" J LIPIDEOS

LIPIDEOS

Conjunto muito heterogéneo de biomoléculas cuja
caracteristica distintiva, porém nao exclusiva
em geral, € sua insolubilidade em agua.

¢Sao formados basicamente por Ce H
» A diferenca de proteinas, polissacarideos

e acidos nucleicos, os lipideos nao sao
polimeros.

e S3o0 moléculas pequenas com forte
tendéncia a associar-se com outras (Ex.:
glicolipideos, lipoproteinas, etc.).

» S30 soluveis em solventes organicos (éter, cloroformio, benzeno, etc.).
Sua baixa solubilidade em agua se deve a sua estrutura hidrocarbonada.



" N _LIPIDOS--

CARACTERISTICAS GERAIS.

As substancias
anfipaticas Yiededdidddededaennnndes monacapa
como os lipideos,
quando se
encontram em
meio aquoso dao
lugar a formagao de
micelas,
monocamadas ou
bicamadas.

bicapa
de fosfolipidos




" N _LIPIDOS--

FUNCOES DOS LIPIDEOS.

1. Funcao Energética.
2. Funcao Estrutural.
3. Funcao Informativa.

fibras del
citoesgueleto
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CLASSIFICACAO.

Lipideos relacionados com acidos graxos e Lipideos nao relacionados
com acidos graxos.

Lipideos relacionados com Acidos Graxos (saponificaveis) :

Simples : Acilglicerideos e Ceras.
Complexos : Fosfolipideos e Glucolipideos.

Lipideos nao relacionados com Acidos Graxos (nao saponificaveis) :

Terpenos, Esteroides e Prostaglandinas.
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" N _LIPIDOS--

ACIDOS GRAXOS.
Acido Oleico (18 C) e Acido Esteérico (18 C).

Hycrophilic Hydrophabig

/

DAAAAAAA

Ha) Stearate ion Os
0 ACHCH, CHCHCH,CH,CH CHCHCHCH,CH,CHCHCHCHCH,
Polar head Hydracarben fail
gl'l:'[l [ .
Stearate ion
H H
I::]\:\c'ﬂ i i - - = - — l _a—l\. - — =1 - i - - —
O 0 ACHCH, CHCH,CH,CH,CH,C =C0H,CH,CH,CH,CHCH, CHLCH,
O Oleate ion

Kb) Clzate icn {e) Formulas




" N _LIPIDOS--

ACIDOS GRAXOS.

e A nomenclatura dos acidos graxos insaturados deve incluir a
posicao da dupla ligacao na cadeia hidrocarbonada.

Ex.: Ac. Oleico (9-octadecenoico), C 18:190 C18 :1 »9

e Alguns ac. graxos poliinsaturados (linoleico, linolénico e araquidonico)
nao podem ser sintetizados pelos animais superiores, portanto devem
ser administrados através da dieta : dcidos graxos essenciais.



LIPIDOS:+

Mixture of saturated and

unsaturated fatty acids

Saturated
fatty acids

(d)

(e)

ACIDOS GRAXOS.




e
Acidos Grasos www.nutrinfo.com.ar

ESTRUCTURA QUIMICA DE 1.0OS ACIDOS GEASOS BIOLOGICAMENTE MAS IMPORTANTES EN NUTRICION HUMAMNA

Acido Laurico - 12:0

Acido Miristico - 14:0

Acido Pafmitico - 16:0

Acido Estedrico - 18:0

Acido Elaidico - trans 18:1 - ® 9

Acido Oleico - cis 181 - 9

CHax AU~ COOH

4 Acido Linoleico - cis 18:2 - w 6
Los animales pueden insertar dobles ligaduras
g MNo aqul Si aqul
K-}
2| CH
5 Acido a-Linolénico - cis 18:3 - @ 3
g CHax U U NN CooH
A
E Acido Araquidénico - cis 20:4 - @ 6
X
-
2 CH SN NN
e 3 NN COOH
2

Acido Eicosapentaencico (EPA) - cis 20:5 - w 3

CH, N ~_ N N N NN COOH

Acido Docosahexaenoico (DHA) - cis 22:6 - © 3

. LIPIDOS:

Presenca de
ac. graxos ob e
®3 nha dieta
esta relacionado
a diminuicao do
risco de
doencas
cardiacas



" J  LIPIDOS

LIPIDEOS RELACIONADOS COM ACIDOS GRAXOS.-

1.- SIMPLES : ACILGLICERIDEQS E CERAS.

OH

1.1 ACILGLICERIDEOS.- e

2
Lipideos simples formados por esterificacao
de uma, duas ou tres moléculas de acidos graxos HE OH
com uma molécula de glicerina ou glicerol. .

2

ToH
O Glycerol

RCOOH + ROH = R-C-OR + H,0
Esterificacidn

1 molécula de ac. graxo : Monoacilglicéridos (escassos)
2 moléculas de ac. graxos : Diacilglicéridos (mais frequentes)

3 moléculas de ac. graxos: Triacilglicéridos ou Triglicéridos (mais
abundantes).



e Gorduras com alto conteudo de ac. graxos insaturados sao /iguidas a

temperatura ambiente : Oleos.

.TRIACILGLICERID 0S-

e Gorduras com alto conteddo de ac. graxos saturados sao solidas a

temperatura ambiente : Gorduras.

Percent Present in:

MNumber of
O AL Olive Beef
in Chain il Butter™ Fat
Saturated
4173 2 11 =X
14 2 10k 2
1 15 25 2
15 3 11 iy |
Unsatuarated
16—15 240 E e i

“Mumbers do ot total 1009 becanse the substance

contains small amonnts of other fatty acids.

e Uma gordura totalmente saturada é
um solido bastante rigido, principal-
mente se as cadeias dos ac. graxos
saturados sao grandes

(altos P.F. e elevada compactacao).

e Comumente os 0leos sao de origem
vegetal ou marinho, enquanto que as
gorduras podem ser encontradas
frequentemente em fontes animais.
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Hidrogenacdo de Oleos Vegetais

H H
I I Isdmero Cis
o=+ bGP
H H H H H H
. oXe

IsOmero Trans




" O
GORDURAS TRANS

r
- Elevagdo do LDL-colesterol

- Relagdo com as doengas cardiovasculares { - Reduco do HDL-colesterol

- Aumento da relagdo LDL/HDL

- Incidéncia de asma e alergias em crianga

<o Qutros inconvenientes < . Ocorréncia de diabetes em adultos

- Inibicdo do metabolismo de AG essenciais

\

E R E R R R E TR R R
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Oxidacao de Lipideos :

fe)
= ® L74> ILOCAL DA OXIDACAO

R¥I: trigliceridio
R: acido graxo

lc)2

———>» PEROXIDO ———j

ENERGIA : luz U.V., calor Fatores que

rr——— SENSORES : pigm. naturais, metais :
aceleram a oxidagao

—Cc—C=
) 2
H H H
—C—C=C—
oO—O-
ROO.
H H
—cC—
O— OH
PIGMENTOS —
> ‘ DESCOLORAQAO]
ROOH : peroxido (oxidacao)
DIMINUICAO VITAMINAS 1 = > roxn)A(;Ao DA
DO VALOR GBI PIZOTEINA PROTEINA
X OXID. SECUNDARIA
A A
TR UEEYV:O OXIDAGS D (RANCIFICACAO)

ALDEIDOS, ACIDOS, ALCOOIS, EPOXIDOS, POLIMEROS,
HIDROCARBONETOS, ACIDOS GRAXOS CICLICOS, ETC.

I/

/O

== = REAC. MAILLARD
PROTEINA DEG. STRECKER

Vo il la s e alas i il dlasdla i

. COR, TEXTURA, VAL. NUTRITIVO ‘

[ ALTERACAO DE 'flavor

Figura 1 - Alteracbes quimicas no alimento, provocadas pela oxidacao de
limirime Arirante o processamento e armazenamento.
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Rancidez hidrolitica

m Enzimas lipoliticas naturais ou produzidas por bactérias
e fungos

m Acidos graxos de 14-22 carbonos liberados séao
sensorialmente inativos, mas acidos graxos contendo 4-
10 carbonos conferem tipico off-flavor em alimentos

m Ex. Acido octandico, decandico, dodecandico
produzidos pela hidrélise das gorduras de coco e dendé
connferem sabor de sabao a produtos de confeitaria.
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7
?HZO—CLR

CH,0H
cao—cZr R = SELOE
(6] /,O
cH,0-cZr Sha0c o %
2

S 1,3 - diacilglicerol
1,2 - diacilglicerol

H,0 H,0
ll» RCOOH r—;_’ RCOOH

CH,OH CH,0H
Y —
CHO—C=R = CHOH .
7
CH,0H CH,0—-C—R
2 - monoacilglicerol 1 - monoacilglicerol

H ,O

5 H,O
[ 2 scoen e e

A

ﬁnzon
CHOH

CH,0H

glicerol

Figura 9 - Hidrdlise do triacilglicerol.




" A
Indice de peroxido (IP)

m Indicador muito sensivel do inicio da peroxidacao de lipideos.

m  Os peroxidos podem ser medidos por técnica baseada em habilidade de
liberar iodo de KiI

_C-C- |
m F f + Klgye » |, + KI +KOH + - ﬁ:_&_
O-OH oH

Amido , Na,S,0,

21" + Na,S,0, + 2 Na*

m  Expresso em meq de peroxido por kilograma de 6leo ou gordura.



" J
Indice de saponificacao (IS)

m Quantidade de base necessaria para saponificar
definida quantidade de oOleo ou gordura.

m E expresso em niimero de miligramas de hidréxido de
potassio necessario para saponificar 1,0 g da amostra.

m |S pequeno — acido graxo de tamanho elevado



Indice de lodo

m Medida do grau de insaturacao de 6leos e ou
gordura expressa em numero de gramas de
lodo absorvido por 100 g da amostra

— C=C— + | R 3 Amido, Na,S,0,
? C=C +1, . 2Nal + Na,S,0
| | | 2024
]

m || elevado indica alto grau de insaturacao.



" J _ CERAS-

LIPIDEOS RELACIONADOS COM ACIDOS GRAXOS. -

1.2.- CERAS.-- t—o
it
e As ceras sao de origem natural e se formam CHa  CH
por esterificacao de um acido graxo de cadeia EH? E:
. Hx 2
longa com um alcool de cadeia longa (14-32 C). =
A “cabeca” da molécula neste caso é cH, oM,
fracamente hidrofila. CH:  CHy
Oleic ?H s Oleyl

Ex.: cera formada por ac. oleico + alcool scid GH CH  aicohol
oleico. e
CHz CH,
N - CH. CH.
» As ceras em geral sao solidas e completa- r%HE. L::H?
mente insoluveis em agua. CHz  CH
CH2 CH:2
é:H;, '.'IZH;,
e 530 bastante inertes e sua fungao principal € B
estrutural. CHa




" _LIPIDOS--

LIPIDEOS RELACIONADOS COM ACIDOS GRAXOS.-
2.- COMPLEXOS : FOSFOLIPIDEOS E GLICOLIPIDEOS.

S&o os principais constituintes das membranas bioldgicas, “lipideos de membrana” :
Glicerofosfolipideos, Esfingolipideos, Glucoesfingolipideos e Glucoglicerolipideos.

Apresentam uma estrutura molecular semelhante, formada por uma “cabeca” muito
polar e duas “caudas” hidrocarbonadas hidréfobas. A diferenca radical nos grupos

séo as “cabecas”.

AL PROTEIN

CHOLESTEROL
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. LIPIDOS:

LIPIDEOS RELACIONADOS COM ACIDOS GRAXOS.-
2.1.- GLICEROFOSFOLIPIDEOS (ou FOSFOGLICERIDEQS).-

e Principal classe de fosfolipideos presentes na natureza, com grupos

de “cabeca” que contém fosfato.

e Principais lipideos nas membranas de bacterias, vegetais e

animais.

e Sao todos derivados do Glicerol-3-fosfato e se apresentan na

natureza como enanciomeros L.

ICH0H
H—2C—OH 0

3CHy—O—P—0"
Glicerol-3-P (l)_

Molécula
proteica

WY Moléculas
de fosfolipidos
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GLICEROFOSFOLIPIDEOS. -

.LIPIDOS DE MEMBRANA:-

Rg— ' —
Mame of glycerophospholipid R, (in Figure 10.6)
Acido fosfatidico H— :1231'?:]1-.7-5«
+ AN NN
Fosfatidiletanolamina s — “H:—CH;—
_IANANANNANNANS
Fosfatidilcolina (CHglg —CH—CH— R
Fosfatidilserina HSI::] — CH— CH—
R1 E R2 s30 cadeias laterais ,

Fosfatidilinositol OH O derivadas de acidos graxos (saturado e

3 insaturado). Cadeias hidrofobas.

o I R3 grupo hidrofilo, muto variavel.

H OH



" A LIPIDOS DE MEMBRANA -

LIPIDEOS RELACIONADOS COM ACIDOS GRAXOS.-
2.2.- ESFINGOLIPIDEQS E GLICOESFINGOLIPIDEOQS .-

» Os esfingolipideos sao lipideos menos abundantes nas membranas
biologicas.

I

e Os esfingolipideos estao formados por um —Cc—C =.:| —(CH_)..CH.,
nucleo de esfingosina em vez L R
de glicerol.

Esfingosina : aminoalcool de cadeia longa.

Sphingosine = p-4-sphinganine

OH NH,
H5C CH, OH Nas plantas os esfingolipideos
contém uma forma ligeiramente
3 diferente de esfingosina

OH denominada “fitoesfingosina”.
Phytosphingosine



'._ LIPIDOS DE MEMBRANA

GLICOESFINGOLIPIDEOS. -

e cumprem uma funcao de receptores na face externa das membranas.

e As principais classes de glicoesfingolipideos sao :
os Cerebrosideos e os Gangliosideos.

e Cerebrosideos e gangliosideos sao particularmente frequentes nas
membranas do cerebro e das células nervosas.

PUGRNGIIOSBO™  c.ococomcns |
H— H
b 9

H

H

CH,OH
H H H e
H36—{-::H;.},;.-c=c—a|:—r|:H-GH=— \
OH NH | |
| \ OH/ L
H’C

S

Glucocerebrasido © R OH

GLUCOCEREBROSIDO




'._ LIPIDOS DE MEMBRANA

Percentage of Total Composition in

Human

Erythrocyte E. coli

Plasma Human  BHeef Heart Cell
Lipid Membrane Mvelin Mitochondria ~ Membrane
Phosphatidic acid 1.5 0.5 0 0
FPhosphatidylcholine 19 10 39 0
Phosphatidylethanolamine 18 20 27 65
Phosphatidvlghvcerol 0 0 T 15
Phosphatidvlinositol 1 1 7 0
Phosphatidylserine 2.0 2.0 0.5 0
Sphingomyelin 17.5 8.5 { {
Glycolipids 10 26 0 0
Cholesterol 25 25 3 {
(Others 0 —r 23.5 17

Spurcer [rata from C. Tanford, The Hydrophrobie Effece (Mew York: Wiley, 1973 ).
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L{PIDEOS NAO RELACIONADOS COM ACIDOS GRAXOS. -

e Alguns destes lipideos sao derivados do isgpreno (lipideos
isoprenoides), enquanto outros nao se relacionam nem com acidos
graxos nem com isopreno, como sao os lipideos pirrolicos.

e S3o frequentes nos Oleos essenciais de plantas.

e Quimicamente a maioria sao hidrocarbonos (ex.: limoneno),
enquanto alguns contém funcoes oxidadas (ex.: canfora).

e A familia dos terpenoides inclui os esteroides e acidos biliares,

as vitaminas lipossoluveis (retinol ou Vit. A, a-tocoferol ou Vit. E, Vit.
K), as giberelinas (hormonios vegetais de crescimento), o fitol (um
alcool de cadeia longa da clorofila), carotenoides, a Coenzima Q,

0Ss hormonas juvenis de insetos, entre outros.

CH3
| H,C—C
CH2: C— CH= CH2 HC——=CH,
Isoprene Isoprene

CH;




Class Example Funetion

Responsible far the

Maonclierpenegs characiaristic cdor of
l&mans
S
Limonene

]

Il
o R C—0OCH, Cantrols metamarphasis
Sesuilerpenss ininsects

Juvenile hormone |

Diterpenss @" Zl
H':'
ZH

5 COoH
Gibberellic acid

Flant grawth harmans

H
CH.

Triterpenss Chalesteral pracursar

Squalens
Tetraterpensas \ Tarmnata pirmant
Lycopense
VE/\W I
% | o
Polyprencls . O—F =0 Sugar carrier for

cligasaccharide syrthesis

7 —

Undecaprenol phosphate

M Fatural rubber

n
cis-Polyisoprene

ALGUNS TERPENOIDES REPRESENTATIVOS DE PRODUTOS NATURAIS.



CAROTENOIDES.-

e Constituem uma grande variedade de pigmentos vegetais, como 0s
B-carotenos (cenouras) e animais, como a luteina que da a cor

caracteristica ao corpo liteo do ovario.

H;C
HsC. CHy  Chs CH; B

| CH3 CH3 H3C CH3
CH; Beta-Carotene

»Os B-carotenos sao precurssores da vitamina A e sao muito importantes
como pigmentos acessorios na fotossintese.



ESTEROIDES.-

e Lipideos relacionados estruturalmente com o Ciclopentano-
perhidrofenantreno, um sistema de 4 anéis condensados.

e A existencia de anéis condensados determina multiplas possibilidades
de isomeria cis-trans.

e Em relacao a suas funcoes bioldgicas podem se agrupar em : esterois,
sais biliares e hormonios esteroides.

e Os esterois sao alcoois esteroides e 0os mais importantes sao o
Colesterol no reino animal e o |[Ergosterol no vegetal.




ESTEROIDES.-

HO™ B Ta

(c) Two-dimensional representation of cholestanol

. [SOPRENOIDES:--



LIPIDEOS NAO RELACIONADOS COM ACIDOS GRAXOS.-

2.- LIPIDEOS NAO ISOPRENOIDES OU PIRROLICOS -

e Os compostos pirrdlicos (constituidos de varios anéis pirrdlicos) sao
componentes de proteinas conjugadas, onde se encontram como
grupos prostéticos das hemoglobinas, peroxidases, catalases,
citocromos, etc.

 Devido a sua natureza quimica e caracteristicas de solubilidade se
classificam como lipideos.

H Os lipideos pirrolicos mais abundantes sao
N os tetrapirroles, de cadeia aberta ou fechada.
Dentre estes 0os mais

importantes sao as
Porfirinas.

Porphin (CzoH14N4)
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Fluid Mosiac Model

of membrane structure
phospholipid binding site phosphalipld
bilayer

carbohydrate
cholesterol
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Proteinas formadoras de membranas — integrais e periféricas
a) Funcoes — transporte de nutrientes € 10ns
b) Ligacao a hormonios
c) Adesao e reconhecimento celular
d) Movimento celular e fagocitose
¢) Manutencado da estrutura da membrana

Proteina

% transmembranosa
Proteina |

P .
periférica rorema

integral | y
: J ~ | Bicapa
@ \ - -~ lipida

Colesterol .

Fosfolipidos

=

Proteina -
periférica

A "Glucolipido
Glucocdlix ~ ‘Glucoproteinas
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Caracteristicas das membranas

a) Movimento

b) Assimetria
c) Fluidez

Difus&o Iateral

- I
( , \
! f J \  Flipflop

- -
(ocorre

l.‘ ,' ‘l(
‘ | . \
| raramenta)
\Jab\/\} !
00 0 00 b ’

flexdo rotaglo

T

-

Mobilidade dos fosfolipideos: os lipos de
movimentos possiveis das moléculas de
fosfolipideos em uma bicamada lipidica.
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Membranas e permeabilidade

Dioxido de carbono E ) & - Aminoacidos ®
ARl 3 C ) @ M Nat
s K ) Etanol (N3 f . K
cose ;

Agua Oxig. Azoto Glicerol

?5%

102_

‘I_

10—2 =

10°°

Glycerol
1078

P = DK K= solub. em oleo
m

solub. em agua 10-10

Permeability of biological membrane (cm s~)

| | I |
P = coeficiente de permeabilidade (cm/s) 107% 10 10° 10 102 1 107
D = coeficiente de difusdo (m?/s) Permeability of lipid bilayer (cm s™)

K = coeficiente de particéo

m = espessura da membrana
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ransporte Passivo e Ativo

Semipermeable
membrane
Chemical potential Chemical potential
in compartment A in compartment B Description
Passive transport (diffusion)
ﬁjA Lip occurs spontaneously down
Hi a chemical-potential gradient.
:ajA > ﬂjB
o =g At equilibrium, 4* = ;8.
#_l #J If +hara ic nA artiva tranenAard
D 4 I LHITIT 1D 11V aguuiveoe LIGIIJPUI Y
steady state occurs.
Active transport occurs against a
chemical-potential gradient.
ﬁiB ﬁjA < ,fljB
i
AG per mole for movement of
j from A to B is equal to
ii® — f*. For an overall
negative AG, the reaction
must be coupled to a process
that has a AG more negative
than —(4°~ i*).
i = " + RT'In ¢ FE 7P
+ i +
Chemical Chemical Concentration i ]
potential potential (activity) Electric- Hydrostatic-
for a given of j under component potential pressure
solute, | standard component component

conditions
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AL = i - pe
AU = p* + 2,3 RTlog Ci + ZFEi — (u* + 2,3 RTlog Ce + ZFEe)

Ap = 2,3 RTlog Ci_+ zFAE
Ce

Al = energia necessaria para o transporte de 1 mol de soluto (J/mol)
Ce = concentracao do soluto na solucao externa, moles/L

Ci = concentracao de soluto na solucao interna, moles/L

AE = diferenca de potencial entre os dois compartimentos , mV

F = constante de Faraday, 96,49 J/mol/mV
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TRANSPORTE MEDIADO E NAO MEDIADO

e o ALTA CONCENTRACIONDE SOLUTOS @ @
o ®* 0 @ o " 0
® e o e ©°

-
- _e )
..................................

2 e © I .. »
® EBATA CONCENTRACION DE SOLUTOS

Mediada por hlediada por
| | | canal transportader | |

Difusiin Difusiin
. DL

L —sixpla acilitada ]

 TRANSPORTE PASTYO |
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TRANSPORTE PASSIVO
OSMOSE

Movimento passivo de particulas de solvente a favor de
seu gradiente eletroguimico (potencial hidrico)

membrana semipermeavel

Esquema da osmose.

passagem de solvente da solu¢cdo menos concentrada (maior numero de moléculas
de agua) para a mais concentrada (menor nimero de moléculas de agua).



COTRANSPORTE

OUTSIDE OF CELL

CYTOPLASM



- ‘ EmagBERTE MEDIADO

1) Nao eletrdlitos — canais regulados por ligante

Formadores de canais: A molécula do soluto liga-se nos sitios ligantes da
permease que se deforma e libera o soluto no outro lado da membrana.

Soluto.\_;___\
Bicamada
lipidica (M -
\ 9@
| 0
Gradiente de
~ concentragao
V

Proteina carreadora que Sitio ligame'de soluto ‘! @

medeia transporte passivo
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2. Eletrdlitos (canais voltagem-dependentes)

3
°
o ° 2
<
£ Q .. °
¢ * ve % .
° F 4 ) e
° Fluxo . .
e o © R 3 °
® 9 o Hmco o ° ° .
° ° * . 3 ° = aF
L .. ° ... o ° ® ....
e ° } LI o o Py . ' Py ®
o Lo T8Es Lle Ta Ts Lo} Y)oﬂ v) 0000000 30‘ ‘)‘)00000')000')‘100') ‘)"
O PPN Y
\ “" (‘:\ .'r o
DO QU ONOD N0 Of oooooo‘hoooaoﬁooﬁw‘zor 30’}0"000"
o
e @ e ..
W o
o e ® L3
L
A B ® A

Formadores de canais Carreadores
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TOXINAS FORMADORAS DE POROS

Ex . Gramicidina (lonoforo) Ex . valinomicina (lonéforo)

R N e
gt - ;.,1--.5 IR T

Gramicidin Channel [Crnuzy, '94)
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Cinética da difusao de soluto através de uma membrana

Vmax __________________________

Carrier
transport

Simple
diffusion
/2 Viax [ 4

Rate

(Km)
External concentration of
transported molecule
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TRANSPORTE ATIVO

Caracteristicas:

« Ocorre contra o0 gradiente de potencial quimico
(moléculas apolares) ou eletroquimico (ions).

» E feito por proteinas transmembrana chamadas ATPases
ou BOMBAS. Quebram ATP e liberam energia.

« Transporta sempre ions e moléculas polares.

« ATPaes séo especificas. Ex. Bomba de Na+; bomba de
Ca++...



