CAPITULO 1

Quimica de carboidratos, propriedades e classificagéo

Josiane Freitas Chim

O termo carboidrato deriva da terminologia “hidratos de carbono”,
determinados pela formula Cx(H20)y, que contém C (carbono), H (hidrogénio) e
O (oxigénio), estes ultimos na mesma propor¢ao que na agua.

Os carboidratos sdo sintetizados na natureza, principalmente pelas
plantas e cianobactérias, através do processo de fotossintese a partir do
diéxido de carbono e da agua. Nos vegetais verdes a clorofila absorve a luz
solar favorecendo a reacéo entre o anidrido carbénico da atmosfera e a agua

do solo, produzindo carboidratos através da seguinte reacao:

6CO2 + 6H20 +luzsolar —— 6 HCHO + 602

Os carboidratos constituem a principal fonte de energia da dieta,
contribuindo também para que os alimentos sejam mais apeteciveis e de
aspecto mais agradavel, ja que atuam sobre o poder adocgante e também sobre
a textura dos alimentos. Pertencem a este grupo substancias como glicose,

frutose e sacarose, responsaveis pelo gosto doce de varios alimentos.

1.1. Carboidratos nos alimentos
Os carboidratos constituem 75% do peso seco de todas as plantas
terrestres e marinhas e estdo presentes nos graos, hortalicas, frutas e diversas
partes de vegetais consumidos pelo homem. O amido e a sacarose sdo 0s
carboidratos mais relevantes por isso as plantas que os produzem sao as mais
cultivadas.
Os cereais contém pequena gquantidade de acucares simples, pois a
maior parte & convertida em amido, carboidratos mais comumente utilizado
pelos vegetais como reserva energética. Assim, o homem e o0s animais

desenvolveram sistemas enzimaticos para utiliza-lo como fonte de energia.
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As frutas maduras séo doces devido a transformacéao do amido (reserva)

em acgucares mais simples como a sacarose, a frutose e a glicose.

1.2. Definicéo

Sdo definidos como carboidratos o0s polihidroxialdeidos, as
polihidroxicetonas, os polihidroxialcoois, os polihidroxiacidos, seus derivados e
0s polimeros destes compostos unidos por pontes hemiacetélicas (grupo

carbonila adicionado de agua ou alcoois simples para formar hemiacetais).

1.3. Funcdes

e Sao faceis combustiveis energéticos de que 0s animais necessitam para
desenvolver seus movimentos. Representam 80% do total calérico utilizado
pela humanidade (75-80% deste valor sdo representados pelo amido).
Carboidratos complexos devem ser hidrolisados a carboidratos simples
para serem absorvidos pelo organismo.

e Além de fornecedor de energia para o organismo, como referenciado
acima, também fornece calor para regular a temperatura corporal.

e Carboidratos séo essenciais para a completa oxidacdo das gorduras do
corpo. Se ausentes had acumulo de &cidos (acidose) provenientes do
metabolismo intermediario das gorduras, sendo, portanto, antiacidos.

e Sao economizadores de proteinas. Se os carboidratos estdo disponiveis, 0
corpo nao utiliza as proteinas como fonte de energia e elas seréao
aproveitadas para suas funcdes especificas.

e Sao utilizados como alimentos (substrato) da flora microbiana sintetizadora
de diversas vitaminas.

e Sao responsaveis pelas reacfes de escurecimento em muitos alimentos.

e Atribui propriedades reoldgicas na maioria dos alimentos de origem vegetal
(polissacarideos).

e Podem ser utilizados como adogantes naturais.

e S&o utilizados como matéria-prima para alimentos fermentados.
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1.4. Propriedades

e Geralmente solidos cristalinos, incolores e de gosto doce. Sdo compostos
naturais bastantes comuns e a sacarose é talvez o adocante mais antigo
gue se conhece.

e Sao facilmente solUveis em agua.

e Reduzem facilmente solugdes alcalinas de Cu?* a Cu*.

e Reagem com oxidantes brandos formando &cidos glicbnicos e acidos
glicoricos.

e Cetonas reagem com oxidantes mais enérgicos, formando dois acidos
dicarboxilicos.

e Quando aquecidos em solugbes &acidas sofrem desidratacdo, por um
mecanismo que tem como produto final um furaldeido.

e Alguns carboidratos formam estruturas rigidas em plantas (celulose,

lignina, hemicelulose), com funcéo de sustentacao.

1.5. Classificacao

Os carboidratos séo classificados de acordo com o numero de carbonos
gue contenham em: monossacarideos, oligossacarideos (dissacarideos e
trissacarideos) e polissacarideos. Os carboidratos tém um ou varios grupos

alcodlicos (-OH) e um grupo aldeido (-CHO) ou cetdnico (-CO-).

1.5.1. Monossacarideos

Sao as unidades menores e mais simples dos carboidratos. Possuem
um dos seguintes grupos funcionais: polihidroxialdeido (aldose),
polihidroxicetona (cetose), polihidroxialcool e polihidroxiacido. Na natureza os
monosacarideos mais abundantes sdo as hexoses (6 carbonos), embora
também estejam presentes nas plantas aqueles constituidos por outro nimero
de carbonos (3 carbonos, trioses; 4 carbonos, tetroses; 5 carbonos pentoses),
assim como compostos derivados. Sdo moléculas de baixo peso molecular de
formula Cn(H20)n.

Os monossacarideos ndo podem ser hidrolisados a moléculas menores,

de menor peso molecular. Na natureza encontra-se com mais facilidade as
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aldo-hexoses (glicose, galactose), seguidas dasaldo-pentoses (arabinose,
xilose). Entre as cetoses, a mais difundida é a frutose (cetohexose).

O monossacarideo existente em maior quantidade na natureza é a D-
glicose. Tem suave poder edulcorante, € solivel em agua e éalcool, desvia a luz
polarizada para a direita e encontra-se no mel e nas frutas. A frutose é o acucar
caracteristico das frutas, encontra-se em pequenas quantidades no reino
animal.

A galactose € um monossacarideo resultante do desdobramento da
lactose. N&o se encontra livre na natureza, embora faca parte do cérebro como
glicidio estrutural e dai sua importancia. Também faz parte de alguns
compostos pectinicos utilizados na formacao dos acidos galacturénicos.

Os monossacarideos apresentam isomeria optica. Os mais simples de
todos e de menor peso molecular € o gliceraldeido, que possui apenas carbono
assimeétrico.

O D-gliceraldeido é assim chamado por desviar para o sentido horario
(rotacdo positiva) a luz polarizada em um polarimetro, sendo, portanto,
destrogiro. Seu isbmero Optico, o L-gliceraldeido, apresenta uma rotacao da luz
polarizada a esquerda, sendo, portanto, levogiro. Em funcdo da configuracao
absoluta dos isémeros do gliceraldeido, atribuiu-se como sendo um D-
monossacarideo aquele que apresente a mesma configuragdo do D-
gliceraldeido em seu ultimo carbono assimétrico.

Os monossacarideos apresentam estruturas nas quais seus grupos
funcionais se organizam na forma mais estavel possivel. Quando na forma
piranosidica ocorre uma maior estabilidade e maior possibilidade de
interconversado entre diferentes conformacgdes. A principal conformacao € a de
cadeira, por ser a mais estavel. Nos anéis furanosidicos as conformacdes mais

estaveis sdo chamadas de envelope.

1.5.2. Dissacarideos
Polimeros compostos de residuos de monossacarideos unidos por
ligacdo hemiacetdlica (glicosidica), em numero de 2. S&o solUveis em agua e

muito abundantes na natureza. A férmula geral é:

v

2 CeH1206 C12H1005 + H20
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1.5.2.1. Classificacéo

Os dissacarideos classificam-se em redutores e ndo redutores. Os
redutores sdo aqueles que possuem apenas um grupo hidroxilico envolvido na
ligacdo de monossacarideos e reduzem solucdes alcalinas como a de Fehling
(reagente utilizado na determinacédo quimica de acucares redutores). Os néo-
redutores possuem os dois grupos hidroxilicos envolvidos na ligacéo glicosidica
de monossacarideos, ndo reduzindo a solugcdo de Fehling. Entre os
dissacarideos de maior importancia tem-se a sacarose, a maltose e a lactose,
sendo que a sacarose € um acucar nao redutor enquanto a lactose e a maltose

sao redutores.

Sacarose

E obtida principalmente da cana-de-aclcar e da beterraba, mas se
encontra em todas as plantas que fotossintetizam. Resultante da unido da
glicose com a frutose (Figura 1), é o dissacarideo mais importante, tanto pela

frequéncia como pela importancia na alimentacdo humana.

CH:OH
& CH:OH
Ox: M
H/Y H
HO\QH H o HO/CH.OH
H OH H

OH

Figura 1. Estrutura quimica da sacarose.

E facilimente hidrolisada por solucbes diluidas de &acidos minerais ou
enzimas (invertases) com formacdo de D-glicose e D-frutose, como

demonstrado a seguir:

enzimas/H*
Sacarose + HHO —— > D-Frutopiranose + D-Glicopiranose
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No processo de hidrdlise quimica ou enzimatica ocorre a inversdo da
rotacdo Otica da solucéo inicial, motivo pelo qual o processo de hidrélise da
sacarose é também conhecido por inversdo da sacarose e o produto final é

conhecido como acucar invertido.

Maltose

A maltose (Figura 2) € o acucar do malte (maltobiose) e é o elemento
basico da estrutura do amido. Pode ser produzido por hidrélise acida e ou
enzimatica, como ocorre na fermentacéo para producdo de cerveja. E bastante
soluvel em agua e pela acdo da enzima alfa-glicosidase (maltase) € hidrolisado
em 2 D-glicose. E encontrado na cevada malteada e em outros gréos

germinados, e também nos animais durante a digestao pela hidrélise do amido.

CH:OH CH:OH
O, (o]
H H H H N OH
HO\PH H o OH H
H OH H OH

Figura 2. Estrutura quimica da maltose.

Lactose
A lactose (Figura 3) é o acglcar que ocorre exclusivamente no leite (4-
5%), desdobrando-se através de hidrdlise enzimatica (lactase) em D-Glicose +

D-Galactose.

CH:OH

o
CH:OH
: °: o

Figura 3. Estrutura quimica da lactose.
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1.5.3. Polissacarideos

Sao macromoléculas naturais, ocorrendo em quase todos 0s organismos
vivos. Sdo formados pela condensacdo de monossacarideos, unidos entre si
por ligacdes glicosidicas. Possuem alto peso molecular e podem ter cadeias
lineares, ramificadas e ciclicas (exemplo: dextrinas).

Os polissacarideos de menor peso molecular sdo sollveis em agua e
esta solubilidade diminui com o peso da molécula e com associagbes entre
moléculas. Agueles mais insollveis sdo os encontrados nas paredes celulares
e sua funcdo nos vegetais € a de reforcar a estrutura fisica, por isso sdo
denominados polissacarideos estruturais.

Na nomenclatura geral sdo designados pelo sufixo “ana”, assim, glicose
da origem a glucanas, arabinose da origem a arabinana ou arabanas. Também
sdo denominados por nomes ja consagrados pelo uso como amido, celulose e

pectinas.

1.5.3.1. Classificacéo e funcdes
Os polissacarideos sao classificados em homoglicanas e heteroglicanas,
quando formados por um unico tipo ou diferentes tipos de monossacarideos.
Na natureza estes polimeros tém diversas fungdes:

e Fazem parte de estruturas da parede celular de vegetais (celulose, pectina,
hemicelulose), ou de animais (quitina).

e Servem de reservas metabdlicas de plantas (amido, frutanas, dextranas) e
de animais (glicogénio).

e Sao substancias protetoras de plantas, pois retém agua e com isso 0S
processos enzimaticos ndo sao interrompidos, mesmo em condi¢cfes de
desidratagéo.

e Retém umidade, formando solucdes e reduzindo a atividade de &gua do
sistema.

e Importantes na textura, aparéncia e flavor dos alimentos.

Entre os polissacarideos mais importantes tem-se o amido, a celulose e

as pectinas.
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Amido

E a mais importante reserva de nutricio das plantas superiores,
armazenado nos amiloplastos das células das angiospermas e das
gimnospermas. E facilmente digerido e por isso € importante na alimentacéo
humana. Quando aquecido na presenca de agua os amidos formam geéis
estaveis, propriedade de importancia tecnoldgica relevante.

O amido (Figura 4) é constituido de dois polissacarideos, amilose e
amilopectina, em propor¢cao que varia de acordo com o tipo de fonte vegetal e
do estadio de maturacdo. As proporcdes destes influem na viscosidade e poder

de geleificagcdo do amido.

CH:OH
o]
OH\ OH
OH| (1-6)
CH.OH CH:OH d—ch
0, 0 (o]
o 0 o " OH
N—Y %
OH OH 4) OH

Figura 4. Estrutura quimica do amido.

Amilose: Polissacarideo linear formado por unidades de D-glicopiranose,
unidas por ligagbes glicosidicas alfa (1-4) em numero que varia de 200 -
10.000. A amilose possui estrutura helicoidal dentro da qual podem acomodar-
se moléculas de iodo, formando um composto de cor azul. Esta reacdo €&
indicativa da presenca de amido e é usada para identificar ponto de maturacao
de frutos, por exemplo. Os lipidios podem ser envolvidos pelas hélices da

amilose, que podera ter influéncia na digestibilidade do amido.

Amilopectina: Fracdo ramificada do amido. E formada por véarias cadeias

de 20 a 25 unidades de alfa-D-glicopiranose, unidas por ligacdes alfa (1-4) e

estas cadeias unidas entre si por ligagdes alfa (1-6).
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Graos de amido em suspensao com agua e em temperatura alta formam
géis. Esta gelatinizacdo esta relacionada com a quantidade de &gua presente
sendo que a 120°C todos os graos estarao dissolvidos. Solu¢cdes de amido a
temperaturas baixas gelatinizam ou formam precipitados cristalinos, os quais
s6 ocorrem com a forma linear (amilose). Este fenbmeno é conhecido como

retrogradagéao do amido.

Celulose
A celulose (Figura 5) é o principal componente da parede celular dos
vegetais e é o composto organico encontrado com maior frequéncia na
natureza. Apresenta as seguintes caracteristicas gerais:
e N&o é digerida pelo homem e compdem a fracdo fibra alimentar dos
alimentos.
e E constituida de cadeias ndo ramificadas de D-glicopiranose em nimero
que varia de 100 a 200.

e E insolivel em agua, acidos ou alcalis, e de dificil hidrolise, a n&o ser por

enzimas.
CH:OH CH.OH CH.OH
o 0 O, oH
Y OH
OH
0 OH H H
Sigva o

OH O

Figura 5. Estrutura quimica da celulose.

Pectina

Constitui-se por cadeias de acido D-galacturdnico, cujos grupos
carboxilicos podem estar parcialmente metoxilados ou neutralizados por bases.

Geralmente divide-se em outros grupos menores, quais sejam:
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Protopectinas: Insolliveis em agua e por aquecimento em meio acido

formam os &cidos pécticos e acidos pectinicos. Estdo presentes em maior grau
nas frutas verdes e & medida que a maturacdo avanca vao sendo degradadas
a acidos pectinicos e pécticos. Podem estar associadas a ions calcio, os quais
conferem rigidez a estrutura celular.

Acidos _pectinicos: Possuem grupos metoxilicos esterificados e,

dependendo do grau de metoxilacdo, podem formar géis na presenca de
acucar em meio acido.

Acidos pécticos: Estes compostos ndo possuem metoxilacdes,

esterificando os grupamentos carboxilicos e formando géis na presenca de
ions metalicos bi ou trivalentes, como o ion célcio por exemplo.

A pectina (Figura 6) é o polissacarideo mais importante na inddstria de
alimentos. Pode ser de baixo teor de metoxilacdo (BTM), quando apresenta
menos de 7% de grupos carboxilicos esterificados por grupamentos metilicos.
Geleifica na presenca de ions como o calcio e o teor de metoxilas ideal para
este fim é de 3,5%. S&o importantes para a tecnologia de produtos dietéticos
(com teor de acucares reduzido). Também sdo chamadas pectinas lentas.

As pectinas de alto teor de metoxilacdo (ATM) sdo denominadas de
pectinas rapidas e formam géis estaveis na presenca de acucar em meio acido.

Algumas das enzimas que degradam a pectina sdo as pectinesterases
(PE) que catalisam a reacdo de desmetoxilacdo, e as poligalacturonases (PG)

que catalisam a reacao de despolimerizacdo da molécula de pectina.

Q
o
=
(@] X
: |
X o
X
o
x
o x
x
o
x
o

Figura 6. Estrutura quimica da pectina.
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1.6. Escurecimento ndo enziméatico

Os acgucares sob determinadas condi¢bes de aquecimento, tempo, pH
proximo de 6,0, natureza dos agucares redutores e natureza dos compostos
amino, produzem pigmentos marrons que sao desejaveis ou indesejaveis
dependendo da caracteristica do produto. Estas reacdes sdo conhecidas como
escurecimento ndo enzimético e sédo representadas por dois tipos: reacdo de
Maillard e caramelizacao.

A reacdo de Maillard caracteriza-se por uma séria de reacdes quimicas
gue envolvem inicialmente acucares redutores, principalmente D-glicose, e um
grupo amina primario (livre ou grupo aminoacidico da cadeia de uma proteina),
sob aquecimento. A partir desta reacdo uma série de outras reacfes ocorre,
produzindo aromas, sabores e compostos poliméricos escuros.

Os acuUcares redutores reagem com grupamentos amina formando as
bases de Schiff, e a partir dela uma glicosilamina. Esta base de Schiff é
submetida ao rearranjo de Amadori, gerando compostos intermediarios nas
reacdes de escurecimento.

Os compostos de Amadori passam por transformacfes, envolvendo
entre outras reacdes, ciclizagdo e desidratacdo, até formacdo do
hidroximetilfurfural (HMF) que juntamente com compostos que contém grupos
amina se polimerizam, originando pigmentos escuros, chamados de
melanoidinas. Outros produtos gerados sédo proteinas modificadas, resultantes
de reacBes com acgucares redutores, furfural, HMF e derivados pirrélicos.

A reacdo de caramelizacdo é caracterizada por um complexo de reacdes
decorrentes do aguecimento de acucares, principalmente sacarose e acglcares
redutores, na auséncia de compostos nitrogenados. Esta reacdo causada pelo
aquecimento envolve principalmente reacfes de desidratacdo das moléculas
dos acucares, com introducédo de ligagcdes duplas e ou formacdo de anéis
anidros, gerando como produto final o caramelo, que € uma mistura complexa
de compostos poliméricos.

Assim como na reacdo de Maillard, na caramelizacdo h4 a formacdo de
produtos intermediarios como furanos e desoxiosonas, e 0s anéis insaturados

podem condensar formando polimeros de coloragdo marrom.



