Lipideos — Oleos e Gorduras
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Tipos de lipideos

1. Triglicerides ou triglicerideos

Esteres de glicerol de acidos graxos, que fazem até 99% dos
lipideos de origem animal e vegetal, tem sido
tradicionalmente chamados de 6leos e gorduras.

2. Fosfolipideos

3. Esterdis



Triglicérides

Triglicérides — Oleos e Gorduras

« Distincao que se refere unicamente se o material € solido ou
liquido a temperatura ambiente. Os dois termos séo
frequentemente usados alternadamente.

1. Forma predominante da gordura em
alimentos e principal forma de
armazenamento no corpo humano

2. Estrutura — composto de 3 acidos
graxos + glicerol



Acidos graxos

Acido organico alifatico que possui um
grupo acido em uma extremidade e um
grupo metila na outra

R
Methyl H—C—C—0OH Acid
end I-\1 end
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Acidos graxos & Triglicérideos

glicerol + 3 acidos graxos — triglicerideo + H,O
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Acidos graxos

Acidos graxos — cadeia
carbOnica varia em:

1. Tamanho

2. Saturacao — afeta

CcOCcao, armazenamento
e a saude




Tamanho da cadela carbonica
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Acido estedarico — 18 carbonos, saturado
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Estrutura simples



Acidos graxos

Saturacao

Acido graxo saturado — cadeia carb6nica
totalmente completa (apenas C e H em ligacoes
simples, sem duplas ligacoes)

Gordura — triglicéride contendo 3 acidos graxos
saturados, como gordura animal animal
(manteiga, banha) e 6leos de palma, c6co

Normalmente solido a temperatura ambiente



Acidos graxos

Acido graxo insaturado — cadeia carbbnica com
uma ou mais duplas ligacoes (C=C) — forma cis

Acido graxo monoinsaturado — triglicérides
contendo acidos graxos com 1 dupla ligacao.
Fontes: o0leo de canola, azeite de oliva

Acido graxo polinsaturado — triglicérides contendo
alta % de acidos graxos com 2 ou mais duplas
ligacOes. Ex: 6leos de milho, girasol, soja, peixe

Normalmente s&o liquidos a temperatura ambiente
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Acido oléico — 18 carbonos, monoinsaturado

W, 0

Acido linoleico — 18 carbonos, polinsaturado
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Acidos graxos:

— Polinsaturados
. Saturados :J

Omega-6

Polinsaturados

Monoinsaturados N
oOmega-3

Cartamo
(safflower)

Gordura animal e 6leos de palma e coco sao majoritariamente saturados

Oleo de coco

Manteiga

Carne

Oleo de palma

Banha

Alguns 0Oleos vegetais, como os de oliva e canola, Sdo ricos em monoinsaturados

Azeite de oliva

Canola

Amendoim

Muitos 6leos vegetais sdo ricos em polinsaturados

Cartamo

Girassol

Milho

Soja

Algodao




Teor de Oleo de alguns alimentos

Material Oleaginoso Conteudo de 6leo (%)

1. Copra 66 — 68
(polpa seca do coco)

2. Babacu 60 — 65
3. Gergelim 50 - 55
4. Polpa de palma (dendé) 45 - 50
5. Caroco de palma 45 - 50
6. Amendoim 45 - 50
7. Canola 40 — 45
8. Girassol 35-45
9. Acafrao 30-35
10. Oliva 25 —-30
11. Algodéao 18 — 20

12. Soja 18 — 20



CANOLA

» Originaria da colza (Brassica napus), planta com alto teor
de acido erucico C22:1(n-9).

» Por melhoramento genético o teor de acido erucico foi
reduzido de 54% a menos de 2%.

» Dados de experimentos em animais indicam que altos
teores de acido erucico podem ocasionar lipidose
miocardica.

» Canadian
» Oil

* Low

» Acid




Acidos graxos

Localizacao das duplas ligacoes

Posicao Omega — refere-se a posicao mais
proxima do grupo metil (CH3) e, portanto, a
mais afastada do grupo carboxil (COOH)

Acidos graxos 6mega-3 ou n-3
Acidos graxos 6mega-6 ou n-6
Acidos graxos 6mega-9 ou n-9




Série Omega-3

HO . . .
3
ALA - acido alfa linolénico C-18:3
HO - L L . e
O
EPA - acido eicosapentaenoico C-20:5
HO — — — — —
o

DHA - docosahexaenoico (DHA) C-22:6



Série Omega-3

Os acidos graxos EPA e DHA sdo sintetizados
enzimaticamente nos organismos que os produzem, a
partir do ALA

EPA apresenta acdo anti-inflamatéria, por servirem de
substrato para a formac¢ao de prostaglandinas.

Seus principais beneficios estdo relacionados a saude
cardiovascular e problemas circulatérios.

Dentre seus beneficios do DHA, o que se destaca esta
relacionado a melhora dos processos cognitivos (acdes
sobre memoria, neuroprotetor)




 Tabela 3. Concentracio dos acidos linoléico, alfa-linclénico, araquiddnico, eicosapentaendico e docosaexaendico em alimentos de

origem animal®.
Alimento 18:2 n-6 {mg/g} 18:3 n-3 (mg/g) 20:4 n-3 (mglg) 20:5 n-3 (ma/g) 22:6 n-3 (mglg)
| Carne bovina' 4,1 0.4 0,5 - -
Came de frango’ 46,5 2,5 1.6 0.2 0,2
Bagre? 26,2 1,8 1,0 1,2 2,2
Carpa?® 6,6 3,5 2.0 3,1 1,5
salmao? 2,2 3.8 3.4 4,1 14,3
sardinha' 35,4 5.0 - 4,7 g1
Tilapia? 2,9 0,5 3,5 - 1,3
Truta? 2,2 2,0 2,4 2,6 6,7
Leite de vaca® 16,7 0,8 - - .
Leite de cabra’ 10,9 0,4 - - -
salsicha {bovina)! 5,7 0,5 - - -
Ovos (galinha)? 26,1 0,5 5.0 - 1,1

1alimento fresco; 2Cozido; *Grelhado; ®enlatada com dleo de soja.



M&s of Omega Fatty Acids

Omega-6

Linoleic acid Vegetable oils (corn, sunflower, safflower, soybean, cottonseed), poultry fat,
nuts, seeds

Arachidonic acid Meats, poultry, eggs (or can be made from linoleic acid)

Omega-3

Linolenic acid QOils (flaxseed, canola, walnut, wheat germ, soybean)
Nuts and seeds (butternuts, flaxseeds, walnuts, soybean kernels)
Vegetables (soybeans)

EPA and DHA Human milk

Pacific oysters and fish? (mackerel, salmon, bluefish, mullet, sablefish,
menhaden, anchovy, herring, lake trout, sardines, tuna)
(or can be made from linolenic acid)

@All fish contain some EPA and DHA; the amounts vary among species and within a species depending on such factors as diet,
season, and environment. The fish listed here except tuna provide at least 1 gram of omega-3 fatty acids in 100 grams of fish
(3.5 ounces). Tuna provides fewer omega-3 fatty acids, but because it is commonly consumed, its contribution can be significant.
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Beneficios com o consumo majoritario de
acidos graxos monoinsaturados e
polinsaturados

Beneficios de um bom balanco 6mega-
6/0mega-3

Reducao de colesterol plasmatico e diminuicao do
risco de cancer




Proporcao n-3/n-6 = 1.6

n-3: 400 a 800 mg/dia

Diretrizes Brasileiras sobre Dislipidemias:

www.cardiol.br /2017




Acidos graxos

Hidrogenados — adicdo de hidrogénio a acidos
graxos insaturados

Torna-os mais “solidos” ou firme

Aumenta sua estabilidade e protege contra
oxidacao

Amplamente usado na industria de alimentos
em margarinas, shortening (gordura vegetal
hidrogenada), manteiga de amendoim,
produtos de panificacao, snacks, dentre outros.



Hidrogenacao

: 0
n | aquecimento TNWWC_O_H
H_CJ;WVWC-O—H —» H-C
|  Acido graxo polinsaturado H* H* ]1| Acido graxo hidrogenado (saturado)

1. Ligacdes duplas carregam uma certa carga negative e aceitam
facilmente hidrogénio (carga positiva), gerando um acido graxo
saturado.

2. Em processos de hidrogenacao parcial (mais frequente), ocorrem
mudancas de conformacéao, acidos graxos trans



Hidrogenacao
Acidos graxos cis vs. trans

Ao natural, a maior parte das duplas ligacdes séo cis, o
que significa que os hidrogénios proximos as duplas
ligacOes estdo do mesmo lado da cadeia carbonica

Quando um acido graxo € parcialmente hidrogenado
algumas das ligac6es mudam a conformacao de cis para
trans

Conformacao trans € muito similar a saturada

Acido graxo cis Acido graxo trans



Acidos graxos saturados e insaturados contendo 18 carbonos (C18)
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Acido estearico(C18) O
OH
=
Acido elaidico 0O

(trans-18:1)
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acido petroselinico
(cis-18:1)
OH

W\/\/YO"
acido linolénico

acido oléico 0 (cis-18:3) O

(cis-18:1)

OH

acido vaccénico (o)
(cis-18:1) (cis-18:2) O

acido linoleico



Fosfolipideos

Fosfolipideos — similares aos
triglicérides, exceto que possuem
2 acidos graxo + colina, ligados
ao glicerol

Fosfolipideos nos alimentos: Soja
(lecitina), ovo (lecitina), gérmen
de trigo, amendoim.



Lecitina
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|T| Acidos
H (ﬁJ e graxos

Colina

Glicerol Fosfato



Fosfolipideos

1. Funcoes

1. No organismo: parte das
membranas celulares

2. Em alimentos agem como
emulsificantes (permitem, por
ex., manter 6leo em solucéao
aquosa)

2. Em humanos, sao
produzidos no figado,
sendo, deste modo,
considerados nao
essenciais na dieta




Fosfolipideos

espaco extracelular Fluido aquoso

Acidos graxos (“cauda”)

000000000000} LIt

espaco intracelular } Fluido aquoso



Fosfolipideos

« Muito importantes para industria de alimentos.

s« Usados em muitos produtos (molhos, bebidas lacteas, iogurtes entre
outros

e | ie

agua @==

S e\

| 6leo
] e

parte hidrofilica  parte lipofilica

Oleo agua
emulsificante emulsificante
agua oleo

Manteiga

base aquosa base oleosa



Fosfolipideos

Tabela - Conteldo de fosfolipideos em 6leos
vegetais brutos

Oleo Conteudo fosfatidico (%) g/100g
Soja 1,1 - 3,2 (média 1,8)

Milho 1,0-2,0

Algodéao 0,7-0,9

Arroz 0,5

Amendoim 0,3-0,4

Canola 0,1



Esterois

Importantes na sintese de:

Hormonios — testosterona, cortisol
Vitamina D
Sais bhiliares

Colesterol — obtido nos alimentos e
sintetizado no figado. Fontes na dieta:
gema de ovo, carnes, figado, laticinios



| W

Esterdis (fonte
animal)

o

Esterdis (fonte vegetal)
Fitosterois

[-sitosterol

CHs
CH,

Campesterol

Colesterol

Vitamina D3

Stigmasterol



Colesterol nos alimentos

Tuna, canned in water

3 0z (99 kcal)

Miscellaneous

© Wadsworth - Thomson Learning Milligrams
Food Serving size (kcalories) 0 E’IO 1|20 1?6 EcIID 3T0
Milk 1 ¢ whole (150 kcal) CHOLESTEROL
Milk 1 ¢ reduced-fat 2% (121 keal) Only foods of animal origin cantain
Yogu e e e (80 el
Yogurt, plain 1 ¢ low-fat (155 keal)
Cheddar cheese 1% 0z (170 keal)
Cottage cheese %, ¢ reduced-fat 2% (101 kcal)
Swiss cheese 1/, 0z (140 keal)
lce cream /¢, 10% fat (133 kcal)
Butter 11sp (36 keal)
Shrimp 3 0z boiled (85 kcal) |
Ground beef, lean 30z broiled (237 kcal) ([
Chicken breast 3 oz roasted (141 keal) _
Cod 3 0z poached (88 kcal) [ Key:
Ham, lean 3 0z roasted (123 keal) _ 1 Milk and milk products
Sirloin steak, lean 3 0z broiled (171 kcal) [ B Meats
|
|

Bologna, beef

2 slices (144 keal)

Eag

1 hard cooked (77 kcal)




Colesterol alimentar

Meta-analise mostrou que o colesterol alimentar exerce
pouca influéncia na mortalidade cardiovascular,embora neste
estudo tenha sido demonstrada linearidade entre o0 consumo
de colesterol alimentar e a concentracdo plasmatica de LDL-
C.

Ja aumento do consumo de ovos, em um contexto de dieta
com baixo teor de gordura, manteve a relacdo LDL-c/HDL-c,
tanto entre individuos que absorvem mais colesterol da dieta
guanto nos hiporresponsivos.

Em razdo destes estudos mais recentes da literatura, as
atuais diretrizes internacionais sobre prevencao
cardiovascular mostram que nado ha evidéncias suficientes
para estabelecimento de um valor de corte para o consumo
de colesterol. Diretriz - 2017



Fitosterois

HO

B-sitosterol Campesterol Stigmasterol

O consumo de fitosterois reduz a absorcdo de colesterol,
principalmente por comprometimento da solubilizac&o intraluminal
(micelas), embora novos mecanismos também tenham sido
propostos.

Existe relacdo inversa entre o consumo habitual de fitoesterois na
dieta e o0s niveis séricos de colesterol ou de LDL-c. J&4 a
suplementacao de 2g ao dia de fitosterois reduziu o Colesterol Total
e o0 LDL-c em 8,2% e 9,3%, respectivamente, com reducdes
maiores em criancas e adolescentes (19%).

Pode haver reducdo de TG de 6 a 20%. Considera-se que, em
media, o consumo de 2g de fitoesterois ao dia reduza em cerca de
10% o LDL-c, com diminuicbes maiores quando associado a uma
dieta pobre em gorduras saturadas e colesterol. oietiz - 2017



As melhores escolhas
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Acidos graxos saturados — Alimentos que 0s contém em

guantidades expressivas

Bacon
Manteiga

Chocolate

Cream cheese

Creme (chantilly)

Banha

Carne

Leite integral

Oleos (c6co, palma)

Gordura hidrogenada (Shortening)
Sour cream

Frituras (em gordura hidrogenada)

Margarina (hidrogenada ou
parcialmente hidrogenada)

Alguns bolos, donuts, cookies
Snacks




Oxidacao Lipidica



Oxidacao Lipidica

O mecanismo geral de oxidacao lipidica
consiste de trés fases:
(1) iniciacao, a formacao de radicais livres;
(2) propagacao, reacdao em cadeia de radicais
livres;

(3) terminacao, a formacao de produtos nao
radicais.




Fatores que afetam a taxa de oxidacao lipidica

Composicao dos acidos graxos (% insaturados)
Temperatura

acelera a reacao, transfere energia a dupla ligacao
facilitando o inicio da oxidacao.

Atividade de agua
baixa aw propicia maior exposicao do lipideo

alta atividade de agua, maior mobilidade dos agentes que
iniciam a oxidacao e dos peroxidos formados

lons metalicos (Cu2+, Fe2+)
Oxigénio
Luz

fotons transferem energia aos elétrons da dupla ligacao
facilitando o inicio da oxidacao.



Oxidacao Lipidica

Os mais envolvidos em reacoes de oxidacao sao
0s acidos graxos insaturados como o oléico,
linoléico, e linolénico.

A taxa de oxidacao destes acidos graxos
aumenta com o grau de insaturacao.

Oléico < Linoléico < Linolénico

OH OH
Oléico 18:1 n-9 |b-\/\ \

CHjy

Linoléico 18:2 n-6 Linolénico 18:3 n-3
(bmega-6) (bmega-3)



Oxidacao Lipidica
Assim, quanto maior o numero de insaturacoes em um

acido graxo, maior a sua susceptibilidade a oxidacao
lipidica

(@]
Oléico 18:1 n-9

OH

(6bmega-3)
EPA

Linoléico 18:2 n-6

(6bmega-6)
/
(0]
\ OH
- Docosahexaenoico C22:6 n-3
3 (6bmega-3)
Linolénico 18:3 n-3 DHA

(bmega-6)
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Oxidacao Lipidica
Do mesmo modo, éleos mais ricos em poli-insaturados serdao mais
susceptiveis a oxidacao lipidica quando submetidos a alta temperatura

Rico em:
Monoinsaturados Mono e Poli-insaturados Poli-insaturados

(aprox. 65% C18:1) (aprox 90% de C18:1+C18:2  (aprox. 60% de C20:5+C22:6)
, +C18:3)

Azeite de oliva Oleo de canola Oleo de peixe

- Oxidacéao lipidica +

» Apesar da porcentagem de insaturados no 6leo de peixe ser menor que a canola, o nimero
de insaturacdes no EPA e DHA os tornam altamente suscetiveis a oxidagéo.
« Oleos ricos em acidos graxos saturados s&o mais estaveis a alta temperatura



Oxidacao Lipidica
Initiacao:

RH+ O2 -->R- + -:OH
R-+02-->-+ROO-

Propagacao:

ROO-+RH -->R- + ROOH
ROOH--> RO: + HO-

Terminagao:

R-+R:--->RR
R- + ROO---> ROOR

ROO: + ROO: --> ROOR + 02

LA

=
o S &k =

Onde:

RH é um acido graxo
insaturado;

R- € um radical livre formado
pela remocao de um hidrogénio
de um carbon adjacente a uma
dupla ligacao

ROOH é um hidroperoéxido, produto
majoritario incial da oxidagcao que
se decompOe para formar outros
compostos responsaveis por odores

estranhos ao dleo ou gordura (off-
flavors).

Tais produtos incluem o hexanal,
pentanal e malondialdeido (MDA).



Oxidacao Lipidica de um acido monoinsaturado
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Acido oléico é um exemplo. Um atomo de hidrogénio pode ser
removido dos carbonos nas posicdes C-8 ou C-11, adjacentes ao

carbono da dupla ligacao (9).



Oxidacao Lipidica de um acido monoinsaturado

9 11
8 (I-:I 10 (H:
H
H
AN
9 11 /
| B B
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\c/r«\c/|\ B
. H
H
\ 9 1
A s B H
\C/\~-”/’1\C/|\
| 10 o
H

A remocao do hidrogénio na posicao 8 resulta em dois possiveis
radicais (A e B) que se alternam por efeito de ressonancia.



Oxidacao Lipidica de um acido monoinsaturado

9 11
8 g 10 (H:
| TN
H \
9 11
5 P RaY:
10
9 11 / H
! 10

A remocao do hidrogénio na posicao 11 resulta em dois possiveis
radicais (C e D) que se alternam por efeito de ressonancia.



Oxidacao Lipidica de um acido monoinsaturado

o
Outra molécula de lipideo

\ 9 11 H 9 11
8 H 10 H H H
C o C 8 | C \10 C
\(|_:|/ \C/\ \C/\C/|\
H O H
| H Q H Radical Peroxila
H (altamente reativo)
Lipideo radical
(altamente reativo) 9 11 o 1
8 H H T H H
NHTRX 8 Ca_10 _C
c G ™ \C/ \C/ | ™~ Hidroperéxido
| 10 8 H H (muito reativo)
H H
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Alguns desfechos das reacoes:

Reacdo entre dois lipideos radicais



Oxidacao Lipidica

Iniciacao:
Onde:
RH+ 02 -->R: + -OH RH & urm 4cid
€ um acido graxo
R-+02-->-+ROO: insaturado;
R- € um radical livre formado
X e pela remoc¢ao de um hidrogénio
Propagacao' de um carbono adjacente a
uma dupla ligacao
ROO- + RH --> R- + ROOH ROOH é um hidroperodxido, produto
_ . ] majoritario incial da oxidagcao que
ROOH--> RO- + HO se decomp0e para formar outros
compostos responsaveis por odores
. o estranhos ao dleo ou gordura (off-
Terminacao: flavors).
Tais produtos incluem o hexanal,
R- + R- --> RR pentanal e malonaldeido.

R:- + ROO:--> ROOR
ROO: + ROO: --> ROOR + 02



Oxidacao Lipidica de um acido com duas insaturacoes

T o
=
L

\II.-.II =
.
.

7 8 g 10 11 12 13 14
H H H H H H H H
C C C—=C C C C C
H H * H

A situacao com um acido diendico é um pouco diferente. Ha mais
posicoes possiveis para a retirada de hidrogénios. No exemplo acima,
estdo marcadas pelas setas. Ou seja, ha uma a mais do que em um
acido monoinsaturado

Por isso acidos graxos polinsaturados tem maior taxa de formacao de
radicais livres. S3o mais susceptiveis a oxidacao.



Acroleina

Formado do aguecimento de oleos de gordura de
frituras (glicerol) - 260 °C. Produto toxico.

Ingestao oral toleravel - 7,5 ug/dia/kg de peso
corporeo



Antioxidantes

Antioxidantes funcionam
por interferir com reacao
em cadeia de propagacao
da oxidacao.

Mantendo o nivel de
radicais livres baixo o
suficiente, a reacao de
oxidacao nao ocorre

No modelo (ao lado), o
composto doa os H+ para
inativar um radical livre
formado

o e




Antioxidantes

Para funcionar bem como um antioxidante a molécula deve:

Reagir com radicais livres mais rapidamente do que um radical reage
com um lipideo.

Os produtos da reacao com radicais livres ndao podem ser pro-
oxidantes, ou seja, produtos muito instaveis que gerem novas

oxidacoes.
A molécula precisa ser lipofilica.

Os radicais formados podem existir em varios tipos de formas:

H
0

@

20
)= 7

o




Alternativas aos Antioxidantes

Eliminacao de oxigénio

Embalagem com nitrogénio;

Embalagem a vacuo;

Embalagem com substancia que sequestra oxigénio do ar.

Eliminacdao do substrato mais sensivel (quando possivel)

Substituicao de 6leos polinsaturados por 6leos menos

insaturados, como azeite de oliva e d6leo de palma, que sao mais
estaveis

Diminuicao da taxa de oxidacao
Armazenamento a baixa temperatura;
Armazenamento no escuro;

Uso de gorduras e dleos que contenham baixos niveis de

promotores de oxidacdo (produtos oxidados, metais pesados,
pigmentos);

Uso de ingredientes que sejam naturalmente ricos em
antioxidantes



Antioxidantes
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Antioxidantes

Razbes para o uso em combinacdes

Vantajoso por usar compostos com diferentes
propriedades

Permitem melhor controle na quantidade

Podem apresentar efeitos sinérgicos, o que resulta em
uso de quantidades menores

Combinacdes podem ser melhor distribuidas nos
alimentos

Manuseio mais conveniente



Antioxidantes

Antioxidantes Naturais

Nao devem ser coloridos ou apresentar
aroma

Devem ser soluveis em lipideos
Nao devem ser toxicos
Custo razoavel



Antioxidantes Naturais
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http://www.isoflavones.info/
http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Epicatechin.png

Obrigado!!!

HEALTHY FREE ANTIOXIDANTS
ATOMS RADICALS



