A quimica dos lipidios
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Lipideos

Do grego “lipos” é gordura.

Componente hidrocarboneto .]_._!r
expressivo. g

Alta solubilidade em compostos
{ . orgdnicos ndo polares. : )

=
_ M Armazenados na forma de

J | 3 ’a triacilgliceréis nos adipécitos
R | sem necessidade de Ggua de

N = solvatagdo.

Oxidacdo de triacilglicerois
fornece muita energia
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Acidos Graxos * %P
| @

Acidos carboxilicos com longas

cadeias carbdnicas. | ?‘$«
Divididos em insaturados e saturados Origem animal Origem vegetal
o Acidos graxos Acidos graxos
A ligacdo dupla em geral em CIS saturados Insaturados
conferem o dobramento da molécula.
Solidos Liquidos
As dobras evitam empacotamento e
diminuem as interagdes Cadeia em Dobras na cadeia
intermoleculares da molécula zlgue-zague Carb
o o s ~ arbonos
diminuindo seu ponto de fusdo. Carbonos com hibridizados em

hibridizac¢do sp3 sp3 e sp2



Ponto de Fusao de acidos graxos carbonos| Illg

Temperatura de fusdo de Gcidos graxos

Acido graxzo Numero de Numero de Temperatura de
carbonos Insaturacoes fusdo (°C)
Estedrico 18 0 69,6
Oleico 18 1 13,4
Palmitico 16 0 63,1

Fonte: Bioquimica Bdsica (Anita Marzzoco e Bayardo Baptista Torres)




Acidos Graxos insaturados: configuracao CIS e TRANS

Dobra rigida na
cadeia

Menos compactos

Menos estaveis

Formato
semelhante
aos dcidos
Geradona graxos
reacdo de saturados de
hidrogenacao cadeia

distendida °



Esteroides

Lipideos que apresentam

nucleo tetraciclico Eﬂ:diﬂl
caracteristico °
c D

“ Cortisol Aldosterona Vitamina D3

Ciclopentanoperidrofenantreno

Esse nicleo esteroide é
relativamente rigido,
ndo permitindo a auto
rotacdo da ligacdo C-C

Colesterol




Colesterol: sistema de anéis que compoe um plano

. REGIAO
rlgldo APOLAR

Cardter fracamente anfifilico.
Nicleo tetraciclico

Apresenta sistema de anéis que
compdem um plano rigido,
interferindo na fluidez das

membranas.

< O grupo hidroxila pode se ligar a
@ um dcido graxo, formando um

GRUPO éster de colesterol.

POLAR



Vitamina D3
Ple =3 Vitwmine03 =, 2% Hidrox Vitamin D

D inatival (dosada no
sangue)
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o !
R = . |
Pele Pele
1,8-dehidrocolesterol Pré-vitamina D3
Figado
25-hidroxilase
Tecidos alvos:
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1 - - —-— i - i
lq_hidrﬂxilage 131{3-h]d!’ﬂx“35&

Acido calcitroico 1,25-dihidroxivitamina D3 25-hidroxivitamina D3




Prostaglandinas: pro-inflamatorio
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Fosfolipideos

A) Principais constituinte da
membrana celular.
"l'l"llll"l Uma das hidroxilas do

Fourc'y glicerol é ligada d um

o il
'Il'll'l,lll fosfato




Bicamada lipidica e seu carater anfifilico

Uma cauda de
dcido graxo

Lipossomo

Duas caudas de
acidos graxos

Interagem com meio
aquoso através da
pontes de H

i i Apolar
»43!# W !l (Hidrofébico)

~ Polar (Interagoes Hldroﬂllcas)

Interagem com citosol
sendo este constituido
principalmente de
dgua.
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Membra

nas: um anti-oxidante

e

7 ' GHs
s Hs

Ay HyB P s
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. CH, CH, CH,

: HD ) [ ]
....... ks Vitamina E
3
LOO

Inibi¢do da peroxidacdo lipidica

0. R

HO
Radical

Vitamina E ikl

= (—) "5

Vitamina C
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Reacao de esterificacao de acidos graxos

0
)k G
HO R )J\
H,C —OH a " HoC—0 By
HC —OH )J\ — I
+  HO Ry HC—O'0 [Ra| + 3H,0
0 )\
H,C —OH )J\

H-C—0 Rj
Glicerol HO Rs | Triacilglicerol Misturado |
Acidos Graxos
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Mecanismo de esterificacao

Atague do acido ao proton e
atacgue do alcool a0 carbono polarizado Saida de uma

/J_\ Demrmunagﬁn molécula de égua
OH 0-H
0 - | T |

mc—dﬁ + H,C—CH,— oH —— HC— C OH H,C—C —QH

|
.,
QH_// He-cH-0DH  HC—CH-O

0
P
— HEE—EH + HOH
D _EHE_EHE

etanoato de etila
(acetato de etila)
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Producao de sabao




Reacao de saponificacao

RRET R CH,—OH ]
0 R—C—ONa"
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O | = =
aliceridio aliceraol Sabdo

(gordura)




Mecanismo de saponificacao
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Producao de
margarina

Hidrogenacdo total é evitada

Formacdo da gordura hidrogenada

Diminuicdo das insaturacoes
confere menor aspecto rancoso
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Reacao de hidrogenacao catalitica

Catalisadores metdlicos
(Pt, Pd, Ni) sdo insoluveis

no meio reacional.
CH,—-(CH,;);—CH = CH-—(CH,),-COOH
Acido Oleico Chamados de
liquido a 20° C catalisadores
’ —— CH,—(CH,);—COOH heterogéneos.

Agid; ESt;é: ig’ Facilmente separados do
soldo a meio reacional por

t filtracado.

O Niquel é mais usado
por ser um metal muito
barato. 19




Obtencao de gorduras
hidrogenadas com

composicao similar as
de ocorréncia natural



Reacao de Halogenacao
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Deterioracao de
alimentos ricos em
lipideo



Mecanismo da oxidacao lipidica

|Tmma§ﬁn RH — R'+H

[Propagacgéio | R*+0, — ROO°

ROO*+RH — ROOH + R’

érmino | ROO*+R* — ROOR
ROO*+ROO* — ROOR+O0,

Produtos
?  Estaveis

R*+R* — RR

#

onde: RH - Acido graxo insaturado; R® - Radical livre;
ROO" - Radical peréxido e ROOH - Hidroperdxido .




Informacao do
comportamento de
oleos e gorduras em
certas aplicacoes
alimenticias



Reacao de interesterificacao

Acido graxzo Acido graxzo
com cadeia com cadeia
R2 Q R1

[
0 : |
ﬁ (';'*—o—(::H 9 +3 HD—fE"-——"G_O—?H cﬁ + 3 HO- c'
HEG—D—G H,C—0—C{R: |

Triacilglicerol com Triacilglicerol com
cadeia de acido cadeia de acido
graxo R1 graxo R2
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Mecanismo de Interesterificacao
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Producao do
biodiesel -
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Reacao de transesterificacao

CH:< OH
J-EHi—EH: CH +0H T
CH:<OH
TRIACILGLICEROL ~ ETANOL GLICERINA  ESTERES DE ACIDOS GRAXOS
(GORDUR.A)

ESTER ALCOOL POLIALCOOL BIOTMESEL
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Mecanismo de transesterificacao

R;OH + B RO+ BH"
(i)
0 0 0
ﬁ;‘ﬂ“nﬂ, +RO T—= Ha d.:fh - R,*’JL“uni + Ryl¥
(ii)
R3O + BH' R;0H + B

(iii)
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OBRIGADO!
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