, exceto a
diidroxicetona, contém um ou mais atomos de C assimétrico
(quiral) e, assim, ocorrem em formas oticamente ativa

oo
H OH

quiralidade: imagem especular nao sobreponivel.



Configuracao das D-aldoses

Monossacarideos

3 carbonos 4 carbonos 5 carbonos
. o . |-|\c P H\c e \c P |-|\c P
\ 7 \ 7 | | | |
H\ / CI cI H—CI—OH HO—CI—H H—(IZ—OH HO—CI—H
(|: H—CI—OH HO_CI_H H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H
H_Cl_OH "'—CI—O"' "'—‘|3_°"' H—(IZ—OH H—CI—OH H—(IZ—OH H—CI—OH
CH20H CH20H CH20H CIHZOH (IZH20H CIHZOH CH,OH
D-Gliceraldeido p-Erythrose p-Threose S TT— neArabinose p-Xylose p-Lyxose
6 carbonos W o 5 B 5 & N
H\CIO H\CIO ”\c¢° "\cf" N/ Nt N N/
|-|—c|—0|-| HO—(IZ—H |-|—c|—0|-| HO—é—H H—A—OH Ho_c:_"' "'_c:_o"' HO— C: H
H—(I.‘—OH H—CI—OH HO—CI—H HO—(IZ—H H—CI—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H
H—CI—OH H—(I:—OH |-|—c|—0|-| H—é—OH HO—C—H H0—<|3—H HO—tlf—H HO—CI—H
H—tl.—OH H—CI—OH H—(IZ—OH H—(Ii—OH H—CI—OH H—(IZ—OH H—(IZ—OH H—CI—OH
CIHzOH c||-|20|-| CIHzOH CIHzOH CIHZOH <|:H20H (IZHon CIHon
p-Allose p-Altrose p-Glucose p-Mannose p-Gulose p-ldose p-Galactose p-Talose




Monossacarideos

Configuracao das D-cetoses

5 carbonos 6 carbonos
3 carbonos 4 czll'-lb(:;:)s CH,OH CleOH
2
| C|H2°H C=0 C=0
CH,OH c=0 c=o0 | |
| | | H—CI—OH HO— cl— H
=0 —C— H—C—OH
| H CI OH | H—(II—OH H—?—OH
H—C—OH
CH2OH CH,OH | H—CI—OH H— CI—OH
D-Dihidroxiacetona p-Erythrulose .CHZOH CH,OH CH,OH
[ ] p-Ribulose .
p-Psicose p-Fructose
CH,OH CIHzOH
CH,OH
| - C=0 c=0
‘|5=° H— Cl—OH HO—CI—H
HO—CI—H HO— Cl—H Ho—cl—H
H—CI—OH H— Cl—OH H—CI—OH
CH,OH CH,OH CH,OH
p-Xylulose p-Sorbose p-Tagatose
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Ciclizacao de monossacarideos

Monossacarideos com 5 ou mais atomos de C ocorrem, em geral, na forma
ciclica (em anel). A formag¢ao do anel ocorre em solu¢ao aquosa

Ho_3c|_H p-Glucose (6 dtomos de C)
4

H—C:—OH
H—scl—on
®CH,OH
5c||-|20|-| , .
. oH C anomerico
4|/|.| \C<
OH H /°\
AN 1/ Yo
7 o
H OH
6CH,OH
sl
H °C
|/| OH
; *C OH | C b OH do C-1 paracima =
OH do C-1 para baixo = I\§ Py
HO ¢ C C ch

B

-Gluco&ﬂ;)z’\ose

a-p-Glucopyran
(36%




H OH
a-p-Glucopyranose
CH,OH

(o)
H H OH
OH H
HO H
H OH

B-p-Glucopyranose

Ciclizacao de monossacarideos

Conformacao do anel - exemplo

6
HOCH, _O._ 'CH,OH
SNH HOo /2
H OH
4 3
OH H
a-pD-Fructofuranose

HOCH, _O._ OH

H HO
H CH,OH

OH H
B-p-Fructofuranose

Anel piranose

6 atomos (5C + 10) — Aldoses

HC—O

HC / \CH
N/

H,C—CH

pirano

Anel furanose

5 atomos (4C + 10) — Cetoses

/0\
HC CH
\_/

H H

furano



v Os aneéis mais estaveis sao de cinco ou seis membros.

v E por isso que os carboidratos ciclicos sao formados por cinco
ou seis atomos.

v' Esses anéis sao nomeados de acordo com o nimero de atomos
que os formam, tais compostos sao o pirano para seis

membros e furano para cinco membros.




O
CH,OH CH,OH
SO H / H OH
| 0
i Ay OMNOH  H/H
| |
OH H H o

o D - frutofuranose B D - glucopiranose




Ligacao glicosidica

E a ligacdo entre a hidroxila (OH) do C anomérico de um monossacarideo e um
grupo OH qualquer de outro monossacarideo:

CH,OH CH,OH
(o) hemiacetal (0]

H /4 H (_/+ H /4 OH
HO oH R OH /HO g H
H OH alcohol H OH
a-p-Glucose B-p-Glucose
hidrdlise condensacao

6C5H20H
(o) C anomérico livre =

agucar redutor

Maltose
a-p-glucopyranosyl{T—4)p-glucopyranose
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Exemplos de dissacarideos

Lactose (B form)
B-p-galactopyranosyl-(1—4)-8-p-glucopyranose

Gal( B1—4)Glc

1
HOCH,

Sucrose
B-p-fructofuranosyl a-p-glucopyranoside
Fru(28< al)Glc = Glc(a1<2B6)Fru

6CH,OH

Trehalose
a-p-glucopyranosyl a-p-glucopyranoside
Glc(a1->1a)Glc

30



Quebra da ligacdo glicosidica - HIDROLISE

1- Quimica: acida — exemplo: H,SO, 0,5 mol/L /5 horas / 100°C, o

Amido = amilase

2- Enzimatica: glicosidases Celulose = celulase

Lactose = lactase

N
UrTRA
LACTASE

Natsad Dabey Digasting Suppdessint

”



Polissacarideos

HOMOPOLISSACARIDEOS HETEROPOLISSACARIDEOS

Linear Ramificado Linear Ramificado

1 Unico tipo de monossacarideo 2 ou mais tipos de monossacarideos
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Homopolissacarideos

Granulos de amido

e
B’

1- Polissacarideos energéticos

v" Amido (células de plantas)

v" Glicogénio (células de animais) %

Granulos de amido em um cloroplasto

2- Polissacarideos estruturais

v’ Celulose (paredes celulares de
vegetais)

v Quitina (exoesqueleto)

Granulos de glicogénio em um hepatdcito
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Amido

Amido = amilose + amilopectina

6CH,OH CH,OH
Extr. nao Y 6) Y
redutora  H N
OH H
Lo o) o) Extr.
H OH

Amilose = (D-glicose (l1—4) D-glicose)n

Pontas nao-

.% -redutoras
seoct. ¢
(a1—6) ... > ®

bra.mtch ..”.. ...% %.i
pes Pontas ¢ A [ ]
redutoras%‘.. ? ..

Branch
'oo‘ﬁ..o
.

Amilopectina >L _J .wi". 0...0.,%...

onto de
Main ramificaqao \*...
chain a(l — 6)

redutora
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Amido

HO OH 0—
(o)
CH,OH
o)
CH,OH
HO
A Ligacoes al >4
nas unidades de
HO

D-glucose
(A) (B)

Em sua conformacao mais estavel apresenta cadeia curva (A). As ligacoes
do tipo (0l1—4) forcam a amilose. A amilopectina e o glicogénio assumem
uma estrutura helicoidal (B) e estreitamente compacta.

5



Amido

Amilopectina

Amilose

(linear)




Glicogénio

Mesma estrutura da amilopectina [cadeia principal de D-glicose ligada
(001—>4) com pontos de ramificagao em (a1—6)], porém é mais ramificado.

8-12 residuos

CH.OH H,0H H;OH
O (o] o
-
\o H o’ \pH o’ \PH
cmOH CH; on 6 CH, ou HDH

em
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Celulose

Cadeia linear = (D-glucose 3(1—4) D-glucose)n

H, OH (B1-4)

CHoOH (p1-4) oH C o  OH OH
~ 0 OH / O/
'®) O O
OH
OH O
OH © OH CH,OH

CH,OH ([3 1 _)4)

OH OH
| 1 IHO , | ,\,

4
o Y o Ocorrem pontes de H inter e
intramoleculares, por isso sao
/ o Il HO \ IOHECIEES, [
OH insolUveis em agua.

Ligagoes D-glucose 3(1—4) D-glucose




Celulose

{a) Celukoes fibers

i) Mascrol far

/r.] Wil il

| @@
() Chin o LG

i il {j’ﬂ'ﬁ_ﬂﬂ-ﬁ,a
O QG

A conformacao mais estavel é aquela na qual um monossacarideo sofre
rotacao de 180° relativamente ao monossacarideo precedente, formando uma
cadeia reta e estendida. Varias cadeias estendidas lado a lado podem formar
uma rede estabilizada por pontes de H inter- e intramoleculares (microfibrila).



Quitina

Formada por cadeias lineares, forma fibras estendidas similares a
da celulose. Nao é digerivel por vertebrados

e e
i C P°
6CH,OH ('31_)4) H  NH (B 1_)4)CH20H (Bl_)4|) NH
0
0
oH H\H H/H oH H\H
*N H ! OH H N
H \ 5 5 H o
CH,0H H IilH CH,OH
7=°
CH3

(N-acetil-glucosamina),, 40



Carboidratos na madeira
Principais:

Hexoses
v D-Glucose, D-Galactose, D-Manose

Pentoses
v' D-Xilose, L-Arabinose

Acidos urdnicos
v Acidos D-glucuroénico, acido D-galacturonico

—

Menores quantidades:
v Desoxiacucares
v L-Ramnose, L- Fructose



Polpa
celulosica

CELULOSE

Algodao

A celulose é uma substancia branca,
quase translicida,

E 0 Unico componente fibroso dos
materiais lignocelulosicos,

-E bastante insoliivel em agua,
alcool, éter, acidos e alcalis diluidos.
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HEMICELULOSES (Polioses)

Sao heteropolissacarideos da madeira:

Modelo de distribuicao

Resina

Lignina Celulose
e / .‘/’-

Polioses

Glico proteinas

Modelo da estrutura microscopica da
madeira

O termo polioses refere-
se a uma mistura de
polimeros,
polissacarideos de baixa
massa molecular, os
quais estao intimamente
associados com a
celulose nos tecidos das
plantas A maioria das
hemiceluloses tem a
funcgao de servir de
suporte na parede
celular.
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Exemplos de outros heteropolissacarideos vegetais

R
i

= Goma guar=
manose:galactose (2:1)

Extraida dasvagens de
Cyamopsis Tetragonolobus ou
Cyamopsis Psoraloides), nativa
da india.

= Goma arabica — extraida de
Acacia senegal



http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Cyamopsis_Tetragonolobus&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Cyamopsis_Tetragonolobus&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Cyamopsis_Tetragonolobus&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Cyamopsis_Psoraloides&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Cyamopsis_Psoraloides&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Cyamopsis_Psoraloides&action=edit&redlink=1

Pectinas

Homogalacturonanas (HGA)

Xilogalacturonanas (XGA)

Arabinanas,
Arabinogalactanas e
Galactanas.

T o L CHeon o
o
Hoch, 4 o P o oy o
on O
e g
- by L.
. o C oy L oy o
o -
>
1o

Ramnogalacturoriéﬁ‘as; [ (RGT)
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Amido

v" Principal polissacarideo de reserva dos vegetais (0,5-1%).

v' Consiste de amilose e amilopectina,

v Amilose —  a-D-anidroglucopiranose unidas  por
ligacoes a (1-4), linear e de alto PM,;

v Amilopectina — a-D-anidroglucopiranose unidas por
ligacoes a (1-4) e o (1-6), ramificada e de PM muito alto.

v Proporg¢éo: 1 amilose: 2 amilopectinas.
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Exemplo de determinagao: cromatografos

: Frutose

: Manose

: Glucose

: Galactose
: Sacarose
: Maltose

OV LN =

Exemplo de
determinacao por
Cromatografo:
diferentes picos para
resultados de
analise de um

composto. | = S s
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Questionario 1 — Responder individualmente em folha e entregar:
Questoes a serem respondidas:

Pesquise o que sao Grupos funcionais?
Pesquise o que sao Ligacoes eletrostaticas?
Pesquise o que sao Forcas de Wan der Walls?

Relacione exemplos de um monossacarideo, um
dissacarideo, e um polissacarideo.

Relacione dois exemplos de aldoses e cetoses.
O que é ligacao glicosidica?




