LIPIDIOS

- classe de compostos com estrutura bastante variada, caracterizados por
uma baixa solubilidade em agua e soluveis em solventes organicos.

Funcgdes bioldgicas:

componentes de membranas (fosfolipideos e colesterol)
- isolantes térmicos (TAGs)

- reservas de energia (TAGS)

- protecao de 6rgaos internos contra choques (TAGs)

- precursores de vitaminas e hormonios esteroidais (colesterol)



ACIDOS GRAXOS

B Os acidos graxos sao acidos carboxilicos
- geralmente cadeia linear e n° par de atomos de C
- podem ser saturados ou insaturados

* 0s acidos graxos saturados sao solidos e os insaturados sao liquidos a
temperatura ambiente
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ACIDOS GRAXOS

M o0s acidos graxos saturados sao solidos e os insaturados sao liquidos a
temperatura ambiente
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Fig. 6.8 Interacdo entre moléculas de acidos graxos saturados (a) e entre saturados e insaturados (b). A presenca de duplas ligacdes
reduz o grau de interacdo entre moléculas vizinhas.



Alguns acidos graxos de ocorréncia natural

Solubility at 30 °C
{mg/g solvent)
Carbon Common name Ponto de
skeleton Structure* Systematic name' (derivation) Fusdo (°C) Water  Benzene
12:0 CH3(CH,),,COOH n-Dodecanoic acid Lauric acid 442  0.063 2,600
(Latin laurus,
“laurel plant")
14:0 CH4(CH,),.COOH n-Tetradecanoic acid Myristic acid 53.9 0.024 874

(Latin Myristica,
nutmeg genus)
16:0 CH5(CH,),4,CO0H n-Hexadecanoic acid Palmitic acid 63.1 0.0083 348
(Latin palma,
“palm tree")
18:0 CH3(CH,),sCO0H n-Octadecanoic acid Stearic acid 69.6 0.0034 124
(Greek stear,
“hard fat")
20:0 CH3(CH;),:CO0H n-Eicosanoic acid Arachidic acid 76.5
(Latin Arachis,
legume genus)

240 CHa(CH,),,CO0H n-Tetracosanoic acid Lignoceric acid 86.0
(Latin fignum,
“wood" + cera, "wax")
16:1(a% CHa(CH,)sCH=CH(CH,);CO0H cis-9-Hexadecenoic acid Palmitoleic acid -0.5
18:1(a% CH3(CH;);CH=CHI(CH,);,CO0H cis-9-Octadecenoic acid Oleic acid 13.4
(Latin oleum,
“oil")
18:2(a%17) CH,(CH,),CH=CHCH,CH= cis-,¢is-9,12-Octadecadiencic  Linoleic acid -5
CH(CH,),COOH acid (Greek linon, "flax")
18:3(a%121%)  CH4CH,CH=CHCH,CH= cis-,cis-,¢is-9,12,15- a-Linolenic acid ~11
CHCH,CH=CHI(CH,),;COOH Octadecatrienoic acid
20:4(a%%1114)  CH4(CH,),CH=CHCH.CH= cis-,cis-,cis-,cis-5,8,11,14-  Arachidonic acid -49.5
CHCH,CH=CHCH,CH= lcosatetraenoic acid

CH(CH,):CO0H



ACIDOS GRAXOS

B os acidos graxos raramente sao encontrados livres na natureza, mas fazem
parte de muitos lipidios de ocorréncia natural
* Acidos graxos essenciais: linoléico (6mega-6), linolénico (émega-3) e
araquidonico (fonte principal: 6leos vegetais)



Tabela 6.1 Acidos graxos naturais mais comuns

Numero de

atomos de
Saturados carbono
Miristico! 14
Palmitico 16
Estedrico 18
Araquidico 20
Lignocérico 24

Nimero de Sistemas de abreviacao

Insaturados insaturacdes A o) "
Palmitoleico 16 1 16:1 A9 16:1 w-7 16:1 n-7
Oleico 18 1 18:1 A9 18:1 w-9 18:1 n-9
Linoleico 18 2, 18:2 A9,12 18:2 w-6 18:2 n-6
a-Linolénico® 18 3 18:3 A9,12,15 18:3 w-3 18:3 n-3
v-Linolénico? 18 3 18:3 A6,9,12 18:3 w-6 18:3 n-6
Araquidénico 20 + 18:4 A5,8,11,14 18:4 w-6 18:4 n-6

'Os nomes triviais dos dcidos graxos sdo, tradicionalmente, indicados na forma dcida (ndo-ionizada); todavia, deve-se lem-
brar que a carboxila dos dcidos graxos (pK, 4-5) permanece desprotonada no pH fisiologico.

*A denominacio usualmente adotada para as duas espécies de dcido linolénico ndo obedece as regras de nomenclatura es-
tabelecidas e segue um critério peculiar: quando a dupla ligagio mais proxima da extremidade metila é do tipo -3, 0 acido
6 0 e-linolénico e quando € do tipo w-6, 0 dcido ¢ o y-linolénico, porque a ligagio w-6 dista trés carbonos (“contados” como
@, B e y) da dupla ligacdo w-3.



Acido linoleico — 18:2 A912 (ou 18:2 A™*) ou 18:2 ®-6 ou 18:2 n-6

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18
“00C—CH;—CH;—CH;—CH;—CH;—CH;—CH;— CH=CH—CH;—CH=CH—CH;—CH;—CH;—CH;—CH,
o B 6 5 4 3 2 1
M (ou 1)

Acido a-linolénico — 18:3 A912,15 (ou 18:3 A"'*"*) ou 18:3 -3 ou 18:371-3

1 2 3 4 5 8 7 8 9 10 11 12 13 14 15 18 17 18
~ 00C—CH;—CH;—CH;—CH;—CH;—CH;—CH;—CH=CH—CH;— CH—=CH—CH;—CH=CH—CH;—CH,

a B 3 2 1
 (ou 1)

Fig. 6.7 Sistemas de representacdo dos acidos graxos insaturados, ilustrados por esquemas dos acidos linoleico e a-linolénico — es-
tdo indicados os numeros e as letras atribuidos aos carbonos, a posicio das duplas ligactes e as diferentes abreviactes dos acidos
graxos, de acordo com os sistemas vigentes.



O acido linoléico conjugado

Apesar de refertdo como uma unica molécula, o acido linoléico conjugado
(CLA) é um grupo de 1someros de posicdo e geomeétricos com duplas ligagdes

conjugadas (separadas apenas por uma ligacdo simples carbono-carbono).



Acido Linoleico { 9cis- 12 cis) Acide Linoleico conjugado
{9 cis - 11 trans)

Isomeria
/ cis

Isomeria
cis

Isomeria

.= Atomo de carbono
o = Atomo de hidrogeno
[0 = Atomo de oxigeno




C1s9,C1s 12 C18:2
(dcido linoléico)
! Isomerase
Cis 9,Trans 11 C18:2
(CLA)4cido ruménico
v Redutase
Trans 11 C18:1
(dcido vaccénico)
v Redutase
C18:0
(acido estearico)

CIS 9,CIS 12 C18:2
(acido linoléico)

CIS 9. TRANS 11 C18:2
(CLA) acido ruménico
T A° Desaturase
TRANS 11 C18:1
(dcido vaccénico)
A’ Desaturase
Cl180 —p CI8:1CIS9
(4c. estearico) (ac. oléico)

Figura 1 - Esquema da producido de CLA em bovinos. Os passos do quadro a esquerda,
ocorrem no rumen e os da direita, na glandula mamaria ou tecido adiposo

(letras das configuragdes em maitsculas). Adaptado de Bauman & Griinari

(2001).



TRIACILGLICEROIS

B Os triacilglicerdis sao lipidios constituidos por trés moléculas de acidos graxos
esterificadas a uma molécula de glicerol

i

1 9

HC =—OH HC_O/C\/\/\/\/W/\/ 18
0
Il 1 9

Glicerol Triacilglicerol
(1-palmitoil-2,3-dioleil-glicerol)




TRIACILGLICEROIS
- sdo moléculas apolares (hidrofobicas)

- as gorduras animais sdo uma mistura de TAGs que contém mais ac. graxos
saturados e por isso sao solidas a temperatura ambiente

- 0s Oleos vegetais sao uma mistura de TAGs com mais ac. graxos insaturados,
sendo liquidos a temperatura ambiente
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TRIACILGLICEROIS
- a margarina € produzida pela hidrogenagao dos 6leos vegetais
- preparacao de sabdes para uso doméstico:

—¢ feita a partir da hidrolise dos TAGs em meio alcalino (NaOH ou KOH)

Triglicerido Base Sabao Glicerina ou

[Soda Chustica) iSlieeral



TRIACILGLICEROIS

- 0s triacilglicerois sao os lipidios de reserva:
* 1g de gordura — 9 Kcal
* 1g de carboidrato ou proteina — 4 Kcal

- os TAGs fornecem isolamento térmico e servem de suporte e protecdo das visceras



LIPIDIOS DE MEMBRANA

GLICEROFOSFOLIPIDIOS

— sao os componentes principais dos lipidios de membrana nos quais um dos
grupamentos alcool do glicerol esta esterificado por uma molécula de acido
fosforico, em vez de um acido carboxilico [

ESFINGOLIPIDIOS

B Os esfingolipidios também sao componentes das membranas

-os esfingolipidios ndo contém glicerol e seu esqueleto basico é formado por um
aminoalcool contendo uma longa cadeia de hidrocarbonetos D>
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Name of Net charge
glycerophospholipid Name of X Formula of X (at pH 7)
Phosphatidic acid — —H -1
Phosphatidylethanolamine Ethanolamine — CH2—CH2—NH3 0
+
Phosphatidylcholine Choline — CH;—CH,—N(CHy); 0
+
Phosphatidylserine Serine — CH,—CH—NH; -1
00"
Phosphatidylglycerol Glycerol — CHQ—?H—CHZ—OH =1
OH
Phosphatidylinositol myo-Inositol 4,5- —4
4 ,5-bisphosphate bisphosphate
Cardiolipin Phosphatidyl- — CH, -2
glycerol CHOH O

H,—0—P—0—CH,

I
CH—0O—C—R'

CH,—0—C—R?







Sphingosine
HO—CH—CH=CH—(CH,),,—CH;

Fattyacid
: 205 (0]
Sphingolipid I
(general 2CH—N—C
structure) N N N S S N NN N
H
ICH,—0—X
Name of sphingolipid Name of X Formula of X
Ceramide — —H
Sphingomyelin Phosphocholine — 1|3—O——CH2— CHg—ﬁ(CHa)a
0"
Neutral glycolipids
Glucosylcerebroside Glucose

Lactosylceramide Di-, tri-,or e e
(a globoside) tetrasaccharide

o Complex
Ganglioside GM2 oligosaccharide e e @
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Fig. 6.6 Esquema geral dos principais lipidios que contém édcidos graxos. I’ = grupo fosfato.



ESTEROIDES

— 0s esterdides sao lipidios que apresentam um nucleo tetraciclico caracteristico em
sua estrutura

*0 composto-chave deste grupo é o colesterol

Grupo
polar
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HORMONIOS ESTEROIDES

Os principais locais de sintese de hormébnios esterdides sao a
glandula adrenal, testiculos e ovario.

Os esterdides tém diferentes propriedades fisiologicas,
relacionadas a espermatogénese, gestacao, lactagao, balanco
mineral e metabolismo energético.



Sex hormenes + CHy | Glucacarticoid

Testosterone (major androgen, 0
male sex hormone)




7-Dehydrocholesterol

UV light \_\—3,

lE steps (in skin)

H,C CH,

25

CHj

Cholecalciferol (vitamin D)

Esquema de sintese da
forma ativa da vitamina D
a partir do
7-dehidrocolesterol.

| 1 step in the liver
v

li step in the kidney

H,C

3
HO OH

1,25-Dihydroxyvcholecalciferol
(1,25-dihydroxyvitamin D)



LIPOPROTEINAS DE TRANSPORTE




Ester de colesterol

Triacilglicerol

Colesterol

Apolipoproteina

Fosfolipidio

Fig. 6.13 Esquema geral das lipoproteinas plasmaticas. O modelo aplica-se a todas as classes de lipoproteinas, lembrando que elas
diferem quanto a proporcido entre os lipidios transportados (Tabela 6.2) e quanto ao tipo de apolipoproteina associada a monoca-
mada periférica. Reproduzida de Ritter, P: Biochemistry — A Foundation, 1% edition. Brooks/Cole, 1996.



Tabela 6.2 Composicao das principais lipoproteinas do plasma humano

% dos lipidios totais

Total de Total de

Densidade  proteinas lipidios Esteres de

Lipoproteina (g -cm™) (%) (%) Fosfolipidios Colesterol ~ Triacilglicerois colesterol
Quilomicrons 0,90 2 98 8 2 87 4
VLDL 0,98 8 93 18 8 58 13
IDL 1,01 17 83 24 9 30 28
LDL 1,04 22 78 22 9 10 42
HDL 1,14 48 53 33 7 8 21

A composicao das diferentes classes de lipoproteinas € varidvel, porque sofrem alteragées metabolicas continuas; os valores apresentados sao a méd:
entre os valores maximos e minimos verificados em individuos normais. O didametro destas particulas decresce a partir de 10° nm, nos quilomicro
até 10 nm, nas HDL. As apolipoproteinas constituintes das diferentes lipoproteinas foram omitidas.
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