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CONHECIMENTOS

./ HABILIDADES

Conhecer as estruturas, classificacao e fungdes das
principais biomoléculas: carboidratos, aminoacidos,
proteinas, enzimas, lipideos e agua.

Fazer avaliagGes apropriadas sobre as propriedades das
biomoléculas, estabelecendo uma relagdao entre pro-
priedades quimicas, saude e nutrigao.
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metabdlicos dos nutrientes absorvidos.

Aplicar os conhecimentos adquiridos para desenvolver
acoes de prevencao, manutencao e reabilitagcdo da sau-
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mente ativo e saudavel, ao longo do curso e em sua vida
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numa perspectiva da interdisciplinaridade.

Tomada de decisdes apropriadas em condutas cli-
nicas ao cumprimento da profissao, fundamentada
em evidéncias cientificas para elaborar, criticamente,
diagndsticos e intervengdes, considerando as questdes
clinicas, cientificas, filoséficas, éticas, politicas, sociais e
culturais.
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° Primar pelos principios éticos na producdao do conhe-
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combate ao plagio.
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INTRODUGCAO A BIOQUIMICA

A bioguimica estuda todas as formas de vida em uma perspectiva
molecular — isto &, explica o funcionamento das células através
das reag¢des quimicas. Este conhecimento facilita a compreensao
do funcionamento fisiolégico do corpo, explicando: mecanismo
qguimico de uma doenca; a producdo de energia para as funcodes
bioldgicas; o gasto energético durante uma atividade fisica; os
destinos metabdlicos dos nutrientes ingeridos; o funcionamento
da resposta imunoldgica durante uma invasao por agentes pato-
génicos etc. Além disso, o conhecimento bioquimico ajuda os pes-
quisadores a desenvolverem medicamentos para cura/prevencao
de muitas doencas.

Foi através dos estudos bioguimicos, ao longo dos séculos, que
chegamos ao entendimento como todas os organismos sao qui-
micamente semelhantes ao nivel molecular. E esta semelhanca
se deve aos tipos de compostos quimicos encontrados em todas
as formas de vida, formados, basicamente em sua maioria, pelos
mesmos elementos quimicos: carbono (C), oxigénio (O), hidrogé-
nio (H) e nitrogénio (N). Tais elementos quimicos sao responsaveis
por uma infinidade de rearranjos estruturais, formando uma va-
riedade muito grande de biomoléculas — todos os compostos que
estdo presentes nos organismos Vvivos. As principais biomoléculas
podem ser subdivididas em classes de compostos organicos e
inorganicos (Figura 1):

* Proteinas

e Carboidratos

e Lipideos

» Acidos nucleicos.

Biomoléculas organicas —

« Agua

s« Sais
Biomoléculas inorganicas ! .+ Acidos e bases
« Gases

¢ Minerais

Figura 1: Classificacdo das biomoléculas

Neste ebook, estudaremos apenas as principais classes das
biomoléculas organicas, comecando pelos carboidratos.



CARBOIDRATOS

Carboidratos sao moléculas organicas formadas por cadeias car-
bdnicas hidratadas, por isso o nome carboidrato ou hidrato de
carbono. Sua férmula geral é

Cn(Hzo)n

Quanto a importancia na biosfera, os carboidratos representam a
maior parte da ingestao caldrica dos humanos e da maioria dos
animais e microrganismos. De forma geral, os carboidratos sdo
produzidos na natureza a partir da fotossintese. A glicose é forma-
da pela reacao da agua com o gas carbdnico, catalisada pela agcao
da luz solar (Figura 2).

No final do processo de fotossintese, os vegetais liberam o oxi-
génio (O2) para atmosfera e produzem as moléculas de glicose.
As glicoses também passarao por outras séries de reacdes qui-
micas enzimaticas até se transformarem em carboidratos mais
complexos nos vegetais (amido, celulose, hemicelulose e outros
carboidratos). Mas nem todos os carboidratos sao produzidos
pelas plantas! A Lactose, por exemplo, € um tipo de carboidrato
produzido nas glandulas mamarias dos mamiferos, através de uma
reagao enzimatica que une galactose a glicose.

Galactose + glicose  — lactose



UNI- RN BIOMOLECULAS: CARBOIDRATOS, PROTEINAS E LIPIDEOS

Fotossintese

B
co, ¥

Glicose + Galactose — Lactose
=)

- [3

Leite

2 B Amido
Glicose Celulose
H20 Hemicelulose
Outros carboidratos

6 CO, + 6 H,0 6 O, + C¢H,,0,

Glicose

Figura 2: Esquema genérico da origem dos carboidratos - fotossintese. Fonte: da autora, usando

elementos grdficos Microsoft 365.

A lactose também é conhecida como o “agucar do leite” — um tipo de carboidrato mais com-
plexo do que os seus constituintes, chamado dissacarideo.

O amido e a celulose sdo dois tipos de carboidratos bem mais complexos e os mais abundan-
tes na natureza. N6s os consumimos em Nosso cotidiano através da ingestdo dos alimentos

vegetais.

Vejamos a seguir como os carboidratos sdo classificados.

1. CLASSIFICAGCAO DOS CARBOIDRATOS

Os carboidratos sao classificados de acordo com o ndmero de unidades sacarideas (agu-
cares simples) que compdem a sua estrutura molecular em: monossacarideo, dissacarideo,
oligossacarideo ou polissacarideo (Figura 3).

10
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Monossacarideos — ¢ a unidade
sacarideo mais simples.

BIOMOLECULAS: CARBOIDRATOS, PROTEINAS E LIPIDEOS

Glicose
Frutose
Galactose
Manose
Ribose etc.

) ) ¢ Lactose
Dissacarideos — formado por duas s Sacarose

Classificagdo unidades sacarideas. « Maltose etc.

dos
Carboidratos

—

Oligossacarideos — formado por * Rafinose

trés a vinte unidades sacarideas. » Matodextrina etc.
o Amido

Polissacarideos — formado por muitas e Celulose

unidades sacarideas » Glicogénio etc.

Figura 3: Classificacdo dos carboidratos quanto ao nimero de unidades sacarideas. Fonte: da autora.

1.1. MONOSSACARIDEOS

Os monossacarideos sao as unidades mais simples que compdem todos os demais car-
boidratos. Por exemplo, duas moléculas de glicose (monossacarideo) podem se unir para
formar uma maltose, um tipo de carboidrato mais complexo classificado com dissacarideo.
Representam as unidades basicas (unidades fundamentais) dos carboidratos, formadas por
atomos de Carbonos (C), Hidrogénio (H) e Oxigénio (O). Estes dtomos sao organizados em
estruturas quimicas conhecidas por poli-hidroxialdeidos e poli-hidroxicetonas (Figura 4):

o]
Grupo Aldeido (-CHO) Grupo Cetona (_&_)
| 0 CH,OH
H-C-0OH 1 \\?f 2
HO-G-H HO-C-H

H- (i‘,—OH ~  Hidroxilas H —é—OH Hifgﬂl}as
H-C—-OH (-OH) H-&—oH

HOH (IJHon
D-Glicose D-Frutose

Figura 4: Estrutura quimica dos poli-hidroxialdeidos (aldoses) e dos poli-hidroxicetonas (cetoses).

Fonte: da autora.

Os poli-hidroxialdeidos sdo monossacarideos com estruturas quimicas que apresentam gru-
pos aldeidos (-CHO) e hidroxilas (-OH) na mesma cadeia hidrocarbdnica. Vejamos o exemplo
da estrutura da glicose (Figura 4), ela apresenta um grupo aldeido e varias hidroxilas (OH) na
mesma cadeia. A presenca do grupo aldeido determina a classificagdo dos monossacarideos
em ALDOSES. Portanto a glicose € uma aldose.
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0
Os poli-hidroxicetonas sdo os monossacarideos que apresentam grupos cetonas (—(5—)e gru-
pos hidroxilas (-OH) na mesma cadeia hidrocarbdnica, semelhantes a Frutose (Figura 4). A
presenca do grupo cetona determina a classificagdo dos monossacarideos em CETOSES.

Os monossacarideos podem conter de 3 a 6 atomos de carbonos em sua estrutura molecular,
podendo chegar a um maximo de 7 carbonos. Essa variagdo quanto ao numero de carbonos
gera uma subclassificacao das aldoses e cetoses (Figura 5). Por exemplo: um monossacarideo
gue contenha 5 carbonos e possua grupo aldeido é classificado como Aldo-pentose (= Aldo-
de aldose, pent se refere a 5 carbonos na cadeia e sufixo -ose é a terminagao usada para
nomear carboidratos).

ALDOSES e
Aldo-Triose H- ? -0OH
(3 carbonos) CH,OH

D-Gliceraldeido

- CHO CHO
Aldo-Tetroses H- é —OH HO 'i_ H
(4 carbonos) ] H-C-0OH H-C-0OH
CH,OH CH,OH
- D-Eritrose D-Treose
CHO CHO CHO CHO
¢ : ¢ :
Aldo-Pentoses H-¢-OH HO‘E‘H H-¢-OH HO -G -H
(5 carbonos) H-C-0H H-C-0H HO-C-H HO - I -H
H=C=0H H-G-0H H=GC=0H H-C=-0H
| |
J:H?OH H,OH CH,0H CH,0H
D-Ribose D-Arabinose D-Xilose D-Lixose
tI:Ho CHO (|3HO cl:Hr:J ICHO ICHO cho lC‘.HO
H-C-0H HO-&oH H—(l‘,—OH HO-G-H H-C~-0OH HO—E—H H—(]‘,—OH Ho_i_H
H-C-OH H-G-0H HO -G - H HO=G=H H-C-0OH H-C-OH HO-C-H HO-C-H
Aldo-Hexoses 1 1 ] 1 é
H=C=0OH H-C-0H H-C-0H H-C=0OH HO-C-H HO-C-H HO=-C-H HO-C-H
(5 carbonos) | i T ]
H-C-OH H=C=OH H-C-OH H-C-OH H=C=0OH H-C-OH H-C-OH H-C-OH
J:H,OH H,OH éH;OH H,OH H,OH &HZOH H,OH J:Hon
D-Alose D-Altrose D-Glicose D-Manose D-Gulose D-ldose D-Galactose D-Talose
CETOSES O, _CH0H
Ceto-triose H.OH
2
(3 carbonos) Di-hid_r_o:iacetona
)
o] CH,0H
Ceto-Tetroses hod
(4 carbonos) H—(]‘,—OH
CH,0H
D-Eritulose
Oy CHOH O L CHOH
{IJ C
H-C-0H HO—(I.“ -H
Ceto-Pentoses H_C_-OH H— (J; —OH
(5 carbonos) CH,OH éH,on
D-Ribulose D-Xilulose
O\\C,CH;OH OQ\ /CHZ.OH O\\ _CH,0H O\\?/CHHQH
' g
c H H-JI-OH HO-C-H H=C-0H HO-i-H
T"' :xoses H-C-OH H-C - OH HO-(IIJ-H HO -G - H
(4 carbonos) H-C-0OH H-C-OH H-C-0OH H-C-OH
| |
&Hon (JJH,OH CH,0H CH,OH
D-Psicose D-Frutose D-Sorbose D-Tagatose

Figura 5: Classificacdo das estruturas dos monossacarideos em aldoses e cetoses quanto ao nimero

de carbonos na cadeia. Fonte: da autora, baseada em Tymoczko et al. (2011. p. 129).



UNI - RN BIOMOLECULAS: CARBOIDRATOS, PROTEINAS E LIPIDEOS

OBSERVACAO

A letra D, nos nomes dos monossacarideos (Figura 5), se refere a nomenclatura de
isomeria otica. Todos os monossacaridoes apresentam isomeria 6tica, ou seja, conse-
guem desviar o plano da luz polarizada no sentido horario (para direita ou Destrogiro —
D) ou anti-horario (para esquerda ou Levogiro — L). Os monossacarideos reconhecidos
pelas enzimas do nosso corpo sao todos Destréogiros. Nao entraremos nos detalhes

deste tema em Nossos estudos.

Os monossacarideos mais importantes do ponto de vista nutricional sao as hexoses: glicose,
frutose e galactose (MCARDLE et al., 2011; NELSON e COX, 2011; CONN e STRUPF, 2004):

Glicose - produzida pelas plantas através da fotossintese. Serve de matéria-prima
para producao dos demais carboidratos complexos, por exemplo, amido e celulose. A glicose
é facilmente absorvida no intestino delgado, como todos os monossacarideos. Apds sua ab-
sor¢ao, encontra-se livre na corrente sanguinea, sendo distribuida para todos os tecidos do
corpo. A glicose é uma fonte de energia imediata paras as células. E armazenada no figado
e musculos esqueléticos na forma glicogénio (polissacarideo). Industrialmente é conhecida
como dextrose, sendo obtida a partir da hidrélise amido (quebra das ligagdes glicosidicas
para liberar as moléculas de glicoses).

Frutose — monossacarideo sintetizado pelas frutas. Encontra-se livre nas frutas e no
mel. Também é encontrada em carboidratos complexos como sacarose, alguns oligossacari-
deos e polissacarideos. Nestes casos, a frutose esta ligada quimicamente a outros monossa-
carideos. Semelhante a glicose, também é facilmente absorvida no intestino delgado, mas,
diferente da glicose, o seu destino é o figado, em vias metabdlicas especificas e na produgao
de energia.

Galactose - monossacarideo que nao ocorre livre na natureza. No organismo, ela faz
parte de vias metabdlicas especificas com ponto de interligacao a via metabdlica da glicose.
Nas glandulas mamarias dos mamiferos, a galactose se encontra disponivel para sintese da
Lactose quando se liga quimicamente a glicose.

Os dissacarideos sdo carboidratos formados por duas unidades de monossacarideos atra-
vés de uma ligacdo quimica chamada de ligagao glicosidica. Os dissacarideos comumente
encontrados em nossa alimentacdo sao sacarose, maltose e lactose (MCARDLE et al., 2017,
NELSON e COX, 2011; CONN e STRUPF, 2004):
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Sacarose - formada por uma ligagao glicosidica entre uma glicose e uma frutose.
Principais fontes de sacarose sdo a cana-de-agucar, beterraba e mel. Os agUcares conhecidos
como “agulcar de mesa” (refinados ou nao refinados) também sdo sacaroses.

Maltose - formada por uma ligagcado glicosidica entre duas moléculas de glicoses. As
principais fontes sao beterraba, cereais e sementes em fase de germinagdo. Sementes ger-
minadas produzem enzimas capazes de catalisar reacdes de quebra de polissacarideos em
acucares menores como a maltose e glicose — um exemplo € o processo de producao do
malte da cerveja através da germinagao induzida do grao de cevada.

Lactose - formada por uma ligagcao glicosidica entre galactose e glicose. A lactose é
encontrada exclusivamente no leite sendo produzida naturalmente pelas glandulas mama-
rias dos mamiferos. E conhecida pelo termo “aclcar do leite”.

PODER DE DOCURA DOS SACARIDEOS

Uma importante caracteristica organoléptica (propriedades que podem ser percebidas pe-
los nossos sentidos) dos carboidratos € o seu sabor doce que é facilmente sentido pelos
receptores existentes na ponta de nossas linguas. A diferenca de docura entre os tipos de
carboidratos pode ser medida de acordo com uma escala, na qual a sacarose é considerada
0 padrao (grau de dogura padrdao 100% ou poder de dogura relativa - grau 1,00). A Tabela 1
apresenta o grau de dogura relativa dos principais carboidratos e de outras substancias nao-
-carboidratos usadas como adogantes. (MCARDLE et al., 2011). Observe que a frutose chega a
guase o dobro de dogura da sacarose, enquanto o adogante sucralose € 600 vezes mais doce
do gque a sacarose.

Tabela 1: Docura relativa de monossacarideos, dissacarideos e de alguns adogantes alternativos.

TIPO DE ADOCANTE SUBSTANCIA DOCURA RELATIVA

Lactose

Maltose 0,4

Glicose
Acgucares

AcUcar invertido

Frutose 12-18

14
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Sorbitol 0,6

Acucar do alcool Manitol 0,6
Xilitol 0,75

Ciclamato 30

Aspartame 200

Adocantes alternativos

Sacarina 500

Sucralose 600

Fonte: dados extraidos de McArdle et al. (2011). p.6. Quadro 1.2.

1.3. OLIGOSSACARIDEOS

Os oligossacarideos sao carboidratos de estruturas intermedidrias, com poucas unidades sa-
carideas interligadas quimicamente por ligacdes glicosidicas. Por exemplo, algumas poucas
glicoses interligadas podem formar a maltodextrina - um tipo de oligossacarideos contendo
de 3 a 20 unidades de glicoses.

Ex: glicose - glicose - glicose - glicose - glicose —

Alguns autores sugerem que os proéprios dissacarideos sejam também classificados como
oligossacarideos. Diferente dos dissacarideos, a maioria dos oligossacarideos de 3 ou
mais unidades sacarideas ndao ocorrem livres, mas ligados a outras estruturas molecula-
res de nao-carboidratos, formando classes mistas de biomoléculas, como por exemplo as
glicoproteinas — uma mistura de oligossacarideo ligado lateralmente a estrutura quimica
de uma proteina. Os oligossacarideos mais conhecidos sdo a maltodextrina e a isomaltose,
sendo este Ultimo um dissacarideo. Vejamos os principais oligossacarideos segundo Conn e
Strupf (2004), McArdle et al. (2011) e Nelson e Cox (2011):

Maltodextrina - formada através da hidrdlise parcial da estrutura do amido (um polis-
sacarideo). Sua estrutura quimica contém entre 2 a 20 unidades de glicoses ligadas por liga-
coes glicosidicas. A hidrdlise pode ser feita industrialmente (pela hidrdlise do amido de milho
ou da fécula) ou ocorrer de forma natural (durante o processo de digestdo do amido contido
na alimentag¢ao). A maltodextrina comercial € um pé branco, facilmente soldvel em agua e de
facil digestao e absorcao pelo organismo. E bastante usada pela indUstria de alimentos e em
energéticos.

Isomaltose - um tipo de dissacarideo também considerado oligossacarideo. E seme-
Ihante a maltose, mas diferindo apenas no tipo de ligagao glicosidica entre as moléculas
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de glicoses — enquanto a maltose possui ligagao glicosidica do tipo a(l = 4), a isomaltose
apresenta ligacao glicosidica do tipo a(l =6). Veremos os detalhes sobre tipos de ligagbes
glicosidicas nos topicos mais adiante!

Os polissacarideos sao as estruturas com maiores pesos moleculares entre os carboidratos.
Isso ocorre porque sao formados por muitas unidades sacarideas (monossacarideos) ligadas
por ligacdo glicosidica. Os polissacarideos mais abundantes na natureza sdo o amido e a
celulose, encontrados nos vegetais. O glicogénio € um polissacarideo encontrado no figado e
musculos dos animais. Tanto o amido, quanto a celulose e o glicogénio sdo formados apenas
por unidades de glicoses ligadas por ligagcdes glicosidicas e podem conter milhares de uni-
dades de glicoses. Vejamos algumas caracteristicas dos principais polissacarideos, de acordo
com Conn e Strupf (2004), McArdle et al. (2011) e Nelson e Cox (2011):

Amido - substancia granular formada por dois tipos polissacarideos interligados, a
amilose (polissacarideo de estrutura linear formada por unidades de glicoses ligadas) e a
amilopectina (polissacarideo de estrutura ramificada também formada por unidades de gli-
coses ligadas). As duas estruturas juntas formam o granulo de amido, uma forma de energia
armazenada de células vegetais em sementes, caules e raizes das plantas. Fontes de amido:
milho, batata, arroz, feijdo, mandioca, trigo e outros cerais dos quais sdo feitas as farinhas
para producgao de massas e pao.

Glicogénio - polissacarideo ramificado semelhante a amilopectina do amido. No
entanto, sua origem é animal, sendo sintetizado no figado e nos musculos. Sua fungao é
fornecer energia de reserva imediata para os animais, diferente do amido que funciona como
reserva energética para os vegetais.

Celulose - polissacarideo fibroso diferente do amido que é granular, mas também
formado por moléculas de glicoses. E responsavel pela composicdo das fibras das paredes
celulares das folhas, troncos, raizes, sementes e cascas das frutas. E uma dentre as moléculas
organicas mais abundantes na terra. A celulose € uma fibra insolUvel que, durante a digestao,
funciona aumentando o transito dos nutrientes nao degradados através do intestino grosso.
Isto reduz os riscos de contato do organismo com as toxinas dos alimentos nao digeridos.

POLISSACARIDEOS FIBROSOS
Além da celulose, existem outros polissacarideos fibrosos que sao classificados, conforme a

sua afinidade por dgua, em fibras hidrossoluveis (gomas, pectinas e inulina) e fibras insolUveis
em agua (celulose e hemicelulose). Veja os detalhes de cada tipo, baseados em Conn e Strupf
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(2004), Mcardle et al. (2011), Nelson e Cox (2011), Tymoczko, Berg e Stryer (2011), Capriles e
Aréas (2012), Canteri et al. (2012) e Dossié Gomas (2015):

. Pectina - polissacarideo hidrossolUvel com capacidade aglutinante. Formado pelos
monossacarideos arabinose e galactose, e a maior parte pelo acido galacturénico. Ela forma
um gel em contato com o acucar e com acidos. E encontrada nas cascas das frutas, como das
macas, laranja e limao. A pectina permite melhor digestdo e absor¢cdo dos nutrientes devido
a sua capacidade de lentificar o transito gastrointestinal dos alimentos ingeridos.

. Goma - polissacarideo hidrossoluvel que produz efeitos de gelatinizagdo ou
espessamento. E utilizada como aditivo em alimentos industrializados. Existem varios tipos
de gomas e muitas sao encontradas nas sementes e nos exsudados das plantas (liquidos
organicos liberados pelas membranas celulares nas paredes vegetais), mas podem ser en-
contradas, também, em algas marinhas ou serem produzidas por microrganismos. Exemplos:
Goma-arabica (constituida por arabinose, galactose, acido glicurénico e ramnose) e a goma
guar (constituida por manose e galactose).

. Inulina — polissacarideo hidrossollvel formado por uma cadeia de frutoses. Est3 pre-
sente em frutas e vegetais, como banana, chicdria, tupinambos, cebola, alho, alho-pord e
trigo. Sua extragao em escala industrial é feita a partir da chicdria. No trato gastrointestinal,
a inulina é fermentada pela microbiota intestinal, estimulando o crescimento e atividade
bacteriana benéficas ao organismo. Esta propriedade a classifica como um ingrediente ali-
mentar prebidtico.

. Hemicelulose - polissacarideo insolivel em agua constituido por monossacarideos
de xiloses no lugar de glicoses. Em conjunto com a celulose, forma as paredes das células
vegetais — ou fibras vegetais. Tais fibras de celulose e hemicelulose sdo revestidas por uma
substancia nao-carboidrato conhecida por lignina (Figura 6), a qual serve para unir a celulose
a hemicelulose, conferindo rigidez e impermeabilizagdo as paredes celulares

MICROFIBRILA CELULOSICA

o
'—‘. _-‘,-‘-’r.-- 5 =
- -‘\:-’ ""”_t,r" .l'.-- FE———

- . =\)“‘L’ ‘t“ ‘ ‘-.“ Y

Hemicelulose - envolve as fibrilas
elementares de celulose juntamente
com a lignina

=~ '\.» = ’ 4

Af._‘ ‘_.‘M ““" “— Fibrila elementar - formada
IR == a por cadeias lineares adjacentes
= —— T de celulose

Lignina — uni as fibrilas elementares de
celulose a estrutura da hemicelulose

Figura 6: Representacdo esquematica de uma microfibrila celulésica da parede celular vegetal.

Fonte: da autora, baseada em Carvalho et al. (2009).

De uma forma geral, as fibras dietéticas de carboidratos ajudam no funcionamento gastroin-
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testinal. Elas exercem uma acao de limpeza sobre as células da parede intestinal, ajudando a
arrastar as toxinas, bem como reduzindo o “transito intestinal”. A maioria dos alimentos fibro-
sos contém mais fibras insollUveis do que fibras sollUveis. As fibras hidrossollUveis conferem
a sensacao de saciedade, devido a capacidade espessante e de formacgdo de géis em meio
acido, enquanto as fibras insolUveis em adgua permanecem intactas até o final do processo,
mas ajudam as células do intestino grosso a reabsorverem a agua dos residuos alimentares,
reduzindo o tempo de transito dos residuos alimentares no intestino (MCARDLE et al,, 2017;
TYMOCZKO, BERG e STRYER, 2011; CAPRILES e AREAS, 2012; CANTERI et al,, 2012; BERNAUD
e RODRIGUES, 2013).

2. FORMAGCAO DAS ESTRUTURAS DOS
CARBOIDRATOS COMPLEXOS

Os carboidratos complexos (dissacarideos, oligossacarideos e polissacarideos) sao formados
pela unido quimica entre monossacarideos, através de uma ligagao covalente conhecida por
ligacao glicosidica. Sao estas ligagdes quimicas que precisam ser quebradas (hidrolisadas)
durante a digestao dos carboidratos de nossa dieta. Mas, antes de explicarmos como ocorre
a hidrolise dos nutrientes, precisamos que vocé entenda, primeiramente, como estas liga-
¢des glicosidicas sao formadas na natureza. Vejamos nos proximos topicos!

Para que um carboidrato complexo possa ser formado, € necessario que as unidades monos-
sacarideas formadora de sua estrutura passem, primeiramente, por um fenédmeno quimico
natural chamado de ciclizagdo. Durante o fendmeno de ciclizacdo, a cadeia carbdnica aberta
de um monossacarideo sofre uma reagcao quimica intramolecular (entre os grupos funcionais
de sua proépria cadeia molecular), fazendo com que suas extremidades sejam interligadas.
Em outras palavras, o monossacarideo deixa de ter uma estrutura molecular com cadeia car-
bbnica linear (aberta), torna-se estrutura ciclica (fechada). O fendmeno de ciclizagao resulta
na formacao de duas estruturas isdbmeras do monossacarideo. Veja no exemplo da ciclizacao
da glicose (Figura 7):

. CICLIZACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DA GLICOSE

A afinidade quimica entre aldeido (CHO) e hidroxila (-OH) faz com que a cadeia de glicose
se feche. O fenbmeno ocorre em etapas. Primeiro, a cadeia se curva (dobramento da cadeia
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carbodnica), fazendo com que os grupos com afinidades quimicas se encontrem. Depois, 0s
grupos com afinidade reagem ligando as extremidades. Como resultado, surge a cadeia fe-
chada - uma estrutura geomeétrica de seis lados (Figura 7).

CH,OH {CH,OH
H 5 o™ H 2 o /
CHO i A —  JH N
| ‘KoH  wF=o OH 1A
H— — OH Ho . li/ HO ﬁ'/-ow
HO —C—H
© ﬁ H OH H OH
H-C—-OH a-D-Glicose
H-.C—OH
S&Hon ,CH,OH ¥ GCHZOH
5 O (OH
D-Glicose H =S — \CI
H ‘et 4 H 1
‘NoH 1 1% OH 1/
HO H HO T—— H
H  OH H H
p-D-Glicose

Figura 7: Ciclizacdo da molécula de glicose gerando duas novas estruturas:

a-glicose e B-glicose. Fonte: da autora.

Dependendo da posi¢do do grupo aldeido no momento do fechamento da cadeia, haverd a
probabilidade de formagao de duas estruturas isbmeras, chamadas de anémeros. Veja que,
no caso da glicose, existe a probabilidade de formacao de qualquer um dos seguintes an6-
meros: a-D-Glicose ou B-D-Glicose (Figura 8).

Hidroxila
,CH,OH . «CH;0H anomérica p
H Carbono anomérico OH)
H 3 H
H / = Plano H Plano
4 OH H 1 imaginario N 0 imaginario
\
HO 3 OH) . HO H Carbono
Hidroxila anomérico
H OH anomérica a H OH
a-D-Glicose p-D-Glicose

Figura 8: Estruturas anoméricas a e  da D-glicose. Fonte: da autora.
Quem determina se o andmero ¢ alfa (a) ou beta (B) é a posicao da hidroxila (OH) ligada ao
carbono anomeérico (carbono responsavel pelo fechamento da ca-

deia). Na glicose, o anomérico é o carbono n° 1, como mostra na Figura 8.

No andémero a-D-Glicose a hidroxila (OH) anomérica fica na posicdo para baixo do
plano da estrutura molecular.

No anémero B-D-Glicose a hidroxila (OH) anomérica fica na posicdo para cima do
plano da estrutura molecular.
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Uma unica molécula de glicose pode fechar a sua cadeia, resultando em uUnica estrutura
fechada, que pode ser um andémero alfa ou beta. Duas moléculas de glicose tém a probabi-
lidade de formar as duas estruturas, uma alfa e a outra beta. Se existirem 100 moléculas de
glicoses, um percentual se transforma em anémeros a-glicoses, e outro percentual em and-
meros B-glicoses. Diferentes andmeros resultam na formacao de ligagcdes quimicas distintas.
E por isso que na natureza existe uma variedade de carboidratos, formados unicamente por
moléculas de glicoses.

Todos os monossacarideos sao capazes de fechar as suas cadeias carbénicas, podendo gerar
anémeros alfa (a) e beta (B). O carbono que fecha a cadeia € chamado de carbono anomérico
e a hidroxila ligada a ele também é referida como hidroxila anomérica (Figura 8).

O fenbmeno da ciclizagdo ocorre com a maioria dos monossacarideos na natureza, sendo
responsavel pela existéncia de uma variedade de carboidratos complexos. Vejamos o exem-
plo da ciclizagao da frutose (uma ceto-hexose), no proximo tépico.

. CICLIZACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DA FRUTOSE

A Frutose também pode gerar dois andmeros - a-frutose e B-frutose, mas, neste caso, as
estruturas ciclizadas apresentam apenas 5 lados (Figura 9). Os dois grupos -CH20H dos res-
pectivos carbonos 1 e 6 da frutose ficaram fora da cadeia fechada. Isto se deve a presenca do
grupo cetona que nao fica na extremidade de sua cadeia carbdnica. Desta forma, a ciclizagao
reduz o tamanho da cadeia fechada de 6 para 5 lados:

O __/CH,OH
C
N
HO-C-H
3
H _4(]; -OH — a-D-Frutose
H- (IZ - OH
5
séHZOH HO-CH, o
D-Frutose N
ATl
4 CH,OH
OH H
p-D-Frutose

Figura 9: Ciclizacdo da frutose com formacédo dos anémeros: a-frutose e B-frutose.

Fonte: da autora.
Além disso, as hidroxilas dos anémeros de frutose (alfa e beta) ficam ligados ao carbono 2 da
cadeia e ndo ao carbono 1, como acontece nos andmeros de glicose. Isso ocorre porgue a na-

tureza escolhe as formas estruturais mais estaveis, para garantir a estabilidade do composto.

A natureza selecionou duas possibilidades de estruturas ciclicas estaveis para formar ané-
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meros de monossacarideos: as cadeias de 5 ou de 6 lados (Figura 10). Glicoses, galactoses e

manoses formam anémeros de 6 lados, enquanto frutose e ribose formam anémeros de 5
lados.

6 lados 5 lados

Figura 10: Possiveis arranjos estruturais ciclicos dos monossacarideos: 6 lados e 5 lados

Fonte: da autora.

Mas por que é importante saber tudo isso? As ligacdes glicosidicas dos carboidratos com-
plexos (dissacarideos, oligossacarideos e polissacarideos) dependem dessa geometria mo-
lecular. Durante o processo de digestao, tais estruturas irao requerer enzimas especificas
para cada tipo de anbémeros ligados quimicamente. Dai a importancia de entendermos
como sao formadas as ligagdes glicosidicas a partir dos andmeros gerados na ciclizagdao dos
monossacarideos.

A Ligagao Glicosidica ¢ formada quando dois ou mais monossacarideos ciclizados (anéme-
ros) se unem através de uma reacao de sintese por desidratacdo. As estruturas andémeras
alfa-a ou beta-B sdo bastante reativas devido a presenca das hidroxilas anomeéricas. Quando
a hidroxila anomérica de um dos monossacarideos reage com qualquer uma das hidroxilas
de um outro monossacarideo, ocorre a ligacao glicosidica - um tipo especifico de ligagao co-
valente entre monossacarideos ciclizados. Veja as reacdes para formacao dos dissacarideos,
a seguir:

MALTOSE

Dissacarideo formado por uma ligagao glicosidica do tipo a(1—+4) entre duas glicoses:

sCH-0OH sGH,OH ,CH,OH (CH,0H
H S H yS H
d}<('-3|H H {\ + ".<|C-|)H H {\
HO % OH HO| F—H ©OH)
H OH H OH
a-D-Glicose a-D-Glicose MALTOSE

Ligagdo glicosidica do tipo a(1—4)

Figura 11: Formacdao da ligagéo glicosidica do tipo a(l—==4) da maltose. Fonte: da autora.
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OBSERVACAO

Lembre-se! Hidroxilas anomeéricas sao  aquelas ligadas aos carbo-
nos que fazem parte do fechamento da cadeia para formar os an6-
meros (alfa ou beta). Hidroxilas dos carbonos que nao participaram do

fechamento da cadeia ndao recebem o nome de anoméricas, eles estdo sempre na

mesma posicao, na estrutura quimica, diferente das anomérica que

podem ser alfa ou beta.

Durante a sintese da Maltose (Figura 11), uma hidroxila anomérica (-OH do carbono n° 1 da
a-D-glicose) reage com outra hidroxila ndo anomérica (-OH pertencente ao carbono n° 4 do
outro anémero de a-D-glicose). A reacao de sintese da Maltose resulta na perda de uma
molécula agua (H20), equivalente um atomo de oxigénio e dois de hidrogénio das hidroxilas
que participaram da reagao, como mostra a Figura 11. Um dos oxigénios permanece entre os
andbmeros, fazendo a ligacao glicosidica do tipo a(l —4) da maltose.

O que significa tipo a(l> 4)? “a” se refere a hidroxila anomérica na posicao alfa, enquanto
“(1—4)" corresponde a ligagao que parte do carbono 1, de uma a-D-glicose, ao carbono 4 de
outra a-D-glicose.

RESUMINDO: a reacao de sintese por desidratagao une dois monossacarideos de cadeias fe-
chadas (andmeros), resultando na perda de uma molécula de agua para formar a ligagao gli-
cosidica, que ¢é especifica — depende da posicdo das hidroxilas na cadeia carbdénica. Vejamos
a sintese por desidratagao de outros dissacarideos:

LACTOSE

Dissacarideo formado por uma ligagao glicosidica do tipo B(1 = 4) entre o andmero B-D-ga-
lactose e 0 andmero a- ou B-D-glicose. Observe, na Figura 12, que tanto faz a glicose ser alfa
ou beta, pois ndo envolve a sua hidroxila anomérica que continua livre apods a reacao. Isto
também pode ser verificado na formagao da maltose que mostramos anteriormente.

,CH,OH

a-D-Glicose

LACTOSE

p-D-Galactose Ligagéo glicosidica do tipo p(1-+4)

Figura 12: Formacéao da ligacdo glicosidica do tipo B(1—4) da lactose. Fonte: da autora.
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Para formagao da lactose (Figura 12), a hidroxila anomérica da B-D-galactose (-OH ligada na
posicao beta do carbono 1 do anémero B-D-galactose) reage com a hidroxila ndo anomérica
da a-D-glicose (-OH do carbono 4 da a-D-glicose). O resultado é a formacao da ligagao glico-
sidica do tipo B(1—+4).

SACAROSE

Dissacarideo formado por uma ligagao glicosidica do tipo a,B(1 —+2) entre uma hidroxila ano-
mérica da a-D-glicose e outra hidroxila anomérica da B-D-frutose. Observe que, neste caso,
as duas hidroxilas sdo anoméricas, por isso que a ligagao glicosidica é do tipo alfa e beta

(Figura 13).
CH,OH
H
H
L |
‘N OH H‘\
HO % OH
H OH + = "
a-D-Glicose H,0
HO-CH, ;
[ III{I:,‘.|H
5 2
HyH  HO
] CH,OH
1
OH H SACAROSE
p-D-Frutose

Ligagdo glicosidica do tipo o,f(1—2)
Figura 13: formacéao da ligacdo glicosidica do tipo a,(1—2) da sacarose.

Fonte: da autora.

O detalhe, na sintese da sacarose, é que a frutose (uma cetose) fecha a sua cadeia no carbono
2 (carbono anomeérico) deixando o carbono n°1 (carbono nao anomérico) fora da estrutura
ciclica.
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Estrutura quimicas dos principais polissacarideos
AMIDO
Constituido por dois tipos de estruturas polissacarideas: amilose e amilopectina. Na amilose,

as a-D-glicoses formam ligacdes glicosidicas do tipo a(l =4), enquanto na amilopectina, as
a-D-glicoses formam ligacdes glicosidicas dos tipos a(l —4) e a(l —=6) (Figura 14).

H OH
Ligagao a(1—4)

Amilopectina

Figura 14: Formacé&o da ligacéao glicosidica do tipo a(l+4) e a( 6) nos polissacarideos

constituintes do amido: amilose e amilopectina. Fonte: da autora.

CELULOSE

E um polissacarideo formado por B-D-glicoses em ligacdes glicosidicas do tipo B(1 —4).

Ligagao f(1—4)

Celulose

Figura 15: Formacédo da ligacéo glicosidica do tipo B(1-4) da celulose. Fonte: da autora.
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GLICOGENIO
Polissacarideo formado por ligagdes glicosidicas dos tipos a(l =+ 4) e a(l-+ 6) entre a-D-glico-
ses, semelhante a amilopectina do amido. O que o diferencia do amido é a quantidade de

ramificagdes na cadeia formadas por ligagdes a(l =6).

O Quadro 1 apresenta os principais carboidratos com seus respectivos tipos de ligacdes gli-
cosidicas e algumas informacgdes relevantes.

Quadro 1: Os principais carboidratos e suas respectivas caracteristicas, tipos de ligacdes e fontes.

Composto

Unidades
sacarideas
formadoras

Tipo de ligagao

glicosidica

Principais Fontes

AMIDO (amilose +
amilopectina)

Moléculas de

a(l —4) na amilose

a(l1 —4) e a(»06) na
amilopectina

Vegetais, batata, arroz,
trigo, milho etc.

. licoses a(l=4) e Reserva de energia
GLICOGENIO o a(l—6) animal nos musculos e
figado
CELULOSE (Fibra B(1—s4) Paredes celulares das
nao soluvel) plantas
Xil +out Cascas de frutas
loses = outras B(1—-4) farelo de trigo, cereais

HEMICELULOSE
(Fibra ndo soluvel)

POLISSACARIDEOS

pentoses e

acidos urdénicos.

Cadeias lineares e
ramificadas

inteiros, pdes integrais,
feijao, folhosos etc

Acidos ga-
PECTINA (Fibra |acturéni%os' B(1—=4)
soluvel) ramnoses, Cadeias ramificadas
arabinoses e
galactoses.
Goma Arabica B(—>3) e
- D-galactose, B(1—4)
L-arabinose,
L-ramnose + Cadeias lineares
GOMAS (Fibra alguns acidos formam solucgdes
soluvel) derivados e viscosas;
glicoproteinas Cadeias
Goma guar ramificadas formam
- Manoses e géis.
galactoses

Aveias, legumes,
cevadas, arroz integral,
ervilhas, cenouras,
psilio e varias frutas
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3 al15unidade de Sementes. Resultante
a(l—4) da modificacdo da
amilopectina.

DEXTRINA glicoses

Maltoses + Resultante da hidrdlise

MALTODEXTRINA dextrinas a(l—4) do amido

Cana-de-agUcar, frutas

OLIGOSSACARIDEOS

SACAROSE Glicose + frutose
ap(i—2) e beterraba.
LACTOSE Gala'ctose + B(1—4) Leite e derivados
glicose
Beterraba, cere-
MALTOSE Glicose + gliCOSG G(]—V 4') aisy sementes em
germinacgao.
Produzido a partir da
ISOMALTOSE Glicose + glicose al—>6) sacarose da Beterraba
§ No sangue
& CLICOSE Glicose ) Nos alimentos na
% forma ligada.
&
4 FRUTOSE Frutose - Frutas
brd
O
b3 GALACTOSE galactose - Leite e derivados

Fonte: informacdes extraidas de Conn e Strupf (2004), McArdle et al. (2011) e Nelson e Cox (20711).

3. HIDROLISE DE CARBOIDRATOS - DIGESTAO

Durante o processo de digestao dos nutrientes, ocorre uma reagao quimica chamada de
hidrélise. A reacdo de hidrdlise é o contrario da sintese por desidratacdo, mas nao €, simples-
mente, o sentido inverso da reacao sintese, pois cada tipo de reagdo precisa de uma enzima
especifica. No caso das reagdes de hidrdlise, elas irdo requerer as enzimas do tipo hidrolase.
Enzimas sao biocatalisadores naturais que aceleram as reacdes quimicas no organismo de
todos os seres vivos.

OBSERVACAO

No capitulo sobre enzimas, contaremos mais detalhes sobre esse tipo de biomoléculas!
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A hidrélise ¢ a reacdo quimica entre um composto e uma ou mais moléculas de dgua, em
presenca da enzima especifica (biocatalisador da reacao). Quando um dissacarideo € subme-
tido a hidrdlise, a sua ligagao glicosidica € quebrada (clivada), liberando os monossacarideos
(os andmeros de origem) como produtos da reacao (Figura 16):

Hidrélise da sacarose

HO-CH,
& ?H
Sacarase . 3
+ H,0 +  \" HO
4 CH,OH
1
OH
'CHZOH a-D-Glicose p-D-Frutose
OH H
SACAROSE

Hidrolise da lactose

H |
.CH,OH 4 A
‘<OH " 4 H,0 Lactase

a-D-Glicose
a-D-Galactose

" OH LACTOSE

Figura 16: Reacdes de hidrdlise da sacarose e da lactose. Fonte: da autora.

Na hidrdlise da sacarose, uma molécula de agua reage com sua ligacao glicosidica em pre-
senca da enzima sacarase; assim como na lactose, a reagdo ocorre em presenga da /actase.
Com a quebra da ligagao, os atomos de oxigénio e hidrogénios da molécula H20 serdo in-
corporados as estruturas dos monossacarideos livres, os quais voltarao a sua condi¢cdao de
anémeros de origem:

Sacarase .
Sacarose » a-D-Glicose + B-D-Frutose

Lactase .
Lactose » B-D-Galactose + a-D-Glicose

Durante a digestao, todos os carboidratos que contém mais de uma unidade sacaridea (dis-
sacarideos, oligossacarideos e polissacarideos) podem sofrer reacdes de hidrdlise no orga-
nismo. As excegdes sao para os carboidratos ndo digeriveis (fibras ndo digeriveis), como por
exemplo a celulose, e para os carboidratos cujas enzimas nao sao produzidas (ou produzidas
de forma ineficientes) pelo organismo de pessoas intolerantes a carboidratos, por exemplo,
na intolerancia a lactose.

Ja os monossacarideos (glicose, galactose ou frutose) sao absorvidos diretamente pelo orga-
NismMo, pois sao as unidades elementares dos carboidratos.

Cada carboidrato precisara de uma enzima biocatalisadora especifica ao seu tipo de ligagao
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(Quadro 2). Durante a digestao, cada enzima é produzida e liberada em um local especifico

dentro do sistema digestorio e atuarda em um carboidrato especifico. Por exemplo:

alfa-amilase salivar atua na boca como biocatalisadora da hidroélise do amido.

alfa-amilase pancredtica atua no duodeno como biocatalisadora da hidrélise dos re-

siduos de amido ainda nao digeridos.

lactase, maltase, sacarase atuam no intestino delgado como biocatalisadoras de hi-

drdlises dos respectivos dissacarideos, lactose, maltose e sacarose.

isomaltase, dextrinases, a(l—+6) glicosidase atuam no intestino delgado como bioca-

talisadoras de hidrdlises de carboidratos ramificados ou com ligagdes do tipo a(l —6).

Quadro 2: Principais enzimas hidrolases para digestao dos carboidratos.

Carboidrato

Tipo de ligacédo

glicosidica

Tipo de enzima
hidrolase
(local de
producao)

Local da
hidrélise

Produtos
liberados

Amido
(Amiloses e
Amilopectinas)

a-amilase salivar

Maltose e residuos

- ? Boca - =
(glandulas salivares) ramificados
a(l—»4) a-amilase pancre- )
Stica Duodeno Glicoses, maltoses e
(pancreas) maltodextrinas
afl—6)

a(l—06) glicosidase Intestino delgado Glicoses e maltoses

(intestino)

Celulose
e demais fibras
nado-solUveis

B(1 —»4) e outras
ligagdes quimicas

NAO OCORRE HIDROLISE NO ORGANISMO

Sacarose

. T—»2
(glicose + frutose) Bl ) cacarase
(intestino)
Maltose Maltase
(glicose + glicose) a(1—4) (intestino)
Lactose Lacta;e
(galactose +glicose) B(1 ) (galgctosgldase)
(intestino)
Dextrina Dextrinases
” . a(l—>4) e a(l—6)
e Residuos ramifi- a(l—6) S
cados do amido g[lc051¢_1ase
(intestino)
a-amilase pancre-
. atica
Maltodextrina a(1—4) (pancreas)
Dextrinase
(intestino)
Isomaltase
Isomaltose a(1—=0) (intestino)

Intestino delgado

Glicose e frutose

Glicoses

Galactose e glicose

Glicoses e maltoses

Glicoses

Glicoses

Fonte: informacgdes extraidas de Conn e Strupf (2004), McArdle et al. (2011) e Nelson e Cox (2011).
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OBSERVACAO

Todos os monossacarideos ja se encontram em suas formas livres que podem ser ab-
sorvidas pelo organismo, ou seja, nao precisam ser hidrolisados por ndo haver ligagao

glicosidica para ser quebrada durante a digestao.

4. IMPORTANCIA DOS CARBOIDRATOS
NO NOSSO ORGANISMO

Por que os carboidratos sdo tao importantes para o nosso organismo? O organismo prioriza
o uso de glicose como fonte de energia para os processos vitais, ou seja, ela fornece a maior
parte da energia necessaria as células para realizarmos nossas fungdes fisioldgicas e ativida-
des didrias. O sistema nervoso central necessita de glicose como fonte de energia. O cérebro
prioriza a glicose como fonte de energia.

A ingestao diaria de carboidrato, de forma equilibrada, mantém as reservas de glicogénio
hepatico e musculares abastecidos. No entanto, como tais reservas sao limitadas em nosso
corpo, um consumo de carboidratos além de nossa capacidade de armazena-lo ou utiliza-lo
imediatamente, pode acionar uma rota alternativa de armazenamento dos carboidratos na
forma de gordura.

A ingestao de carboidratos também preserva as proteinas dos tecidos, pois uma escas-
sez de glicose, por exemplo, uma dieta de restricdo de carboidratos pode desencadear o
uso de alguns aminodacidos para sintetizar moléculas de glicose — processo conhecido por
gliconeogénese.

O nivel baixo de glicose também pode causar a oxidagdao anormal das gorduras, resultando

em um catabolismo incompleto dos acidos graxos com produc¢ao de corpos cetdonicos em
excesso. Tais substancias, em niveis elevados, sao prejudiciais ao organismo.
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PROTEINAS

As proteinas sdao biomoléculas fundamentais ao organismo.
Constituem a base estrutural de todos os tecidos e érgao. Sao
as macromoléculas mais importantes das células. Elas conferem
a cada tipo de tecido funcionalidades fisioldgicas e metabdlicas
especificas, como a contragao muscular, executada pelas prote-
inas actina e miosina; ou o processo de hidrdlise, que ocorre em
presenca de proteinas biocatalisadoras (as enzimas). As proteinas
sao responsaveis por mais de 50% do peso seco de muitos orga-
nismos. A sua estrutura complexa pode conter centenas, milhares
ou milhdes de aminoacidos interligados por ligacdes peptidicas,
mas somente 20 tipos de aminoacidos (Quadro 3) sdo usados,em
variadas combinagcdes e sequéncias, para formar todas as pro-
teinas em todas as espécies, com poucas excegdes. (MAUGHAN
E GLEESON, 2007, MCARDLE et al, 2011; NELSON e COX, 2077,
TYMOCZKO, BERG e STRYER, 2011).
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Quadro 3: Os vinte tipos de aminoacidos que compdes as proteinas.

Aminoacidos essenciais N&ao essencial

Fenilalanina (Phe) Arginina (Arg)
Histidina (Hys) Alanina (Ala)
Isoleucina (lle) Asparagina (Asn)
Leucina (Leu) Aspartato (Asp)

Lisina (Lys) Cisteina (Cys)
Metionina (Met) Glutamato (Glu)
Treonina (Thr) Glutamina (GIn)
Triptofano (Trp) Glicina (Gly)
Valina (Val) Prolina (Pro)
Serina (Ser)
Tirosina (Tyr)

Fonte: informacgdes extraidas de Tymoczko, Berg e Stryer (207]1).

Enquanto a maioria dos microrganismos conseguem sintetizar todos os 20 tipos de ami-
noacidos distintos, os humanos nao sao capazes de sintetizar 9 deles, conhecidos por
aminoacidos essenciais — aqueles que precisamos obter através da dieta por ndo conse-
guirmos sintetiza-los. Os demais aminoacidos sdo classificados como aminoacidos nao
essenciais — aminoacidos que podemos sintetizar em nosso organismo.

O fato € que os aminoacidos nao essenciais também dependem da presenca dos essenciais
para a sua sintese, por isso é fundamental ingerirmos todos os tipos de aminoacidos através
da alimentacao diaria. Além disso, alguns tipos de aminoacidos estdo, particularmente, liga-
dos a condigdes fisioldgicas especificas para serem classificados como essencial ou ndo, por
exemplo, histidina e arginina podem ser sintetizados por adultos jovens, mas os lactentes
nao podem sintetizar a histidina, enquanto as criangas e idosos nao conseguem sintetizar
arginina de forma eficiente (TYMOCZKO, BERG e STRYER, 2011, MCARDLE et al., 2011).

As fontes de proteinas consideradas completas ou “proteinas de alta qualidade” sdo aquelas
qgue contém todos os aminoacidos essenciais, em quantidade e a relagao corretas de ami-
noacidos para manutengdo do organismo humano. Sao fontes de alta qualidade: ovos, leite,
carnes, peixes e aves. As fontes consideradas incompletas ou “proteinas de baixa qualidade”,
nao contém um ou Mmais aminoacidos essenciais. Sao as proteinas de origem vegetal. Uma
dieta pobre em quantidade e composi¢cao correta de todos os aminoacidos necessarios,
pode resultar em desnutricao proteica. No entanto, a ingestdao de uma grande variedade
e quantidade de alimentos de origem vegetal (cereais, frutas e vegetais) pode resultar no
fornecimento de todos os aminoacidos essenciais e necessarios ao funcionamento do orga-
nismo (MCARDLE et al., 2011).
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As proteinas nao sao somente as mais abundantes no organismo, mas também as mais ver-
sateis em funcgdes intrinsecas, pois atuam como:

. Enzimas - biocatalisadores em reacdes metabdlicas.

. Hormaonios —efeitos fisioldgicos de controle metabdlico de érgao e tecidos.

. Estrutura tecidual - compdem estrutura de tecidos.

. Transportadoras — transporte de substancias através da corrente sanguinea.

. Unidades motoras - na contragao muscular.

. Coagulacao sanguinea - na formacao de coagulos

. Defesa — como inibidores enzimaticos em vegetais, venenos em anfibios, anticorpos

em mamiferos, antibidticos em microrganismos.

As fungdes e propriedades bioquimicas das proteinas sao dependentes do seu nivel de or-
ganizacgdo estrutural, a qual depende do sequenciamento dos aminoacidos, especificos na
cadeia proteica e ligados por ligacao peptidica. Vejamos neste capitulo o que sao os amino-
acidos e como eles se ligam para formar as estruturas tridimensionais proteicas capazes de
exercer tantas funcdes complexas no organismo.

5. AMINOACIDOS

Aminoacidos sdao as unidades elementares da estrutura molecular de uma proteina. Séo for-
mados, basicamente, pelos elementos quimicos de Carbono (C), Hidrogénio (H), Oxigénio (O)
e Nitrogénio (N). Sua estrutura molecular mista apresenta dois grupos funcionais, um acido
carboxilico (-COOH) e um amino (-NH2), interligados por um carbono central, ou carbono
alfa (Figura 17). Também se encontra ligado ao carbono alfa, o grupo R (cadeias carbdnicas
distintas para cada tipo de aminoacido). Alidas, o que diferencia um aminoacido de outro &,
justamente, a presenca de grupos R distintos.
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Grupo Amino Grupo Acido

Kllf"o

o

Figura 17: Representacdo do aminoacido. Fonte: da autora.

Cada aminoacido possui o seu grupo R caracteristico, como se fosse uma impressao digital.
Os grupos R sdo determinantes na classificacao e propriedades dos aminodacidos. As prote-
inas formadas por tais aminoacidos também recebem a interferéncia desses grupos R em
suas propriedades proteicas.

Qutra caracteristica quimica dos aminoacidos € que sdo passiveis de sofrerem ionizagdo em
seus grupos aminos e carboxilicos, quando entram em contato com a agua. Significa dizer
gue ele pode perder ou ganhar proétons, H+, para o meio aquoso, tornando-se uma estrutura
qguimicamente acida ou basica, dependendo do meio onde se encontra (Figura 18). Mas qual a
importancia disso? Esta caracteristica dos aminoacidos também ird influenciar as proprieda-
des e fungdes das estruturas quimicas das proteinas, por exemplo, a fungdo biocatalisadora
de uma enzima que dependa do pH do meio.

Porcao basica
(reage com acido)

H H
H\N ¢ c"?o N +) L P
H/ Ml ~0OH H=N u(|: CHD_ Porgéo acida
R H/ R \{reage com base)
Forma nao-idnica Forma idnica dipolar

Figura 18: Formas ndo idnica e idnica de um aminoacido genérico.

Fonte: da autora.

RESUMINDO: Aminoacidos sdo iguais em relagdo aos seus grupos aminos e carboxilicos, os
quais sdo ionizaveis, dependendo do pH do meio. O que diferencia um aminoacido de outro
sao os grupos R distintos. Tanto as formas ionizaveis quanto os grupos R interferem nas pro-
priedades e fungdes de uma proteina. Veja, a seguir, como os aminoacidos sao classificados,
baseados nos tipos de grupos R.
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Os aminoacidos sao classificados de acordo com o seu tipo de Grupo R (ou cadeia lateral do
aminoacido) em aminoécidos: apolares (hidrofébicos), polares (hidrofilicos sem cargas), e os
hidrofilicos com cargas (dcidos e bésicos). Veja cada tipo, baseado em Nelson e Cox (2011) e
Tymoczko, Berg e Stryer (2011):

AMINOACIDOS APOLARES

Aminoacidos apolares sdo aqueles cujos grupos R sao hidrofébicos (sem afinidades por agua).
Eles podem fazer interagdes quimicas apolares (interagdes quimicas fracas) com outro ami-
nodacido apolar. Seus grupos R sdo formados por cadeias hidrocarbdnicas apolares (Figura 19):

Cadeias alifaticas (aberto ou ciclicos): alanina, valina, leucina, isoleucina e prolina.
Cadeias Aromaticas: fenilalanina e triptofano.
Cadeia heterogénica (enxofre, S, ndao ionizavel entre os carbonos): metionina.

H
H H O H
Ny A W, L A -g-c” H\N-c':,-c"’o
H/N o “TOH H/N ~§ = C~oH H % OH H_ ¢ OH
( CH CH, ( CH )
CH, [ N It | i
CH, CH, % CH; CH,CH,
CH, CH
Alanina (Ala) Valina (Val) Leucina (Leu) Isoleucina (lle)
H H o
o] Hy I
H H | 7
"Ny 7 "N cjfo HH>N_”(':_C: w7 " o
,f _I.t n[_ :"‘DH H/ _Ul “C\)H FCH2 OH CH.E.\\
CH :
Hit {:HZ P2 /”’l\ = N
CH, "-J:Hz ‘
S - CH, = S rﬂH
Prolina (Pro) Metionina (Met) Fenilalanina (Phe) Triptofano (Trp)

Figura 19: Aminoacidos com grupos R apolares (hidrofébicos). Fonte: da autora.

OBSERVACAO

Interagées quimicas ndo sdo o mesmo gque ligagdo quimica! Nas ligagdes quimicas
existe a doagao, compartilhamento ou deslocamento de elétrons entre atomos, re-
sultante de reagdes entre moléculas; enquanto nas interagcdes quimicas existe uma
aproximacao de moléculas “atragcao” ou distanciamento “repulsdo” devido a natureza

elétrica das moléculas.
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AMINOACIDOS POLARES - HIDROFILICOS NAO CARREGADOS

Aminodacidos polares sdo hidrofilicos (apresentam afinidades por dgua). Podem fazer in-
teracdes quimicas polares com molécula de agua ou entre com outro aminoacido polar.
Suas interacgdes polares sao ligagdes de hidrogénio (ou “pontes de hidrogénio), ligacdes
entre: Hidrogénio-Oxigénio (O - H); Hidrogénio-Enxofre (S - H) eHidrogénio-Nitrogénio
(N----H). Seus grupos R sao formados por cadeias hidrocarbdnicas com grupos polares carac-
teristicos (Figura 20):

. Hidroxila (-OH) de alcoois: Serina e treonina
. Hidroxila (-OH) de fendis: Tirosina
. Sulfidrila (-SH) de tidis: Cisteina
. Hidrogénio (-H): Glicina
. Carbonila de amidas (Hz2N-C=0): Asparagina e glutamina
H
H o H o H o o]
Y, 1 4 B, | 7 AN | v
Sneg- g N-g-C N-g-o
('iﬂ OH (H,C-0H) OH f"'zf,i'o"q o {?H; or
\__CH, \SH
Glicina (Gly) Serina (Ser) Treonina (Thr) Cisteina (Cys)
H o
L O
N-C-C H o)
e oy N H 0 H\ | 7
' >, OH ry N-C-C
CH, H>N—C—Ci_ W %] "SOH
H” L _~OH CH,
CH, {l'.:H
I 2
//C\ é:
N
OH / O NH, 10" "NH,
Tirosina (Tyr) Asparagina (Asn) Grutamina (Gln)

Figura 20: Aminoacidos com grupos R polares (hidrofilicos ndo carregados).

Fonte: da autora.
AMINOACIDOS ACIDOS - (HIDROFILICOS CARREGADOS NEGATIVAMENTE)

Aminoacidos acidos sdo hidrofilicos (apresentam afinidade por dgua) com cargas negativas
e podem fazer interagdes ibnicas com aminoacidos basicos (interacdao do tipo acido-base).
Seus grupos R apresentam uma carboxila (-COO-) que é carregada negativamente. Sao mui-
to reativos a outros grupos R contendo cargas positivas (grupos R de aminoéacido basicos).
Fazem parte deste grupo os aminoacidos: aspartato e a glutamina (Figura 21).
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H
H\ ! 4 H\N c"?o
N-C-C H Y "OH
H/ f”_|_ucn ~OH CH,
& %
o "o DJ/C\U_.
Aspartato (Asp) Glutamato (Glu)

Figura 21: Aminoacidos com grupos R acidos (hidrofilicos carregados negativamente).

Fonte: da autora.

AMINOACIDOS BASICO - HIDROFILICOS (COM AFINIDADE POR MEIOS
AQUOSOS)

Aminoacidos basicos sao hidrofilicos (apresentam afinidades por agua) e podem fazer intera-
¢oes ibnicas com aminoacidos acidos (interacao do tipo acido-base). Seus grupos R apresen-
tam cargas positivas de grupos aminos (-NHsz+, =NH2+, =NH+-) capazes de interagir com os

aminoacidos acidos. Fazem parte deste grupo os aminoacidos: Lisina, Asparagina e Histidina
(Figura 22)

H 0O N-C-C
| 4 H “__OH
Nnobod /CH H o
H 9 “OH L "ot
{l::Hz ?Hz H'/—l—a ~OH
EHQ L’|2H2 CH,
H, NH
|
'-l:Hz (’!’:= ﬁHz HN N
+
‘NH, | CNH, _\ \— R

Lisina (Lys) Arginina (Arg) Aspartato (Asp)

Figura 22: Aminoacidos com grupos R basicos (hidrofilicos carregados positivamente).

Fonte: da autora.

5.2. FUNCAO DOS AMINOACIDOS NO ORGANISMO

Os Quadros 3 e 4, a seguir, apresentam uma sintese sobre os 20 aminoacidos, suas funcoes
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no organismo e alguns dos principais alimentos onde podem ser encontrados.

Quadro 3: Aminoacido essenciais: fungdes no organismo e principais fontes.

AMINOACIDO

ESSENCIAL

FUNGCAO NO ORGANISMO

PRINCIPAIS FONTES

L-Fenilalanina
(Phe)

Parte integral de todas as proteinas
vegetais e animais.
Transforma-se em tirosina que, por sua vez,
produz neurotransmissores, ajudando na
atividade do cérebro.

Carnes, ovos,
leguminosas e
adocantes.

L-Isoleucina

Aminoacido de cadeia ramificada. Atua
como componente na sintese de proteinas,
inclusive as musculares. Atua na homeos-

Ovos, carnes, feijao,
leites e deriva-

(Ile) : dos, castanhas e
tase de carboidratos. Mantém a estrutura améndoas.
interna das células.
Aminoacido de cadeia ramificada. Atua

L-Leucina como componentes na sintese de protei- O\éioxse'sca;;r;fisc’iz\i/oess,
(Leu) nas. Fonte de energia durante os exercicios fpw ' h !
fisicos, aumentando a resisténcia e €ljao, miiho e soja.

reduzindo a fadiga.
Vital para estruturacdo de proteinas impor- Ovos, peixe, carne,

L-Lisina tantes, dando firmeza ao corpo. Atua no arroz, lentilha,

(Lys) crescimento 6sseo e formagao de colage- vagem, levedo de

no, cartilagens e outros tecidos conectivos.

cerveja, derivados da
soja.

AMINOACIDOS ESSENCIAIS

L-Metionina

Sintese proteica, marcando e sinalizando
ao DNA o ponto de inicio da sintese de uma

Ovos, aves, peixes,
queijos, arroz, feijao,

(Met) proteina. Forma a carnitina (um transporta- legumes.
dor de gorduras para as mitocéndrias).
L-Treonina E o0 mais abundante aminoacido essencial e | Ovos, carnes, leites,
(Thr) fundamental a proteina imunoglobulina peixes, iogurte,

queijo,

L-Triptofano

Utilizado pelo cérebro, juntamente com a
vitamina B3 (niacina) e o magnésio, para
produzir a serotonina — um neurotransmis-

Leite, carne de peru,
peixe, ovos, tamara

(Trp) : LTOM Al seca, banana,
sor importante no processo bioquimico do chocolate
sono e do humor.
L-Valina Aminoacido de cadeia ramificada. Atua Ovos, leite e queijo.
(Val) como componente de proteinas durante
sua sintese.
L-Histidina Encontrado na hemoglobina. Importante na | Carne, ovos, lactici-
(His) ligagdo do centro ativo de proteinas com os | nios, leguminosas.

seus substratos — em enzimas.

Fonte: baseada em McArdle et al. (2011), Nelson e Cox (2011), Tymoczko et al. (2011)

e Oliveira et al. (2010).
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Quadro 4: Aminoéacido nao essenciais: funcdes no organismo e principais fontes.

AMINOACIDO

NAO ESSENCIAL

FUNGCAO NO ORGANISMO

PRINCIPAIS FONTES

Necessaria para sintese e liberagcao do
horménio do crescimento. Atua na Divisao

Ovos, aveia, nozes,
arroz e trigo inte-

L-Arginina & &0 LTESHIT , Y :
(Arg) celular, cicatrizagao, sistema imunolégico e grais, uva-passa
producao de hormonios. sementes
de gergelim.
. Reguladores alostéricos em sitios ativos. Ovos, carne, peixe,
L"A(‘flg)'na Ajuda no transporte de grupos aminos dos leite e derivados,

tecidos periféricos para o figado. E substra-
to para gliconeogénese.

aveia, milho, feijao

L-Asparagina
(Asn)

Componentes de proteinas. Participa de
processo de sintese de outras proteinas.

Carne, ovos, peixes,
aves, lacticinios.

L-Aspartato

Neurotransmissor excitatorio no cérebro.
Ajuda a eliminar a am&nia do organismo.

Ovos, carnes, peixe,
frango, frutas,

(Asp) Precursor da sintese de purinas e pirimidi- legumes, cereais e
nas. Participa do Ciclo da ureia. vegetais.
o Manutencao da estrutura terciaria de Ovos, aves, peixes,
L-Cisteina proteinas. Nos bovinos é essencial na produtos lacteos,
(Cys) producao da la. Protege contra a toxicidade | semente de girassol,

cobre no organismo (excessivo de cobre).

nozes e soja.

L-Glutamato
(Glu)

Producao de metabdlitos importan-
tes como o piruvato e o oxaloacetato.
Neurotransmissor excitatério do Sistema
Nervoso. Participa da transaminagao.

Ovos, leite, carnes,
peixes, aves, fruto
do mar, vegetais

L-Glutamina

AMINOACIDOS NAO ESSENCIAIS

Manutencao do sistema imunolégico;
equilibrio de eletrdlitos; regula a sintese e

Ovos, carne, peixes,

(GIn) degradacio de proteinas e dos excessos de | |€ite, queijo, feijao
amonia; desintoxicagcao corporal.
o Neurotransmissor inibitério no Sistema Ovos, peixe, frango,
L-Glicina Nervoso Central. Importante na producéo carne, lentilha,
(Gly) do colageno e como precursor na produgao | feijao, arroz integral,
de varias espécies quimicas. aveia.
L-Prolina Componente de proteinas. Compobe Qvos, car.r'we,.peixes,
(Pro) o coladgeno. leite, queijo, iogurte,
gelatina.
) Composicao da maioria dos glicolipidios Ovos, peixe, leite,
L-Serina das células animais. Precursora da sintese queijo, iogurte
Ser) fa etal = o2 '
( de glicina e cisteina. A sua degradacgao gera feijao, milho.
piruvato.
o ) Ovos, frango, peixes,
L-Tirosina Componente de proteinas. peru, amendoim
(Tyr) Neurotransmissor da atividade cerebral queijo, leite, soja

banana.

Fonte: baseada em McArdle et al. (2011), Nelson e Cox (2011), Tymoczko et al. (2011)

e oliveira et al. (2010).
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OBSERVACAO

Os aminoacidos também apresentam isomeria otica, semelhante aos monossacari-
deos. Eles desviam o plano da luz polazidada no sentido inverso dos carboidratos,
sentido Levériro (anti-horario). Devido a este fato, acrescenta-se a letra L antes dos

nomes dos aminoacidos. Por exemplo: L-Serina, L-Arginina, L-Histidina etc.

6. FORMACAO DOS PEPTIDEOS E PROTEINAS

Os peptideos sdo estruturas complexas formadas por ligagdes quimicas entre aminoacidos,
chamadas de ligagao peptidica (ou ligacdo amidica). Tais ligacdes resultam de reacbes de
sinteses por condensacao (ou desidratagcao) entre dois ou mais aminoacidos. Semelhante
a sintese de carboidratos, os aminoacidos se condensam perdendo uma molécula de agua
(desidratagao) para cada ligacao peptidica formada. Veja a reacao (Figura 23):

H
ﬁl-l — T (R ?1 H (")
H s OH™ H H  ~Caoo NI C
| Il + ‘ OH H.O | It R
H o R, 2 H o] 2

Ligagdo peptidica

Figura 23: Reacdo de sintese por desidratacdo para formacéo da ligacéo peptidica.

Fonte: da autora.

A reacao ocorre entre a hidroxila (-OH) da carboxila do primeiro aminoacido com o hidrogénio
(H-) do grupo amino do segundo aminoacido, formando um dipeptideo. Quando trés ami-
noacidos sao ligados por ligagdes peptidicas consecutivas, o resultado é a formagao de um
tripeptideo. Até menos de 10 aminoécidos ligados, a estrutura € chamada de oligopeptideo.
Entre 10 a 50 unidades de aminoacidos ligados, formam-se os polipeptideo (ou polipeptidio).

b H
R O R O
NI G AN e L AN g -0
H 0 R, }_I| in) R, J1 él)

Figura 24: Estrutura molecular de um oligopeptideo genérico formado por ligacdes peptidicas

entre 5 aminoacidos. Fonte: da autora.
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Observe que as extremidades do peptideo sdo distintas (Figura 24). O primeiro aminoacido,
do lado esquerdo da estrutura, apresenta o seu grupo amino (-NH2) livre, enquanto o dltimo
aminoacido, do lado direto da estrutura, apresenta o grupo carboxila (-COOH) livre. Estas
extremidades sdo chamadas de NHz-terminal (ou amino-terminal) e COOH-terminal (ou
carboxila-terminal).

Convencionou-se que o aminoacido com o NHz-terminal é considerado o primeiro aminoa-
cido de uma cadeia peptidica (ou de uma proteina), enquanto o aminoacido com a carboxi-
la-terminal (-COOH-terminal) é o Ultimo dos aminoéacidos ligados a cadeia. Alguns exemplos
de peptideos de importancia biolégica estao apresentados a seguir, baseados em Conn e
Strupf (2004), Marzzoco e Torres (2007) e Nelson e Cox (2011):

. Encefalina - Oligopeptideo contendo 5 aminoacidos ligados, podendo terminar a
cadeia com leucina ou metionina: Tyr-Gly-Gly-Phe-Met ou Tyr-Gly-Gly-Phe-Leu. E um neuro-
transmissor produzido e secretado pela hipdfise anterior e pela medula adrenal, atuando em
efeitos de analgesia, aliviando a dor.

. Vasopressina — Octapeptideo (oligopeptideo) com cadeia ciclica devido a interacdes
de dissulfeto (S---S) entre cisteinas. E um horménio produzido e secretado pela hipdfise
posterior, com agao de constricdo dos vasos sanguineos periféricos, elevando a pressao san-
guinea e reabsorcao de agua pelos rins.

. Oxitocina (ou ocitocina) - Octapeptideo semelhante a vasopressina com interacdes
de dissulfeto (S---S) entre cisteinas. E um hormédnio produzido e secretado pela hipéfise pos-
terior, com agao de contragdo de musculos lisos, como a contragao uterina durante o parto.

. Gramicidina - Peptideo com 10 aminoacidos ligados em uma estrutura ciclica, au-
sente de aminoacidos terminais (Figura 25). E um antibidtico produzido pela cepa de
Bacillus brevis. Apresenta em sua estrutura aminoacidos que ndo ocorrem em proteinas
- aornitina (Orn).

L-Leu
L-Orn L-Phe
L-Val L-Pro
L-Pro L-Val

L-Phe L-Ormn
L-Leu

Figura 25: Representacdo da estrutura molecular da gramicidina.
Fonte: Adaptado de Conn e Strupf (2004).
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. Glucagon - Polipeptideo com 29 aminoacidos ligados. Histidina (Hys) € o amino-ter-
minal e a Treonina (Thr) é o carboxila-terminal. E um hormédnio secretado pelas células alfa
do pancreas em resposta ao estado de jejum. Atua aumentando a disponibilidade de glicoses
sanguinea pelo figado.

As proteinas sdo estruturas polipeptidicas contendo acima de 50 aminoacidos ligados em
uma mesma cadeia, ou distribuidos entre mais de uma cadeia polipeptidica. Um exemplo é
o hormonio insulina, produzido nas células O do pancreas em resposta a presenca de glico-
se na corrente sanguinea. Sua estrutura molecular é formada por 51 aminoacidos divididos
entre duas cadeias peptidicas, uma com 30 e outra com 21 aminoacidos. Outro exemplo é
a Lisozima (proteina da clara do ovo), que contém 129 aminoacidos em uma Unica cadeia
polipeptidica. J& a Hemoglobina (proteina plasmatica transportadora de oxigénio) é forma-
da por 574 aminoacidos distribuidos entre 4 cadeias polipeptidicas (CONN e STRUPF, 2004,
MARZZOCO e TORRES, 2007 NELSON e COX, 2011).

As estruturas proteicas sdo bem mais complexas do que uma simples cadeia peptidica. E
esse arranjo estrutural complexo que garante a proteina suas diversas funcionalidades no or-
ganismo (transportadoras, catalisadoras, unidades motoras etc.). Esta versatilidade proteica
pode ser explicada, analisando-se os fatores que interferem na formacao de uma estrutura
proteica.

FATORES QUE INTERFEREM NA FORMAGCAO DA ESTRUTURA PROTEICA

Proteinas sao formadas por reagcdes de sinteses que envolvem mecanismos de decodificagao
genética, fundamental para determinar a posicao de cada aminoacidos na sequéncia do poli-
peptideo. Veja na Figura 26 uma sequéncia genérica de aminoacidos em posi¢cdes definidas:

H
o) R H o] H
A} 2" hl!\ H fg L Ay w R byoH f(ﬁj N
N o N sy SUNP
| i R, ! I R | | i
H o) H o) 1 H o R, H

Figura 26: Representacao de um fragmento de sequéncia especifica de aminoacidos ligados

por ligacdes peptidicas. Fonte: da autora, baseada em Marzzoco e Torres (2007).
R1 a Rs simbolizam aminoacidos distintos presentes no peptideo (Figura 26). Observe que, R

e R2 se repetem na sequéncia peptidica, indicando que nas posigdes 1 e 4 existern 0 mesmo
tipo aminoacido, da mesma forma os aminoacidos das posicdes 2 e 6. Podemos exemplificar
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com a sequéncia: - Met - Leu — lle - Met — Thr — Leu — Ala —. Veja que metionina (Met) se repete
nas posi¢cdes 1 e 4, enquanto leucina (Leu) se repete nas posicdes 2 € 6, N0 mesmo peptideo.
A mudanga de um tipo de aminoacido ou de sua posicdo Nno sequenciamento resultara em
uma mudanca nas propriedades da estrutura peptidica.

2°. A rotacao que as moléculas de aminoacidos fazem ao longo dos seus eixos
Ca-NHeCa-C=0.

O carbono central, Ca, de um aminoacido se encontra livre para rotacionar ao longo de seus
eixos de ligagao: Ca — N-H e Ca — C=0 (Figura 27). Isso faz com que a cadeia peptidica mude
de direcdo para facilitar a aproximacao de grupos com afinidades ou o afastar grupos sem

afinidades.
H
(@]
§ R /,le oA R
| | I R, ./ | I
H 0 ' 2, H O

I

N '
o Rotacdo no

Eixodo C,

A}
Rotagdo no
Eixodo C,

Figura 27: Representacao de uma rotacao ao longo dos eixos de um carbono alfa e seus ligantes

(Ca=NH ou Ca —C=0). Fonte: da autora, baseada em Conn e Strupf (2004) e Marzzoco e Torres (2071).

Enguanto o carbono Ca rotaciona, a ligagao peptidica (ligagcdo amidica) é fixa, sendo impe-
dida de rotacionar ao longo de seu eixo (Figura 27). Esta caracteristica se deve ao fendbmeno
de ressonancia que ocorre na ligagao peptidica, na qual um par de elétrons se desloca do
nitrogénio para o oxigénio, de forma a conferir carater de ligacao dupla a ligagao C - N:

Ressondncia em C - N:

3° As interacdes quimicas do tipo “pontes de hidrogénio” que ocorrem entre

grupos aminos (-NH) e carbonila (-C=0) de aminoacidos distantes na cadeia

Os aminoacidos distantes, dentro de uma cadeia polipeptidica, também conseguem inte-
ragir através de pontes de hidrogénio. Isso acontece devido a torcdao que a estrutura faz
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para aproximar os aminoacidos com afinidades entre si (Figura 28). Algumas interagdes sao
especificas entre o hidrogénio, H, do grupo amino (-NH-), de um aminoéacido, com o oxigénio,
O, do grupo carbonila (-C=0-) de outro aminoacido distante, pertencentes a mesma cadeia,
como mostra a Figura 28.

& 14 s} =4
& w o—q Y- o
\a {‘{/ | A \*\ k /C' \ 5 o ‘\ '%
— s
I ” /C"-—n// I‘h"‘ AJQ..-._n// 0\\0/'.‘\5 -~ E{m/ “:/I/"‘-w\/@
s Q0 o £
O o e ? !
[ w7 e R N o =
- o— / : /@ < ’// ’?
S SO 0= e — ¢\
2 i e Q P mm—————— NOOH O ——— S —
- \ o ——" 7%
3}
Interagdes H---O Estrutura da a-Hélice

(“pontes de hidrogénio™)

Figura 28: Representacao da estrutura polipeptidica em a-Hélice.

Fonte: da autora.

O resultado deste tipo de interagdo, com pontes de hidrogénio entre oxigénio da carbonila
(C=0) e hidrogénio do grupo amino (-NH-) de aminoacidos distantes, € a formac¢ado do arranjo
estrutural helicoidal, semelhante a uma escada em espiral (Figura 28). A formacao da estru-
tura helicoidal s6 é possivel, por causa da capacidade de rotacao dos aminoacidos, ao longo
dos seus carbonos alfas, CO (Figura 27). A rotagdo mantém os grupos R afastados, para evitar
suas interferéncias nas interagdes quimicas. Pode-se dizer que as pontes de hidrogénio ente
0s aminoacidos distantes, em um polipeptideo, sao responsaveis por estabilizar a estrutura
helicoidal —a-Hélice (Figura 28).

Outro tipo de arranjo é a da B-folha pregueada (Figura 29). Neste caso, seus polipeptideos
estao dispostos lado a lado, sendo estabilizado pelo mesmo tipo de pontes de hidrogénio.
Na B-folha pregueada, os polipeptideos fazem pontes de hidrogénio entre aminoacidos dis-
tantes, mas pertencentes a cadeias peptidicas distintas, em outras palavras, o hidrogénio
do grupo amino (-NH-), de um aminoacido em uma cadeia peptidica, interage, por ponte
de hidrogénio, com o oxigénio do grupo carbonila (-C=0-) de outro aminoacido, o qual esta
presente em outra cadeia peptidica (Figura 29).

Rl Wi % 1.8 R
S LN LN LN N T N
l—I| ! R t]I (Ig R, }II %
Interagdes H---O :
(“pontes de hidrogénio”) "
Ta. H jf iRs | H /‘R ?3

R, i
~ N/E'H“:_‘CI/N ('F.,/C“-N':/ﬁ'ﬁ_‘c/ N (‘F“/C N Ay

"I' él) R* I—II (Ijl) Ry ,_|| %

Estrutura da p-Folha pregueada
Figura 29: Representacdo da estrutura polipeptidica em folha B-pregueada.

Fonte: da autora, baseada em Marzzoco e Torres (2007).
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Outro fator importante na formacao de uma estrutura peptidica sao as interagdes quimicas
que envolvem a participacao dos grupos laterais R dos aminoacidos. Atencao! Interacdes
quimicas ndo sdo o mesmo que ligagdo quimica! As interagdes quimicas sdo fracas e podem
ser rompidas sem precisar haver uma reagcdao quimica. A Figura 30 mostra um esquema simu-
lando um pedaco de uma estrutura proteica com interacdes entre grupos R com afinidades
entre si:

Serina

Aspartato
_

Interagao I6nica | Interagdo Polar

+'\
<D

Lisina Treonina
Leucina
Apolar
| Cadeias
Interagédo Apolar ! polipeptidicas
Apolar ‘
Metionina

Figura 30: Representacdo esquematica das possiveis interacdes por afinidade dos grupos R dos

aminoacidos em uma cadeia peptidica. Fonte: da autora, baseada em Conn e Strupf (2004).

Observe que a representagcao esquematica da Figura 30 mostra pontes de hidrogénio relati-
vas as interagdes entre grupos R, diferente do que acontece nas estruturas a-hélice e B-fo-
Iha pregueada (Figuras 28 e 29), mas envolve somente os grupos amino (-NH-) e carbonila
(-C=0-) de aminoacidos distantes. As intera¢cdes envolvendo os grupos R dos 20 tipos de
aminoacidos podem ser (Figura 30):

. Interacdes apolares, que ocorrem entre os grupos R de aminoacidos apolares;

. Pontes de hidrogénio, que ocorrem entre os grupos R de aminoacidos polares;

. Pontes de dissulfetos que ocorrem entre os grupos R de aminoacidos polares;

. Interacdes idnicas que ocorrem entre os grupos R de aminoacidos acidos e basicos.

Todas as interacdes apresentadas até aqui (polares, apolares, ibnicas, pontes de hidrogénio
com ou sem a participagao dos grupos R) ocorrem com o objetivo de estabilizar as cadeias
polipeptidicas da estrutura proteica. Isto garante que a proteina execute as suas funcdes
bioldgicas com eficiéncia. Por causa disto, os grupos R que nao participam das interagdes
quimicas ficam direcionados para uma outra posi¢cao no espaco, de forma a nao interferir na
estabilidade da cadeia (Figura 30). Esta mudanca de direcao se deve, também, a capacidade
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de rotagcdao dos aminoacidos ao longo dos seus carbonos Ca, como foi visto anteriormente
(Figura 27).

Agora gue vocé ja sabe quais sao os fatores que influenciam na formagao de uma estrutura
proteica, podemos avangar em nossos estudos para entendermos os niveis de organizacao
estrutural proteico e como esses niveis definem os tipos e fung¢des das proteinas.

As estruturas das proteinas adquirem niveis de organizagao estrutural devido as suas longas
cadeias polipeptidicas. Estes niveis sao dependentes das ligacdes e interacdes quimicas que
se formmam ao longo das cadeias, as quais foram estudadas anteriormente.

Podemos dizer que uma proteina atinge o seu nivel primario apds a sintese entre os amino-
acidos para formacao de suas ligacdes peptidicas. Como a sintese acontece por meio de de-
codificagao genética, os aminoacidos serao ligados quimicamente, por ligagdes peptidicas,
em uma sequéncia especifica para cada tipo de proteina.

Enquanto isso, os niveis mais complexos de uma estrutura proteica sao gerados pelas inte-
ragcdes quimicas que ocorrem entre 0s seus aminoacidos, com ou sem a presenga das suas

cadeias laterais — grupos R. A Figura 31 apresenta os quatro niveis de organizacao estrutural
que uma proteina atinge.

Met )
Lleu
Ile i
\-i'al -
plhe wde
Thr v ;
!i\la ot 5
e
»f\sn
Glin |5
NIVEL 1 NIVEL 2 NIVEL 3 NIVEL 4
Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura
Primaria Secundaria Terciaria Quaternaria

Figura 31: Representacdo dos niveis de organizacdo estrutural das proteinas. Fonte: da autoraq,

baseada em Conn e Strupf (2004), Nelson e Cox (2011) e Tymoczko et al. (201]).

NiVEL ESTRUTURAL PRIMARIO

Corresponde a sequéncia especifica de aminoacidos, ligados por ligagdes peptidicas ao longo
da cadeia. A sequéncia especifica é determinada geneticamente para cada tipo de proteina

45



UNI - RN BIOMOLECULAS: CARBOIDRATOS, PROTEINAS E LIPIDEOS

(Figura 31).
NiVEL ESTRUTURAL SECUNDARIO

Corresponde ao arranjo tridimensional proteico de uma sequéncia primaria. Atinge-se este
nivel de organizagcdo quando aminoacidos comegcam a fazer pontes de hidrogénio entre o
grupo amino (-NH-), de um aminoacido, com o oxigénio do grupo carbonila (-C=0-) de outro
aminoacido distante, que pode ser na mesma cadeia (estrutura a-Hélice) ou em cadeias dis-
tintas (estrutura B-folha pregueada). Essas pontes de hidrogénio ndo ocorrem entre grupos
R (Figura 31).

NiVEL ESTRUTURAL TERCIARIO

Atinge-se o nivel terciario, quando ocorre um dobramento final da cadeia polipeptidica.
Trata-se da tendéncia da cadeia polipeptidica dobrar-se (enrolar-se), através de interagdes
guimicas que envolvem seus grupos R: interacdes polares (pontes de hidrogénio ou dissulfe-
to), interagdes apolares (hidrofébicas) e interacdes idnicas (acido-base), formando estruturas
mais complexas, e mais ou menos rigidas (Figura 31).

NIVEL ESTRUTURAL QUATERNARIO
O nivel quaternario é atingido quando duas ou mais estruturas terciarias interagem quimica-
mente. Em outras palavras, sao as interacdes entre unidades polipeptidicas tridimensionais
isoladas. O resultado é a formacgdo de proteinas diméricas (duas estruturas terciarias isoladas
interagindo através de interagdes quimicas) ou multiméricas (acima de duas unidades ter-

ciarias interagindo), enoveladas pelo dobramento das cadeias e suas interacdes (Figura 31).

Vejamos, a seguir, os tipos de proteinas e seus niveis de organizagao.

7.  CLASSIFICACAO DAS PROTEINAS

As proteinas sdo classificadas como globulares, fibrosas e conjugadas, de acordo com a
natureza e o nivel de organizacao estrutural de suas cadeias polipeptidicas. As globulares
sdo estruturas em formato esféricos e que funcionam como transportadores ou modulado-
res no organismo; enquanto as fibrosas sdo tridimensionais em forma de feixes helicoidais,
garantindo elasticidade e resisténcia aos tecidos. As proteinas conjugadas dependem das
propriedades de outros grupos nao aminoacidos envolvidos na estrutura. Confira, a seguir:
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Sdo chamadas de proteinas fibrosas aquelas cujas cadeias polipeptidicas apresentam arranjo
estrutural tridimensional em forma de folhas (folha B-pregueada) ou de feixes (a-hélice). Sao
insolUveis em agua e apresentam uma fungdo estrutural, ou seja, compdem os materiais
estruturais de 6rgaos e tecidos, dando elasticidade e resisténcia. Exemplos: colageno, quera-
tina e fibroina da seda. Veja os detalhes, a seguir, baseados em Conn e Strupf (2004) e Nelson
e Cox (2011):

COLAGENO

E uma proteina do tecido conjuntivo, juntamente com a elastina, e representa quase um
terco da massa proteica total dos vertebrados. Sao proteinas encontradas na pele, cartila-
gem e osso. E formado por feixes paralelos de fibrilas lineares individuais que se apresentam
como tripla fita de estruturas em hélices estendidas (Figura 32), altamente insolUveis em
agua. Por conter um alto teor em glicina, prolina e hidroxiprolina em sua estrutura peptidica,
nao ha formacdo de O-hélices, pois as pontes de hidrogénio ocorrem entre as fitas torcidas
estendidas. Além da formacgao das hélices Unicas, a cadeia do colageno também possui um
tipo de ligagao covalente rara em estruturas peptidicas que ocorre entre residuos de lisinas
presentes na cadeia, diferente da ligacao peptidica das demais estruturas proteicas.

= o == =<

Figura 32: Representacdo de uma hélice tripla da estrutura do coldgeno.

Fonte: da autora, baseada em Conn e Strupf (2004).
QUERATINA

E a proteina que forma a pele, cabelos, unhas, chifres, |as, pelos, garras, cascos e penas. Sua
estrutura é formada por cadeias polipeptidicas que podem ser nos formatos a-hélice ou folha
B-pregueada. A a-Queratina € um tipo de estrutura em a-hélice, bastante resistente e rica em
aminoacidos hidrofébicos (apolares), favorecendo a sua completa insolubilidade em agua. As
pontes de hidrogénio de suas a-hélices podem ser rompidas quando submetida ao calor, por
exemplo o fio de cabelo aquecido pelo vapor d'agua. Mas o processo pode ser reversivel. Ja
a B-Queratina possui uma estrutura em folha B-pregueada que é mais flexivel que a a-Quera-
tina, podendo dobrar-se, como é o caso da fibroina da seda.

FIBROINA DA SEDA

E uma proteina em arranjo folhas B-pregueada, fibrosa e embebida em uma matriz amorfa,
produzida por muitos insetos e aracnideos.
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7.2. PROTEINAS GLOBULARES

As proteinas globulares sdo formadas por uma ou mais cadeias polipeptidicas enoveladas fir-
memente em estruturas tridimensionais, compactas e com forma final esférica ou elipsoide.
S30 solUveis em dgua. Atuam como enzimas ou transportadores/moduladores fisioldgicos e
gencéticos. Exemplos: Hemoglobina, mioglobina e imunoglobulina. Veja os detalhes, a seguir,
baseados em Conn e Strupf (2004) e Nelson e Cox (2011):

HEMOGLOBINA

E uma proteina presente nas hemacias, cuja funcao é o transporte do O2 dos pulmdes aos
tecidos periféricos. Seu nivel de organizagao estrutural proteico é quaternario, pois é for-
mada por 4 cadeias polipeptidicas enoveladas, dispostos em duplas, formando o tetramero
conjugado e heterogéneo: aa e BB, de acordo com o esqguema mostrado na Figura 33. A
estrutura HEME esta presente como grupo prostético de uma hemoglobina. Trata-se de um
anel heterociclico de Ferroporfirina, no qual o atomo de Fe>+ € o responsavel por estabelecer
as ligacdes entre os anéis, além de ser o responsavel por ligar os atomos de oxigénios ao
HEME da hemoglobina, para serem transportados pela corrente sanguinea até os tecidos.

Estrutura HEME

HEME

Ferroporfirina
~ 3 (sistema de anéis heterociclico
Estrutura HEME unidos pelo Ferro, Fe)

Hemoglobina

Figura 33: Representacdo da estrutura da hemoglobina como os grupos HEME. Fonte: da autora,
baseada em Conn e Strupf (2004), Nelson e Cox (2011) e Tymoczko et al. (201]).

IMUNOGLOBULINAS (OU ANTICORPOS)

Compdem uma familia de glicoproteinas (IgG, IgA e IgM) produzidas pelos linfécitos em res-
posta a presenca de moléculas estranhas, conhecidas como antigenos (resposta imunitaria
humoral). Sdo formadas por 4 cadeias polipeptidicas com uma formagao estruturalem .

MIOGLOBINA

E uma proteina com nivel de organizacdo estrutural terciaria, pois € formada por uma Unica
cadeia polipeptidica contendo 153 residuos de aminoacidos que formmam oito regides a-hélice
(Figura 34). A estrutura HEME estd presente como grupo prostético. A mioglobina encontra-
-se no citoplasma das células musculares. E uma proteina transportadora e armazenadora de
02 nos musculos esqueléticos e cardiacos dos vertebrais.
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Estrutura HEME

Mioglobina

Figura 34: Representacdo da estrutura da hemoglobina como os grupos HEME.

Fonte: da autora, baseada em Tymoczko et al. (2071. p. 56).

7.3. PROTEINAS CONJUGADAS

As proteinas conjugadas sao aquelas que apresentam grupos quimicos de nao aminoacidos
ligados as suas cadeias peptidicas. Tais grupos quimicos diferentes de aminoacidos e liga-
dos a estrutura proteica sdo chamados de grupos prostéticos. As proteinas conjugadas sdo
classificadas com base na natureza quimica de seus grupos prostéticos, podendo ser: glico-
proteinas, lipoproteinas, cromoproteinas (hemoproteina), nucleoproteinas (flavoproteina) e
fosfoproteinas. O Quadro 5 apresenta alguns exemplos de cada proteina conjugada.

Quadro 5: Tipos de proteinas conjugadas e seus respectivos grupos prostéticos

(grupos nao proteicos).

TIPOS DE PROTEINAS CONJUGADAS.

Proteinaconjugada

Grupo prostético

Exemplo de
proteina

Glicoproteinas

Carboidrato

Mucina (muco) Proteina
anticoagulante do
sangue

Proteinas que tem
funcdo no meio
extracelular.

Lipoproteinas

Lipideo

Quilomicrons
VLDL, LDL e HDL

Transportadores de
gorduras

Hemoproteinas

Estrutura HEME
(Ferroporfirina)

Hemoglobina
Mioglobina
Citocromo

Transportadores de
02 e CO2 na corrente
sanguinea.

Flavoproteinas

Nucleotideo de Flavina

Desidrogenase
Succinica (Succinato
desidrogenase)

Estrutura do com-
plexo enzimatico da
cadeia respiratdria na
mitocondria.

Fosfoproteinas

Acido fosférico

Caseina

Proteina insolUvel do
leite

Fonte: informacgdes extraidas de Conn e Strupf (2004) e de Nelson e Cox (20711).
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8. HIDROLISE E DESNATURAGCAO PROTEICA

A hidrdlise das proteinas ocorre através de reacdes de quebra das ligagdes peptidicas, en-
volvendo a molécula de dgua catalisada por uma enzima do tipo peptidase ou proteolitica
(enzimas que catalisam reacdes de hidrdlise). Veja a reacao (Figura 35):

H 0
’31 I\ H o Enzima |:It1 - T ‘ﬂ
LN /‘ﬁr\(/ NG L -G proteolitica |, on) H
N (& L —_— NN il p N | C
| H G E OH N7 ﬁ G \?‘/ \OH
"’ © ’ "I' (o] + R,
H,O

Quebra da Ligacdo peptidica

Figura 35: Reacdo de hidrdlise de uma ligacao peptidica. Fonte: da autora.

A hidrélise de proteinas ocorre no estémago, pela acdo da enzima pepsina, € no intestino
delgado, através de enzimas produzidas e excretadas pelo pancreas, além de outras produ-
zidas no préprio intestino e excretadas através do suco entérico. Cada enzima atua em partes
da estrutura proteica, hidrolisando grupos de aminoacidos especificos na cadeia polipeptidi-
ca, Por exemplo:

Pepsina: enzima proteolitica produzida no estdbmago que atua na hidrdlise de residu-
os peptidicos contendo fenilalanina, tirosina e triptofano.

Tripsina: enzima proteolitica produzida no pancreas que atua na hidrdlise de residuos
peptidicos contendo os aminoacidos lisina e arginina.

Quimotripsina: enzima proteolitica produzida no pancreas que atua na hidrdlise de
residuos peptidicos contendo os aminoacidos fenilalanina, tirosina e triptofano.

Carboxipeptidase: enzima proteolitica produzida no pancreas que atua removendo
grupos carboxilas-terminais dos peptideos de cadeias curtas.

Aminopeptidases: enzima proteolitica produzida no intestino delgado que atua re-
movendo grupos aminos-terminais dos peptideos de cadeias curtas.
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A desnaturacao ¢ a perda da funcgao biolégica da proteina quando esta biomolécula sofre
uma desconfiguracao no nivel de organizacao estrutural de suas cadeias peptidicas. O fen6-
meno ocorre quando a proteina é submetida a fatores desencadeantes da desnaturacao: pH
mMuito acido ou muito basico, a presenca de metais pesados, solventes organicos, variagdes
de temperatura e de pressao que excedam o limite suportavel pelas cadeias proteicas orga-
nizadas, além de agitacao mecanica capaz de romper as suas interacdes quimicas.

A dependéncia das condicdes reacionais de temperatura e pH do meio, por exemplo, € uma
propriedade comum a todas as estruturas proteicas. Uma mudanca brusca no pH e na tem-
peratura do meio reacional pode levar a uma perda do nivel de organizagao estrutural (se-
cundario, terciario ou quaternario) da proteina e, consequentemente, a perda de sua funcao
biolégica. Por exemplo, a clara do ovo que contém albumina, ao ser aquecida, endurece de-
vido a desconfiguragao de sua cadeia proteica, perdendo a sua capacidade de solubilizagao.

Observe que estamos falando em niveis de organizacgao estrutural secundario, terciario e
quaternario, ou seja, as proteinas desnaturadas perdem apenas 0s seus arranjos estruturais
tridimensionais, aqueles formados por interacdes quimicas, com ou sem a presenga dos
grupos R. As ligacdes peptidicas do nivel primario permanecem intactas. Neste caso, para
se quebrar as ligagbes peptidicas, serdao necessarias reacao de hidrdlise, catalisadas por
enzimas hidrolases. Significa dizer que a desnaturag¢ao ndo substitui a reacdo de hidrélise
durante a digestao, portanto, ndo podemos fazer a digestdo de uma proteina somente pela
desnaturacao.

Um exemplo de desnaturacao proteica € o que ocorre com a-Amilase salivar (enzima que
hidrolisa o amido na boca). Esta enzima, ao entrar no estdmago, sofre desnaturagao devido
ao meio muito acido do suco gastrico. Neste ambiente, a a-Amilase salivar perde a sua ca-
pacidade de catalisar a hidrdlise das ligagcdes glicosidicas do amido, porque a sua estrutura
proteica perde a configuragao tridimensional, rompendo as suas interagdes quimicas.

Por que o acido cloridrico do estébmago atua de forma favoravel para a pepsina e desfavorad-
vel para a-amilase salivar? Isto ocorre porque a pepsina é produzida de forma inativa da en-
zima, chamada de zimogénio. Veremos mais detalhes sobre zimogénio quando estudarmos
as enzimas, no proximo capitulo.

A desnaturacao pode ser reversivel ou irreversivel. Em determinadas condicbes fisioldgicas,
muitas proteinas recuperam a conformacdo nativa, por interagdes quimicas, restaurando a
sua atividade biolégica. Isto acontece quando o agente desnaturante é removido do meio
reacional —processo conhecido por renaturacao.
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ENZIMAS

Enzimas sdo biomoléculas que pertencem a classe das proteinas.
Sdo sintetizadas pelas células a partir das unidades fundamentais
proteicas — 0os aminodacidos. Funcionam nos processos bioldgicos
como biocatalisadores, acelerando a velocidade de uma reacéo
guimica especifica sem ser consumida no processo.

Suas propriedades se assemelham as da proteina, pois também
sao polimeros complexos de aminoacidos, geralmente, de niveis
de organizagao estrutural terciarios e quaternarios (veja na Figura
36). Por isso, sao passiveis de desnaturagao, como foi visto no ca-
pitulo anterior com a a-amilase salivar, que perde a sua atividade
enzimatica ao entrar em contato com a acidez do estdbmago.

Figura 36: Representacdo da estrutura tridimensional

de uma enzima. Fonte: da autora.
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A acao biocatalisadora de uma enzima pode ser perdida quando ela é submetida a variacdes
de propriedades fisico-quimicas do meio, como temperatura, pH, pressao, além da presenca
de substancia como metais pesados, cianetos, solventes organicos e detergentes.

Algumas doencas genéticas hereditarias sao causadas por deficiéncia ou auséncia de produ-
¢cao de determinadas enzimas, resultando em desordens do equilibrio metabdlico e graves
consequéncias ao individuo.

Os seres vivos dependem de um conjunto de reagdes quimicas altamente organizadas e
compartimentadas em ambientes biologicamente limitados. Sem a presenca das enzimas,
tais reacdes ndao aconteceriam ou, simplesmente, ocorreriam muito lentamente para manter
0S processos vitais.

Neste capitulo, faremos uma breve introducao sobre as propriedades, classificacdao e impor-
tancia bioldgica das enzimas. Vejamos a seguir!

9. PROPRIEDADES DAS ENZIMAS

As enzimas funcionam como catalisadores “a frio”, ou seja, dentro das condi¢cdes controladas
de temperatura, pressao e pH fisioldgicos. Elas podem atuar dentro das préprias células na
quais foram produzidas (enzimas intracelulares ou endoenzima) ou fora destas células (enzi-
mas extracelulares ou exoenzimas). Sdo especificas a uma reacdo quimica ou a varias reacdes
relacionadas, bem como ao tipo de substrato — substancia submetida a agao enzimatica. Sua
acao catalitica pode ser interferida por determinados fatores como variagao de pH, tempera-
tura e concentracao. Vejamos, a seguir, as propriedades das enzimas baseadas em Murray et
al. (1898), Conn e Strupf (2004), Nelson e Cox (2011), Tymoczko, Berg e Stryer (2011) e Marzzoco
e Torres (2007):

Uma das propriedades mais importantes de uma enzima € a sua especificidade pelo substra-
to e pela reacao que catalisa. Algumas enzimas podem catalisar uma Unica reacao especifica
a um substrato, enquanto a maioria das enzimas pode catalisar o mesmo tipo de reacao para
uma gquantidade reduzida de substratos com caracteristicas estruturais comuns.

Especificidade enzimatica absoluta - caracteristica de enzimas que tém afinidade
por um unico substrato, por exemplo a /lactase que catalisa a reacao de hidrdlise especifi-
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ca para lactose e que contém uma ligacao glicosidica do tipo B(1 +4) entre uma galactose
e uma glicose.

Especificidade enzimatica relativa - caracteristica de enzimas que catalisam mais de
um substrato estruturalmente semelhantes, por exemplo a quimotripsina que catalisa as
reacoes de hidrolises de peptideos e polipeptideos distintos, pois 0 seu alvo sao as ligacdes
peptidicas envolvendo residuos contendo os aminoacidos de fenilalanina, tirosina e tripto-
fanos. Neste caso, a enzima é especifica a uma parte da estrutura do substrato, comum a

outros substratos semelhantes.

9.2. CENTRO ATIVO ENZIMATICO

O centro ativo (ou sitio ativo catalitico) € um microambiente dentro da estrutura tridimensio-
nal intrincada da enzima. O poder catalitico da enzima se deve a sua capacidade em interagir
guimicamente com o substrato, através do centro ativo, para formar um complexo enzima-
-substrato. Veja um modelo de encaixe do substrato ao centro ativo da enzima na Figura 37:

Centro ativo

- N
p j

v ’
|’ JSubstrato
4 o

k\\.‘
//

Enzima Enzima/Substrato

Figura 37: Modelo de encaixe ao centro ativo formando o complexo Enzima/Substrato.

Fonte: da autora, baseada em Tymoczko et al. (2011. pp. 75 e 76).

E no centro ativo que o substrato interage com a enzima, geralmente, através de “ligacdo
por trés pontos de contato”. Observe, na Figura 38, que s6 existe uma posicao favoravel para
ligagcao do substrato ao plano do centro ativo enzimatico de trés pontos. A presenca dos trés
pontos de contato orienta o posicionamento do substrato, no centro ativo, para que ocorra a
reacgao, g, desta forma, a enzima seleciona e posiciona os substratos para uma acao catalitica.

H Substrato

-
-
-

Centro ativo

o = R () @
12 2 il
‘ 3 : -_— 1 \

(@) Enzima 2

(b) Plano do centro ativo enzimatico

Figura 38: Modelo representativo da “ligagéo por trés pontos” (a) do substrato ao centro ativo da
enzima, e (b) do substrato a uma representacao planar do centro ativo da enzima.

Fonte: da autora, baseada em Murray et al. (1998) e Tymoczko et al. (2011).
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O centro ativo com “trés pontos de ligacdo” também é o responsavel pela especificidade
otica, pois as enzimas da via glicolitica do nosso corpo, por exemplo, reconhecem como
substratos somente os carboidratos isbmeros 6ticos do tipo D. Enquanto isso, a maioria das
enzimas que catalisam os nossos aminodacidos reconhecem apenas os aminoacidos isbmeros

oticos do tipo L.

9.3. ACAO CATALITICA DA ENZIMA

As enzimas possuem a capacidade de aumentar a velocidade de uma reacao quimica em
centenas ou milhares de vezes. Isso se deve a seu efeito de reducdo da energia de ativagdo
— energia minima necessaria para que ocorra uma determinada reagao quimica (Figura 39).

Barreira da energia de ativagéo (Estado de transigdo)

E, Sem catalisador

Energia | f-——-—-A-—=—s<--%-——-r—-—
livre

Estado inicial

Estado final
(Estado de equilibrio da reagéo)

Progresso dareagdo —

Figura 39: Barreira de energia de ativacdo com e sem catalisador.

Fonte: adaptada de Nelson e Cox (20171).

Observe que a barreira energética a ser vencida, na reagao quimica, € bem menor quando
catalisada por enzima (Figura 39). A presenca da enzima facilita a formacdo de um estado de
transicdo energética gerado pelo complexo Enzima/Substrato. Em outras palavras, as en-
zimas facilitam a formacao de um estado de transicdo que possui energia de ativacao bem
menor para ser rompida durante a reacao quimica. Isto provoca uma acelera¢cao na reacao.
Observe, no exemplo na Figura 40, que o substrato sofre a reagdo no centro ativo da enzi-
ma, quando se encontra no estado de transicdo - formacdo do complexo Enzima/Substrato.

ESTADO DE TRANSIGAO
) — ‘I

Apos reacao, os produtos sao liberados.

Enzima Complexo

Enzima/Substrato Enzima Prod

Figura 40: Modelo de formagao do complexo Enzima/Substrato. Fonte: da autora, baseada em

Marzzoco e Torres (2007) e Tymoczko et al. (2011).
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OBSERVACAO

Atencao! As enzimas aceleram a reag¢ao porque conseguem reduzir a barreira energé-
tica do estado de transicao reacional, mas elas nao interferem no equilibrio da reacao.
O equiilibrio da reagdao depende apenas da diferenca de energia livre entre produtos e

reagentes. A enzima saira intacta da reagao.

A maioria das enzimas somente exerce a sua atividade catalitica em associagao com algumas
moléculas especificas conhecidas por cofatores que podem ser:

Organicos (chamadas de coenzimas) - pequenas moléculas organicas derivadas de
vitaminas. Ex: biotina e coenzima A.

Inorganicos (chamados de Cofatores metalicos) - formado por ions de metais como o
ferro, manganés e zinco. Ex: Fe?+, Mn?+ e Zn?+.

A acdo enzimatica acontece em concentragcdes muito baixas das enzimas e em condi¢cdes de
temperatura e pressao controladas fisiologicamente, ou seja, definidas pela homeostase -
capacidade do organismo em se manter fisiologicamente equilibrado.

O nosso organismo trabalha em uma faixa de temperatura entre 37°C a 38°C e de pH do san-
gue entre 7,0 — 7,4. Tanto o pH quanto a temperatura sdo estabilizados por mecanismos de
regulacao corporal de equilibrio-acido-base e térmico, respectivamente. Porém, em alguns
compartimentos do organismo, o pH pode ser bem diferente do pH sanguineo, por exemplo:
no estdmago, durante a digestao, o pH pode chegar a valores abaixo de 2, enquanto o intes-
tino pode variar em torno de 5 a 9, dependendo da porcao do intestino e do pH dos fluidos
que estdo sendo lancados naquele local.

A variacao de pH e de temperatura sao fatores muito importantes para a agao enzimatica.
Para cada enzima, existe uma temperatura otima e um pH 6timo, nos quais a enzima exerce
0 seu poder catalitico maximo. Significa dizer que, apds atingir a sua temperatura e/ou pH
6timos, a enzima tera a sua agcdo maxima e depois comecgara a reduzir o seu poder catalitico
drasticamente. Observe os efeitos de temperatura e pH nos respectivos graficos da Figura 41:
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Atividade

Atividade L
enzimatica

enzimatica Enzima 1 Enzima 2 Enzima 3

Temperatura ——— pH

(a) (b)

Figura 41: Influéncia da temperatura (a) e do pH (b) na atividade enzimatica.

Fonte: adaptada de Tymoczko et al. (2011) pp. 97 e 98.

Veja que a curva da atividade catalitica da enzima em fungdo da temperatura (Figura 41a)
atinge um maximo no topo da curva (platd da curva), depois ela perde a sua acao catalitica
bruscamente com um pequeno aumento de temperatura acima da sua temperatura 6tima.
Isto pode ser explicado pelo efeito de desnaturagao sofrido pela enzima com o aumento da
temperatura.

A curva da atividade enzimatica com a variagao do pH (Figura 41b) também atinge um platd
no qual a agcdo catalitica € maxima (pH 6timo) e, logo depois, comeca a cair. Observe, no
exemplo do grafico (b), que as enzimas 1, 2 e 3 apresentam atividades maximas em pH dis-
tintos. Por exemplo, a enzima alfa-amilase salivar tem sua agao catalitica maxima no pH dos
fluidos salivares, porém, quando ela entra em contato com a acidez do estbmago, perda a
sua agao catalitica por ser desnaturada em muito acido.

Um outro exemplo é o da enzima pepsina que atua nos fluidos do estdbmago em meio muito
acido, durante a hidrdlise de proteinas. Ela atinge sua eficiéncia enzimatica maxima (platd
de atividade enzimatica) quando se encontra em meio acido. Ela ndao sofre desnaturacao
como acontece com a alfa-amilase salivar. Outras enzimas podem funcionar em meios mais
basicos, como as enzimas langadas no intestino.

A acdo enzimatica também é dependente da concentracdo do substrato e da enzima. Ja
sabemos que uma enzima apenas acelera a reacao, mas nao altera as quantidades de subs-
tratos e produtos envolvidos na reacao, ou seja, nao interfere no seu equilibrio. Além disso,
as enzimas funcionam em concentragcdes muito baixas em relagdao a do substrato, ou seja, a
guantidade de moléculas de substrato sempre sera maior do que a de enzimas.

De forma simplificada, podemos explicar o efeito da concentracdao do substrato sobre a acao
enzimatica analisando trés situacdes esquematizadas na Figura42.

Considerando que, nos modelos observados, na Figura 42, o substrato S (um ou mais de um
tipo de substrato) esteja em meio reacional sob condi¢cdes controladas e que a concentracao
de enzimas € a mesma nas trés situagdes, e que, também, sao observados no mesmo tempo
inicial de reacao, tem-se a seguinte analise:
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Enzima (E) Il substrato (S)

Considerando a mesma concentragdo de enzimas nas trés situa(;ées
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Figura 42: Modelos representativos do efeito da concentracdo do substrato na

atividade enzimatica. Fonte: da autora, baseada em Murray et al. (1998).

Na Situagdo I, 0 modelo mostra uma concentragao de substrato muito baixa (Figura 42). Neste
caso, nem todos os centros ativos serao ocupados prontamente para formar o complexo
enzima/substrato (ES). Significa dizer que a enzima ainda n&o atingiu sua eficiéncia catalitica
maxima. Um aumento na concentragao de substrato resultara em aumento na formacgdo de
intermediarios ES e, consequentemente, no aumento da velocidade de reacao catalitica.

Na Situacao Il, a concentracdo de substrato foi elevada a niveis mais altos (Figura 42). Observe
gue ainda existem quantidades de substratos suficiente para ocupar todos os centros ativos,
mas nem todos estao ocupados. A explicacao para isto reside no fendémeno molecular de
“choques efetivos entre particulas”. A formacao do complexo ES dependera dos choques
efetivos entre substrato e enzima, ou seja, posicionamento correto da molécula de substrato
com o centro ativo da enzima, para que haja efetivacdo na interacdo quimica. Nesta condi-
¢ao, um aumento de substrato resultara na probabilidade de aumento dos choques efetivos,
favorecendo a formacao de mais intermediarios ES, elevando a velocidade de reacao.

Na situagao lll, a concentragdo de substrato estd em grande excesso (Figura 42). Neste caso
diferente das situagdes | e Il, pois todas as enzimas estao combinadas na forma de complexo
ES. Um aumento de substrato nao influenciara na formagao de mais complexos ES, pois ndo
existem enzimas livres. A enzima trabalhara com eficiéncia maxima e a velocidade da reagao
nado sera afetada pelo aumento da concentracao de substrato. Embora o complexo ES seja
rapidamente desfeito na reagao posterior (ES libera produto, P, e enzimas livres, E), o estado
de saturagdo do sistema favorecera a recombinag¢ao das enzimas livres com outras moléculas
de substratos presentes, deixando o sistema em um estado de equilibrio estacionario.

Até aqui, falamos do efeito do substrato sobre a velocidade de reacdo, quando a concen-
tragao da enzima é mantida constante. Vamos considerar o caso inverso, ou seja, quando
o substrato for mantido constante e a concentracdao da enzima podendo ser variada. Para
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isto, usaremos a situagdo lll - condicdo de equilibrio estacionario. Com o aumento da con-
centracao de enzimas, mais interacdes entre substratos e enzima ocorrerao, resultando na
formacgado de mais complexos ES. Neste caso, o sistema saira do estado estacionario, elevan-
do-se a velocidade de reacao. Portanto, a velocidade de reacao é diretamente proporcional
ao aumento de concentragao de enzimas.

A acao catalitica pode ser controlada ou paralisada por mecanismos de inibicao. A maioria
das enzimas podem ser inibidas por substancias quimicas especificas que fazem parte do
préprio organismo (inibidores metabdlicos), ou por agentes externo como os medicamentos
e os venenos. Os inibidores podem ser irreversiveis ou reversiveis

INIBIDORES IRREVERSIVEIS

Sao inibidores que formam ligagdes covalentes ou interagcdes mais fortes com a estrutu-
ra da enzima, dificultando desligamento posterior. Os inibidores irreversiveis, geralmente,
inutilizam a enzima porque modificam covalentemente grupos quimicos identificaveis em
uma enzima. Desta forma, a enzima perde a sua atividade catalitica. Ex.: a penicilina (um an-
tibidtico) funciona como um inibidor irreversivel de um tipo de enzima presente nas paredes
bacterianas.

INIBIDORES REVERSIVEIS

Os inibidores reversiveis utilizam interacdes fracas para formar complexos do tipo enzima/
substrato, que podem ser desfeitos mais rapidamente. As enzimas alostéricas (enzimas re-
gulatdrias e que apresentam estruturas quaternarias com mais de um centro ativo) utilizam
esse tipo de inibicao reversivel para poder regular do fluxo metabdlico. Existem trés tipos de
inibicao reversivel: inibicao reversivel competitiva, incompetitiva e nao competitiva (Figura
43).

INIBIDOR INIBIDOR INIBIDOR
COMPETITIVO INCOMPETITIVO NAO COMPETITIVO
Enzima Enzima Enzima Enzima
Complexo Ativo Complexo Inative Complexo Inative Complexo Inativo
Enzimal/Substrato (ES) Enzimallnibidor (El) Enzima/Substrato/lnibidor  Enzimallnibidor (El)
(ESI)

Figura 43: Representacdo de modelos de inibicao reversivel de enzimas:

Fonte: da autora, baseada em Tymoczko et al. (2071. p. 99).
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Inibicdo competitiva — o inibidor competitivo apresenta grupos semelhantes aos do
substrato capaz de enganar a enzima. Neste tipo de inibicao, o inibidor entra no mesmo
centro ativo do substrato, formando o complexo Enzima/lnibidor (El). Este tipo de inibidor
reduz a quantidade de enzimas livres (E), resultando na diminui¢cao da velocidade de reacao.
Se aumentarmos a quantidade de substratos, a reacao volta a aumentar.

Inibicdo incompetitiva — o inibidor incompetitivo ndo apresenta semelhanca com a
estrutura do substrato. Ele entra em contato com seu centro ativo somente quando o com-
plexo ES ja esta formado. Neste tipo de inibigao, o inibidor entra em um centro ativo gerado
somente apds a formacdo do complexo ES. O resultado da entrada do inibidor incompetitivo
é a formacdo de um novo complexo enzima/substrato/inibidor (ESI) improdutivo. Se aumen-
tarmos a quantidade de substratos, a reagcao ndo voltara a aumentar porque este inibidor
inativa os complexos ES, impossibilitando a reacao de prosseguir.

Inibidor ndao competitivo - o inibidor ndo competitivo também n&o se assemelha ao
substrato. Ele se liga a um centro ativo diferente do centro ativo do substrato, mas os dois
podem entrar simultaneamente em seus respectivos centros ativos. Neste caso, a simples
presenca do inibidor ndo competitivo inativa o centro ativo do substrato por uma modifica-
¢ao na conformacao estrutural da molécula da enzima. Um aumento de substrato também
nao resultara em aumento da reacgao, porque os inibidores inativaram o complexo ES, impe-
dindo a reagao de prosseguir.

Os inibidores reversiveis nao inutilizam as enzimas. Uma vez reduzida a sua concentracao, a
velocidade da reagdo catalitica sera estabilizada.

10. CLASSIFICACAO E NOMENCLATURA DAS ENZIMAS

As enzimas sao classificadas de acordo com a natureza da reacdo quimica que catalisam. Por
exemplo, as enzimas que atuam em reag¢des de hidrdlise, que ocorrem durante a digestao,
sdo chamadas de enzimas hidrolases. Existem 6 grupos de enzimas, classificadas segundo o
tipo de reacao que catalisam (Quadro 6):

Quadro 6: Classe das enzimas de acordo com o tipo de reacgao catalitica:

Tipo de reacao catalisada pelas

Classe . Enzimas
enzimas:
- Transferéncia de elétrons e de hidrogé- Desidrogenases, Oxidases,
Oxido-redutases nios, H, entre substratos de uma reac¢do de Peroxidases, Hidroxilases e
oxidacdo-reducao. Oxigenases
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- Transferéncia de grupos funcionais (@amino,

fosfato, acil, carboxil, metil, residuos aldeidi- Quinases (cinases) e

cos e cetdnicos, alcoilicos, nitrogenados etc.) Transaminases
entre substratos de uma reacao quimica.

Transferases

. - Quebra (clivagem) de ligacao quimica pela . . .
Hidrolases adicio da molécula de 4gua, liberando dois Peptidases, Amilases e Lipases
produtos da reacao de hidrdlise.

- Remocgdo de grupos (dgua, amodnia ou CO2

etc.) para formar ligagdes duplas. i
Liases Desidratases, Aldolases e
- Adicao de grupos (agua, amonia ou CO2 Descarboxilases,

etc.) para quebrar duplas ligagdes e formar
ligagdes simples.

- Rearranjo estrutuNraI na.molécgla d~o substra- Epimerases, Racemases,
to, durante a reagao Qe isomerizagao, produ- Isomerases (cis e trans)
Isomerases zindo formas isoméricas do substrato. E uma
transferéncia de grupo intermolecular (dentro Oxirredutases e transferases
da propria estrutura molecular). intramoleculares

- Formacgao de novas moléculas a partir
da sintese entre dois substratos, gerando
Ligases ligagdes dos tipos C-C (carbono-carbono), C-S Sintetases
(carbono-enxofre), C-O (carbono-oxigénio) ou

C-N (carbono-nitrogénio)

Fonte: informacgdes extraidas de Conn e Strupf (2004), Marzzoco e Torres (2007) e Nelson e Cox (201]).

A terminacao ase ¢é especifica da nomenclatura das enzimas. Geralmente, nas subclasses das
enzimas, a nomenclatura se refere ao nome do substrato com a terminacdo ase Em outros
casos, a nomenclatura apresenta o nome do substrato mais o nome da reagao terminado em
ase. Exemplos:

Maltase atua na catalise da reacao de hidrdlise da maltose.
. Glicogénio sintase atua na catalise da reacdo de sintese do glicogénio.

Veja que no segundo exemplo, a terminagao ase estd no nome referente ao tipo de rea-
cdo. Algumas enzimas sdo excecdo a regra, como as enzimas digestivas pepsina, tripsina e
Quimotripsina, pois Nndo apresentam terminacao ase e nao se referem ao substrato nem a
reagcao que catalisam.

10.1. ZIMOGENIOS

Um grupo de enzimas monomeéricas do tipo proteases (enzimas que atuam em hidrdlise de
proteinas) sao sintetizadas em suas formas inativas. Elas seriam danosas as suas células onde
foram produzidas, caso fossem sintetizadas nas suas formas ativas. Estas enzimas sao classi-
ficadas como zimogénios.
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Zimogénios sdao enzimas sintetizadas em suas formas inativas, ou seja, os centros cataliti-
cos se encontram impedidos de interagirem com os substratos. Quando os zimogénios sao
ativados, transforma-se nas enzimas ativas. Este € um mecanismo bioquimico importante
para protecdo dos tecidos proteicos, pois 0s zimogénios somente sao ativados na presencga
de do seu substrato-alvo. O Quadro 7 apresenta as enzimas e seus respectivos zimogénios
produzidos em cada tipo de tecido, além de mostrar o seu agente ativador.

Quadro 7: Principais enzimas especificas para hidrélise de proteinas.

. o . Agente Enzima ~ Substratos
Zimogénio 5 o Atuacao
ativador ativada alvos
residuos peptidicos
. - s . . N contendo feni-
Pepsinogénio Suco gastrico HCl e pepsina pepsina Estébmago lalanina, tirosina e
triptofano
o . Suco Enteroquinase o residuos pept‘idicos
Tripsinogénio pancreatico Tripsina tripsina Duodeno contenchllsma e
arginina
- residuos peptidicos
. o suco. Tripsina e . . Duod conten%opfeni—
meotnpsmogemo pancreatico Qu|motr|ps|na quimotripsina uoaeno Ialanina, tirosina e
triptofano
. . Suco o i i Intestino Peptideos curtos
Procarboxipeptidase pancreatico Tripsina carboxipeptidase delgado com carbo>§|las-
terminais
Proelastase Suco entérico Tripsina elastase Intestino Fibras de elastina
delgado
Intestino Peptideos
Aminopeptidase Suco entérico Enteroquinase aminopeptidase delgado curtos com
aminos-terminais

Fonte: informacgdes extraidas de Conn e Strupf (2004), Mcardle et al. (2011); Tymoczko et al. (2071) e
Nelson e Cox (2011).

Observe que a nomenclatura dos zimogénios apresenta uma terminacao -ogénio ou um pre-
fixo pro-com o nome da enzima. Ao ser ativado, passa a usar o nome somente da enzima.

Veja o exemplo do tripsinogénio, produzido pelo pancreas e secretado para o duodeno, onde
sera ativado pela Enteroquinase (enzima propria para ativagao da tripsina). Ao ser ativado,
transforma-se em tripsina, a enzima ativa para os substratos peptidicos (residuos de pepti-

deos que possuem aminoacidos lisina e arginina).
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Isoenzimas sdo um grupo de enzimas que catalisam o mesmo tipo de reagdao, mas que
apresentam multiplas formas moleculares em uma mesma espécie, tecido ou célula. Suas
diferencas estruturais permitem uma resposta catalitica distinta a cada ambiente onde se
encontram. Esta condicao bioquimica das isoenzimas é muito importante, porque permite
uma resposta especifica para cada tecido em determinada condicao fisioldgica e metabdlica.
Um exemplo de isoenzimas sdo as hexocinase presentes nos tecidos musculares, hepaticos

e no cérebro.

63



LIPIDEOS

Os lipideos sao substancias organicas, oleosas ou gordurosas,
insolUveis em agua, e solUveis em solventes organicos. Sdo lipofi-
licos, pois apresentam afinidade por meios lipidicos. Formam uma
classe das biomoléculas bastante heterogénea, pois nao existe
um Unico tipo de estrutura lipidica. Na verdade, existe uma va-
riedade de classes de lipidicas (acilgliceréis, ceras, acidos graxos,
fosfolipideos, glicolipideos, esfingolipideos, terpenoides e este-
roides), distribuidas em trés grandes grupos: simples, compostos
e derivados.

. Lipideos simples — sdo os lipideos formadores de reserva
energética. Compdem este grupo os acidos graxos saturados e
insaturados e os triglicerideos.

Lipideos compostos - sdo os lipideos constituintes das
membranas. Sdo eles os fosfolipideos e os esfingolipideos.

Lipideos derivados - sdo os lipideos precursores da sintese

lipidica no organismo. O colesterol, esterdis e isoprenocides sao os
representantes deste grupo.
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Ostriglicerideos sao os lipideos mais abundantes e os mais comuns em nossa dieta. Pertencem
ao grupo dos lipideos simples. Sao formados por acidos graxos saturadas ou insaturadas,
ligados a uma cadeia de um tridlcool — o glicerol (propanotriol). As gorduras de origem ani-
mal sdo ricas em acidos graxos saturados, por isso sao sélidos. Os de origem vegetal sao
formados por acidos graxos insaturadas, sendo predominante liquidos (6leos e azeites). Os
triglicerideos sao utilizados pelo nosso corpo como reserva energética de longo prazo, sendo
uma 6tima forma de armazenamento de energia no corpo.

O colesterol é outro tipo de lipideo que pertence ao grupo dos lipideos derivados, especifica-
mente ao dos esteroides. E produzido pelo figado e exportado para outras partes do corpo.
Nos tecidos nervosos, por exemplo, atua na mielina (membrana que reveste as células ner-
vosas). Durante a nossa dieta, consumimos colesterol dos tecidos animais e da gema do ovo.

Os fosfolipideos sao os principais lipideos que compdem as membranas bioldgicas. Devido
a presenca de grupos altamente polares na sua estrutura, funcionam como agentes emul-
sionantes, pois sao capazes de misturar dleo e agua - funcdo tensoativa anfifilica ou anfipa-
tica. Na superficie das membranas, fazem contato entre lipideos insolUveis em agua com
substancias hidrossolUveis, como as proteinas. Baseado em Conn e Strupf (2004), Ribeiro e
Seravalli (2004), Marzzoco e Torres (2007), Tymoczko et al. (2011) McArdle et al. (2011) e Nelson
e Cox (2011), vejamos as principais estruturas, classificacao e propriedades dos lipideos nos
topicos seguintes.

1. ESTRUTURA E CLASSIFICAGAO E PROPRIEDADES

Os &cidos graxos sao as unidades elementares formadoras dos lipideos simples e dos com-
postos. Sao estrutura moleculares de acidos carboxilicos de 8 ou mais atomos de carbonos.
A sua cadeia carboénica pode ser saturada (contém apenas ligacdes simples) ou insaturada
(com pelo menos uma dupla ligagao na cadeia carbdnica). Dentre os acidos graxos mais co-
mumente encontrados na natureza estao os acidos graxos saturados palmitico (16 carbonos)
e estearico (18 carbonos) e o insaturado acido oleico (18 carbonos e uma insaturacao). Veja as
diferencas estruturais entre acidos graxos saturados e insaturados na Figura 44:
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Figura 44: Representacdo dos tipos de moléculas de acidos graxos.

Fonte: da autora.

Diferente dos saturados, os acidos graxos insaturados apresentam duplas ligagdes que pos-
sibilitam a formacao de duas estruturas isoméricas espaciais dos tipos cis- e trans-. Observe
que os ligantes envolvidos na dupla ligagao estao dispostos em posi¢cdes diferentes em rela-
¢do a um plano imaginario entre a ligagdo dupla C = C (Figura 44).

Os populares dmegas, oleico (Omega-9), linoleico (Omega-6) e linolénico (Omega 3), sdo
acidos graxos essenciais, ou seja, 0 Nosso corpo nao produz. Sdo fundamentais a sintese de
moléculas importantes no funcionamento do organismo, como horménios reguladores de
funcdes celulares. Eles devem fazer parte de nossa dieta, como acontece com os aminoaci-

dos essenciais.

Mas o que significa esse termo 6mega? O Omega faz parte de uma nomenclatura dos acidos
carboxilicos de cadeias longas. Refere-se a localizagdo das duplas ligagdes (insaturagdes)
na cadeia carbdnica. Usa-se uma contagem numeérica de carbonos, comeg¢ando no final da
cadeia, onde se encontra o grupo metila (-CH3), até o inicio da cadeia, no lado da carboxila
(COOH). Observe, na Figura 44, que ao contarmos o carbono 1, comegcando no lado metila
(CH3), e terminarmos no carbono 16, no grupo carboxila (-COOH), teremos a localizagdao da
dupla ligagdo no carbono 6 (carbono mais préximo do grupo final -CH3). A nomenclatura in-
dicard a dupla pelo nome émega 6. Acidos graxos com mais de uma dupla, terdo mais de um
6mega. O Quadro 8 apresentam alguns acidos graxos saturados e insaturados mais comuns

na natureza.
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Quadro 8: Fontes de acidos graxos mais comuns

Alguns acidos graxos saturados e insaturados e suas fontes

SATURADOS

Formula estrutural dos saturados

Godura do leite

Acido graxo

Acido Butirico

CH3CH2CH2-COOH

Capréico

CH3(CH2)4-COOH

Oleo de Coco

Acido Caprilico

CH3(CH2)6-COOH

Oleo de Palma

Acido Caprico

CH3(CH2)8-COOH

Sementes de lauraceae

Acido Laurico

CH3(CH2)10-COOH

Oleo de Coco

Acido Miristico

CH3(CH2)12-COOH

Noz-moscada

Acido Palmitico

CH3(CH2)14-COOH

Gorduras sélidas animal

Acido Estedrico

CH3(CH2)16-COOH

INSATURADOS

Fontes Acido graxo Omega Férmula estrutural dos saturados
Manteiga Palmitoleico Omega 7 CH3(CH2)sCH=CH(CH2)7COOH

Oliva Oleico Omega 9 CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH

Amendoim, algodao e Linoleico Omega 6 CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH
girassol
Linhaca Linolénico Omegas 3, CH3CH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH=CH(
6e9 CH2)7-COOH
Tecido nervoso Araquiddénico Omegas 6,9, | CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CHCH2CH=CHCHz2-
12e15. CH=CH(CH2)3COOH

Fonte: informacgdes extraidas de Ribeiro e Seravalli (2004), Marzzoco e Torres (2007)

e Tymoczko et al. (2011).

Os acidos graxos sao usados como fontes de energia para 0 Nn0osso corpo, mas ao contrario da
glicose, eles ndao estao disponiveis (livres) o tempo todo. Eles se unem a moléculas de glicerol
para forma um tipo de molécula armazenadora de energia - os triglicerideos.

11.2. TRIGLICERIDEOS

Triglicerideos sao biomoléculas lipidicas componentes de 6leos e gorduras. Pertencem a
classe dos lipideos simples. Sdo formados pela uniao dos acidos graxos (saturados ou insatu-
rados) a moléculas de glicerol (propanotriol ou glicerina) através de ligagdes ésteres - reagao
de sintese por esterificacdo. A sintese por esterificacdo pode ser vista na Figura 45:
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Figura 45: Representacdo da reacao de esterificacdo entre glicerol e dcidos graxos.

Fonte: da autora.

A sintese por esterificacdo envolve a perda de uma molécula de agua por ligacao forma-
da. Para a formacao do triglicerideo, foram perdidas trés moléculas de agua. A estrutura do
triglicerideos também pode conter os trés acidos graxos iguais ou distintos, podendo ser
saturados ou insaturados. Os acidos graxos também podem variar em tamanho da cadeia
carbdnica e quanto ao grau de insaturacao — pode conter mais de uma dupla ligagcao na mes-
ma cadeia.

A maioria dos triglicerideos encontrados na natureza contém os trés acidos graxos distintos
em sua estrutura. Cada alimento lipidico (6leo ou gordura) contém uma composicao definida
de determinados tipos de acidos graxos. O azeite de oliva, por exemplo, é rico em acido olei-
co (bmega 9), isso significa dizer que estdo presentes maiores percentuais de triglicerideos
contendo acido oleico.

As longas cadeias carbdnicas dos acidos graxos do triglicerideo sao as responsaveis pela
sua hidrofobicidade - falta de afinidade por dgua. E por isso que os triglicerideos sdo essen-
cialmente insolUveis em meios aquosos. Em nosso organismo, encontram-se armazenados
nas células adiposas, pois tais tecidos sdo capazes de esterificar acidos graxos para poder
estoca-los como triglicerideo. Eles fazem isto a partir dos acidos graxos que consumimos
na dieta ou usam os acidos graxos sintetizados pelo figado ou pelo préprio tecido adiposo.
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Posteriormente, estes lipideos estocados serdo usados como reservas energéticas. Eles su-
prem cerca de 9 kcal/g. Os triglicerideos consumidos também sdo fontes de dcidos graxos
essenciais — os insaturados e poli-insaturados.

Os fosfolipideos e esfingolipideos sdo classificados como lipideos compostos. Suas estrutu-

ras quimicas apresentam outros tipos de moléculas além dos acidos graxos. Vejamos cada
tipo a seguir:

FOSFOLIPIDEOS (OU GLICEROFOSFOLIPIDEOS)

Os fosfolipideos sao importantes componentes das membranas bioldgicas. Sdo derivados do
glicerol-3-fosfato (um glicerol ligado a um grupo fosfato na extremidade da cadeia de trés
carbonos). Os dois acidos graxos ligados ao glicerol-3-fosfato sao geralmente insaturados e
possuindo entre 16 ou 18 carbonos na cadeia. Os fosfolipideos mais comuns possuem um dos
acidos graxos saturado e o outro insaturado. Veja o exemplo genérico na Figura 46.

H H H H H H HH H H H H H H H o H
1 | | 1 ] i 1 1 ] i 1 | 1 1 ] o
R B B B B A R B R B R R
Hd e b b d A ddddd Todcow
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= &
~ " CH, CH CH, C_
- ~ Pt
on CH— CHy~ CH: CH” el W, th, O3-C-H
CH, Ve o~
P ch, CH,
CH, ! Pp—
Acido Graxo (insaturado) — £ O™
f rupo polar: \ { | \
| (H, aminas, aminoacido, 'E O—p—0—C-=H
\ élcool ou monossacarideo) / ('5 |

Fosfato Glicerol
Fosfolipideo

Figura 46: Representacao da estrutura dos fosfolipideos (glicerofosfolipideos).

Fonte: da autora, baseada em Marzzoco e Torres (2007).

Veja que, na estrutura dos fosfolipideos, diferente dos triglicerideos, existe um grupo fos-
fato (polar) que pode fazer ligagdo quimica com certos grupos polares: amina, aminoacido,
alcool, monossacarideo ou o proprio hidrogénio, H. A presenca de grupos polares e apolares
(cadeias dos acidos graxos), na mesma estrutura do fosfolipideo, determina a sua natureza
anfipatica (ou anfifilica) — afinidade por meios aquosos (hidrofilico) e lipidicos (lipofilico) ao
mesmo tempo. Esta natureza anfifilica € determinante na formacao espontanea das bicama-
das fosfolipidicas das membranas (Figura 47).
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Figura 47: Representacao da dupla camada fosfolipidica das membranas.

Fonte: da autora.

Na membrana, as fosfolipidicas se organizam lado a lado por interagcdes quimicas (Figura
47). Observe que a estrutura quimica do fosfolipideo se rearranjou de forma a manter os
grupos polares de um lado e as cadeias carbénicas apolares em lado oposto. Enquanto os
grupos polares se posicionam nas superficies da membrana, fazendo contato com os fluidos
externos hidrossolUveis, as cadeias apolares dos acidos graxos ficam voltados para o seu
interior, criando uma barreira hidrofébica de permeabilidade seletiva. Esta propriedade é
muito importante para as fungdes celulares, pois seleciona quais substancias podem entrar
ou sair de determinados compartimentos celulares.

ESFINGOLIPIDEOS

Os esfingolipideos também sao lipideos de membrana, mas predominam em tecidos nervo-
sSos e no cérebro. Sdo formados a partir da estrutura conhecida por esfingosina —um aminoal-
cool insaturado de cadeia longa. Veja na Figura 49 que o acido graxo esta ligado ao nitrogénio
da esfingosina, enquanto o grupo polar esta ligado ao oxigénio.
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Figura 49: Representacdo da estrutura dos esfingolipideos.

Fonte: da autora, baseada em Marzzoco e Torres (2007).

Dependendo do grupo polar ligado a esfingosina (Figura 49), tém-se esfingolipideos distintos:
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. Ceramida - sua estrutura apresenta um hidrogénio (H) no grupo polar ligado a es-
fingosina. Suas moléculas sao precursoras da sintese dos demais esfingolipideos, além de
participarem da estruturagao e manutenc¢ao da dupla camada lipidica.

Esfingomielina - sua estrutura apresenta um grupo polar fosforil-amina (o fosforilco-
lina) ligado a esfingosina. Suas moléculas estao presentes na maioria das membranas celu-
lares. Sdo importantes componentes da bainha de mielina, camada protetora e isolante que
envolve as células nervosas.

. Cerebrosideo — sua estrutura apresenta um monossacarideo (glicose ou galactose)
ligado a esfingosina, por isso, também é classificado como glicolipideo. Suas moléculas sao
encontradas nos tecidos nervosos e no cérebro, sendo usadas na transdugao de sinais (con-
versdo de sinal quimico em um estimulo através de cascatas de reagdes) durante a regulacao
do metabolismo energético.

. Gangliosideos - sua estrutura apresenta um grupo oligossacarideo ligado a esfingosi-
na. Encontram-se nas membranas da matéria cinzenta do cérebro.

Os esteroides formam uma classe de lipideos chamada de derivada. Os esteroides ndo
apresentam acidos graxos em sua cadeia, eles tém como base uma estrutura tetraciclica
conhecida por nucleo esteroide (o ciclopentanoperidrofenantreno). Fazem parte deste grupo
o colesterol e seus derivados: hormoénios do cdértex adrenal, os hormbdnios sexuais e os sais
biliares. A Figura 50 apresenta os principais esteroides.
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Hormonios do Cortex Adrenal
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Acido Célico Taurocolato de sédio Glicocolato de sédio

Figura 50: Estrutura moleculares dos principais esteroides. Fonte: da autora,

baseada em Nelson e Cox (2011) e Tymoczko et al. (2071).

Os esteroides se encontram largamente difundidos por todo o corpo humano. A estrutura
guimica do colesterol é a base quimica precursora da sintese dos demais esteroides. Observe,
na Figura 50, que todos possuem a mesma base esteroide (nUcleo esteroide). Pequenas mo-
dificacdes estruturais resultam em uma outra molécula, com funcgao e efeitos distintos no
organismo. Por exemplo, a progesterona, derivada do colesterol, serve de estrutura base
para sintese dos esteroides adrenais, os quais apresentam pequenas diferencas estruturais
(Figura 50). Vejamos a funcao de cada um no organismo, segundo Marzzoco e Torres (2007),
Nelson e Cox (2011) e Tymoczko et al. (2011).

COLESTEROL

O colesterol € um dos principais esteroides do tecido animal. E produzido no figado a partir
da molécula Acetil-CoA, um intermediario do metabolismo energético aerébio (na presenca
de oxigénio). O colesterol é precursor da sintese de muitos outros esteroides bioquimica-
mente ativos. Esta presente, em maior proporgao, nas membranas plasmaticas (parte exter-
na das membranas) e em menor proporcao nas membranas celulares das mitocdndrias, do
complexo de Golgi e do nucleo.

A presenca do colesterol nas membranas ajuda no controle da fluidez das membranas e na
transmissao de sinais quimicos. A Figura 51 apresenta um esquema das interacdes entre as
moléculas lipidicas emn uma membrana. Observe que as moléculas de colesterol desestabili-
zam as interagdes quimicas que mantém as cadeias lipidicas organizadas.
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Col__esterol
Cabegas "
polares
Cadeias
Colesterol apolares

Bicamada fosfolipidica da membrana

Figura 51: Representacdo esquematica do colesterol em membranas.

Fonte: da autora, baseada em Tymoczko et al. (2011. p.170).

O colesterol também estd presente na bainha de mielina dos neurénios (Figura 52). A mielina
é formada por uma série de membranas lipidicas espiraladas, formadas por fosfolipideos, es-
fingomielinas e colesterol ao longo do axénio, e que serve de isolante do axénio. Ela acelera
a transmissdo de impulsos nervosos além de evitar curto-circuito.

Botao sinaptico

(terminal axonal)
Bainha de mielina }

Corpo celular
contendo o nucleo

(membrana envoltdrialipidica
ao longo do axonio)

Axodnio
(fibra nervosa)
Célula de Schwan
Dentritos (produz mielina)

(Recebe mensagens Processo axonal
de outros neurdnios) .

(Transmite mensagem
para outros tecidos)

© BB LgLEIB
|

Neurénio

Figura 52: Representacdo da bainha de mielina na célula nervosa.

Fonte: da autora, baseada em Parker (2007. pp.71e 72).
ESTEROIDES HORMONIOS SEXUAIS

Os hormoénios sexuais sdo classificados como andrégenos (ou hormdénios masculinos) e
estrogenos (ou hormoénios femininos). SGo moléculas esteroides sintetizadas a partir do
colesterol nas glandulas genitais — as gbnadas. Também podem ser sintetizados no cortex
adrenal em menor quantidade. A agcao desses hormonios regula o crescimento, maturagao
e manutencdo dos drgaos reprodutores masculinos e femininos, respectivamente. Segundo
Nelson e Cox (2011), entre os mais importantes hormonios sexuais, estao a testosterona (an-
drégeno), o O-estradiol e a progesterona (estréogenos):

Testosterona — horménio esteroide de 19 carbonos na cadeia (Figura 50). E derivado

do colesterol, sendo produzido e secretado pelos testiculos. Tem a fungdo de promover e
manter os érgaos sexuais masculinos e os caracteres sexuais secundarios. Sua agao também
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envolve o crescimento dos musculos esqueléticos e fungdes metabdlicas no figado e rins,
estimulando a sintese de proteinas. Por ser um hormoénio com fungdo em processos meta-
bdlicos de sinteses, a testosterona e outros andrégenos sdo classificados como esteroides
anabdlicos.

B-Estradiol — hormonio esteroide de 18 carbonos na cadeia (Figura 50). Sua sintese
ocorre nos ovarios, a partir da testosterona. Os estrégenos tém ag¢ao nas caracteristicas se-
Xuais secundarias das fémeas e no ciclo ovariano. Também aumentam a sintese de proteinas
no Utero, vagina e glandula mamaria. O estradiol ajuda a manter a elasticidade da pele e dos
vasos sanguineos e a reconstituicao dssea, entre outras funcoes.

Progesterona — hormonio esteroide de 21 carbonos na cadeia (Figura 50). E encon-
trado no ovario, placenta e adrenais. E um horménio secretado durante a segunda metade
do ciclo menstrual. Sua presenca causa a formag¢ao do muco no ovario, necessario ao évulo
no periodo de implantagao dele. Sua secregcao continua é requerida durante a gravidez, aju-
dando o corpo a se preparar para gestagcao e o aleitamento. A progesterona também é um
precursor para sintese dos esteroides do coértex adrenal.

ESTEROIDES DO CORTEX ADRENAL

O cortex adrenal (Figura 53) € uma parte da glandula adrenal responsavel por produzir deze-
nas de hormoénios esteroides — os corticoides ou corticosteroides. Os hormonios corticoste-
roides podem ser agrupados em trés classes principais: glicocorticoides (cortisol é o principal
hormonio), mineralocorticoides (aldosterona é o principal horménio) e uma classe corticos-
teroide intermediaria, cuja corticosterona € o principal hormonio.

Camada lipidica
Cortex adrenal / Glandulas

Vedula N\ ‘ Adrenais

Figura 53: Representacdo da glandula adrenal. Fonte: da autoraq,

baseada em Parker (2007. pp.107).

O responsavel por controlar a producado e secrecao dos hormodnios do coértex adrenal é o
hipotalamo — grupamento de células nervosas cerebrais que coordenam informacgdes entre
sistema nervoso e enddcrino. Vejamos a fungao dos principais corticosteroides do cortex
adrenal:
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. Cortisol (ou hidrocortisona) — horménio glicocorticoide produzido no cértex adrenal.
Sua producao é desencadeada quando o hipotalamo produz e secreta corticotrofina no san-
gue, em resposta ao stress. A corticotrofina se liga a receptores no cértex adrenal, desenca-
deando a sua sintese. O cortisol é responsavel pelo aumento do nivel de glicose sanguinea
e pela gliconeogénese (sintese de novas moléculas de glicoses) a partir de aminoacidos. E
responsavel por aumentar a pressao sanguinea e suprimir o sistema imune e o uso de glicose
em tecidos periféricos.

Aldosterona — hormdnio mineralocorticoides produzido no cértex adrenal. Também é
controlada pelo hipotalamo, sua secrecao regula o balanco entre as concentracdes de sédio
e potassio para garantir o volume e a pressao do sangue — equilibrio eletrolitico do sangue.

. Corticosterona - hormonio da classe intermediaria corticosteroide liberado pelo
cortex adrenal. Também esta envolvido no equilibrio da glicose do organismo, assim como
todos os glicocorticoides (cortisol e cortisona). Possui propriedades intermediarias entre os
glicocorticoides e os mineralocorticoides.

SAIS BILIARES

Os sais biliares taurocolato de sédio e glicocolato de sédio séo derivados do acido célico
(Figura 50), um dos acidos biliares mais abundante em humanos e produzido no figado a
partir do colesterol. O figado exporta os sais biliares na forma de bile — liquido esverdeado,
viscoso e alcalino, concentrado de sais biliares e residuos metabdlicos (residuos de coleste-
rol, bilirrubina, e outros sais), e que € armazenado na vesicula biliar.

A funcdo da bile é promover a emulsificacdo das gorduras durante a digestdo. E nesta oca-
sido que os sais biliares, taurocolato de sddio e glicocolato de sdédio, promovem a formagao
das micelas de emulsificacao das gorduras, favorecendo o contato entre os meios aquoso e
oleoso.

O mecanismo de producao e liberacao dos sais biliares é fundamental a digestdo das gor-
duras, pois as reacdes de hidrdlise requerem a presenca de enzima e o contrato com a agua.
Sem os sais biliares, as gorduras nao poderiam ser digeridas. Além disso, a falta dos sais
biliares comprometeria a absorcao de vitaminas lipossoluveis A, D, E e K.

Os terpenos também pertencem a classe dos lipideos derivados, mas nao apresentam nucleo
esteroide, ou seja, nao sao moléculas esteroides. Sua estrutura quimica é derivada de um
grupo chamado isopreno - uma molécula de hidrocarboneto insaturados com 5 carbonos,
guimicamente denominado de metilbutadieno (Figura 54).
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H;_»C\ /C\ ou \ \

Isopreno
(metilbutadieno)

Figura 54: Representacdo da estrutura quimica do isopreno.

Fonte: da autora.

Os terpenos sdo usados como matéria-prima na sintese outros lipideos. Fazem parte dos
terpenos as vitaminas lipossoluveis (A, D, E e K), os carotenoides (substancias pigmentadas
como os carotenos e o licopeno) e os éleos essenciais (substancias organicas odoriferos ex-
traida dos éleos das plantas e sementes). A estrutura quimica de um terpenoides pode conter
uma Unica unidade de isopreno ou varias unidades. Vejamos alguns exemplos de terpenos,
baseado em Allinger et al. (1976), Murray et al. (1998), Ribeiro e Seravalli, (2004), Nelson e Cox
(2011) e Tymoczko et al. (2011):

VITAMINAS LIPOSSOLUVEIS

As vitaminas lipossoluveis A, D, E e K sdo terpenoides, pois todos os seus carbonos estruturas
sao derivados de unidades de isopreno (Figura 55).

Avitamina A (retinol) € um terpeno encontrado em alimentos de origem animal, na forma de
éster de retinol, podendo ser facilmente hidrolisada a retinol durante o processo de digestao.
Nos vegetais, encontra-se a na sua forma inativa de provitamina A (o B-caroteno). O retinol
esta diretamente ligado a fungao ocular, crescimento 6sseo, reproducao, manutengao do
tecido epitelial, aparelho respiratério e gastrointestinal. A falta de vitamina A pode levar a
cegueira e comprometer estes tecidos.

A vitamina D (calciferdis — ergocalciferol D2 e colecalciferol, D3) € um esteroide derivado do
colesterol, mas que também apresenta grupos terpenos em sua estrutura quimica (Figura
55). Esta diretamente ligada a manutengdao do metabolismo mineral de calcio e fosforo. Sua
falta pode causar deformidades dsseas e seu excesso também, pois promovera calcificagdes
6sseas excessivas, calculos renais etc. Suas fontes naturais sdo escassas. Estdo presentes
em alimentos enriquecidos e derivados de origem animal, como manteiga, ovos, queijos e
sardinhas.

A vitamina E € um grupo de compostos com acdo antioxidante, cuja forma mais ativa é o
a-Tocoferol (Figura 55). A sua acgao € reagir com radicais livres, tornando-os nao reativos.
E encontrada em sementes, vegetais com folhas verdes, gema do ovo e figado, além de
alimentos enriquecidos.

A vitamina K é precursora da enzima protrombina responsavel pela coagulagcdo sanguinea.
E considerada um fator coagulante (fator anti-hemorragico). E encontrada nas folhas verdes
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e em menor quantidade dos cerais, frutas e carnes. A flora intestinal produz vitamina K. A
caréncia de vitamina K provoca hemorragias. Sua deficiéncia pode ser causada por disturbios
gastrointestinais ou por uso prolongado de antibidticos.
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Figura 55: Representacao das estruturas das vitaminas lipossolUveis (A, K, D e E). Fonte: da

autora, baseada em Allinger et al. (1976), Nelson e Cox (2011) e Tymoczko et al. (207]1).
CAROTENOIDES

Os carotenoides (a, B, e y-carotenos, licopenos e xantofilas) formam um grupo de terpenos
que apresentam pigmentagcao amarela, laranja ou vermelha, devido a presenca de varias
ligacdes duplas conjugadas na estrutura quimica. Por exemplo, o B-caroteno, que possui
quatro unidades de isopreno (tetraterpeno), é responsavel pela pigmentacao caracteristica
de alimentos como o tomate, mamao, cenoura, a batata-doce e outros vegetais amarelos.
Também é uma molécula precursora da sintese de vitamina A (Figura 56).
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Figura 56: Sintese de vitamina A por clivagem do B-caroteno.

Fonte: da autora, baseada em Nelson e Cox (2011).

O caroteno pode sofrer uma reagao enzimatica de oxidagao, na mucosa do intestino, resultan-
do na clivagem (quebra) de sua estrutura para formar duas moléculas de vitamina A (Figura
56). Além de precursores de vitamina A, os carotenoides sao antioxidantes, ajudando a evitar

a degeneracdao macular.
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OLEOS ESSENCIAIS

Os dleos essenciais sdao os concentrados oleosos que contém os terpenos odoriferos e vo-
lateis das plantas. Estes terpenos possuem unidades isoprenoides oxigenadas, geralmente,
alcodlicas ou cetbnicas, com cadeias relativamente menores que os carotenoides (Figura 57).

OH
Linalool Citronelal Mirceno
{Oleo de alfazema) (Oleo de eucalipto) (Oleo de louro)

Figura 57: Terpenos dos 6leos essenciais de alfazema, eucalipto e louro.

Fonte: da autora, baseada em Allinger (1976).

12. HIDROLISE DE LIPIDEOS

A digestao dos lipideos comecga no intestino delgado, depois que os lipideos sofrem emulsi-
ficacao pelos sais biliares, glicocolato de sédio e taurocolato de sédio. O processo de emul-
sificacdo conta com a ajuda da peristalse - movimentos involuntarios dos musculos lisos do
intestino delgado. Apds emulsificagdo, os lipideos entram em contato com o fluido aquoso
contendo enzimas especificas para iniciar a reagdo de hidrolise (Figura 58).
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Figura 58: Reacdo de hidrélise do triglicerideo. Fonte: da autora.

78



UNI - RN BIOMOLECULAS: CARBOIDRATOS, PROTEINAS E LIPIDEOS

Durante a reacao de hidrdlise dos triglicerideos (Figura 58), enzimas lipases pancreaticas,
juntamente com suas coenzimas lipases, catalisam as quebras dos acidos graxos, separan-
do-os do glicerol. E necessario que trés moléculas de dgua participem da reacdo para cada
triglicerideo submetido a hidrélise. Se a reacao for incompleta, resultara na quebra de apenas
dois ou s6 um dos acidos graxos. Dependendo do numero de acidos graxos ligados do glice-
rol, os produtos podem conter:

Triacilglicerol (Triglicerideo) - trés acidos graxos ligados ao glicerol.
. Diacilglicerol (Diglicerideo) — dois 4cidos graxos ligados ao glicerol.

Monoacilglicerol (Monoglicerideo) — um acido graxo ligado ao glicerol.

Existem diversos tipos de enzimas lipases (isoenzimas lipases): lipases pancredticas, que
hidrolisa triglicerideos, liberando seus acidos graxos e glicerol; fosfolipases, que hidrolisa
fosfolipideo; liberando seus os grupos fosfatos e o acilglicerol; e colesterol-estearases, que
hidrolisa éster de colesterol, liberando colesterol e dcidos graxos livres.

Apobs a digestdo, a maioria das gorduras hidrolisadas sdo transportadas pelos vasos linfaticos
enquanto alguns acidos graxos sao absorvidos na corrente sanguinea ligados a uma proteina.
Estruturas quimicas lipoproteicas (Lipoproteinas) chamadas de Quilomicrons sdo responsa-
veis pelo transporte de gorduras exdégenas (gorduras que ingerimos na alimentagao) atraveés
dos vasos linfaticos.
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Este e-book apresentou as estruturas, propriedades, classificacao e
funcdes bioldgicas das principais biomoléculas — carboidratos, proteinas,
enzimas e lipideos — descrevendo os detalhes estruturais de formacao de
suas ligacdes quimicas especificas (glicosidica, peptidica, éster e fosfoés-

ter) bem como seu processo de hidroélise. Mostrou também o papel das
enzimas no processo de quebra (hidroélise) das estruturas quimicas das
biomoléculas que acontece durante a digestao.
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