ELS LIPIDS




Els lipids

» Caracteristiques i funcions.
* Els acids grassos.



* Grup de biomolecules molt heterogeni.
* Formats principalment per C i H.

* La majoria, a mes, també presenten O.

* Alguns poden presentar: P, N1 S.

* Insolubles en aigua i altres dissolvents polars.

* Solubles en dissolvents no polars (eter, benzé,...).

* No formen macromolecules, és a dir, no formen polimers
d’elevat pes molecular.

* Son les biomolecules més apropiades per emmagatzemar
energia, ja que tenen mes enllacos entre C i H que els glucids i
les proteines.



LIPIDS: Classificacidé

Lipids saponificables
(amb acids grassos) Lipids insaponificables

(sense acids grassos)
SIMPLES COMPLEXOS

. FOSFOGLICERIDS ISOPRENOIDES
ACILGLICERIDS o

greixos ;
FOSFOESFINGOLIPIDS ESTEROIDES

CERIDS o ceres GLICOESFINGOLIPIDS PROSTAGLANDINES




LIPIDS: Funcions

PROTECTORA

TRANSPORT

»
ENERGETICA

l

FUNCIONS

ESTRUCTURAL

REGULADORA




Els lipids son la principal reserva energetica dels organismes.
La combustio metabolica d'un gram de greix produeix 9,4 kcal
davant de les 4,1 kcal de les proteines i els glucids. Els principals
lipids de reserva son els triacilglicerids.

Normal
Skin —2

Fat

Muscle \ ’

Els animals i les plantes utilitzen els lipids com a reserva d’energia, en lloc dels polisacarids i de les proteines,
perqué contenen més del doble d’energia que aquests. La rad per la qual els lipids donen més energia que els
glicids o les proteines €s perqué estan constituits basicament per carboni i hidrogen, mentre que els glucids i
les proteines presenten un elevat percentatge d’oxigen. A causa d’aixo, el nombre d’enllacos que s’ha de trencar
en els lipids per formar CO;, és més gran i, per tant, en oxidar-los s’allibera més energia.



Funciod estructural

Alguns lipids (fosfolipids, esfingolipids i colesterol) son
components de la membrana cel-lular formant la bicapa
lipidica.




Funciod protectora
Els acilglicerids recobreixen organs per protegir-los dels cops.

Les ceres impermeabilitzen la superficie de la pell, fruits, fulles,
pels i plomes

Els greixos actuen com aillants termics.




Els acids biliars i els proteolipids emulsionen els lipids a I'intesti
prim transportant-los fins al lloc on s’utilitzen o fins al teixit
adipos, on s’emmagatzemen.
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Intervenen en nombrosos processos fisiologics de I'organisme.

Per exemple les vitamines lipidiques que actuen com a cofactors
de molts enzims i les hormones lipidiques que actuen de
missatgers quimics sobre determinades cel-lules i regulant aixi el
metabolisme.

Llandula supramena
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Son acids carboxilics de cadena llarga amb un nombre
parell d'atoms de carboni, generalment entre 14 i 22 (els
mes abundants tenen 16 i 18 carbonis)

i
Grup
- . carboxilic

CHs — (CH:) ~COOH



ACIDS GRASSOS:
TIPUS

Acids grassos saturats
Sense dobles enllacos en les seves cadenes.
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Acids grassos insaturats
Amb un o mes dobles enllacos en les seves cadenes.



Acids grassos SATURATS

Només tenen enllacos simples entre els atoms de
carboni de la cadena hidrocarbonada. A causa d’aix6
les cadenes hidrocarbonades soén rectilinies.

Exemples:

Acid miristic (C140) CH,-(CH,),,-COOH
Acid palmitic (C160) CH,-(CH,),,-COOH
Acid estearic (C180) CH,-(CH,),.-COOH



Acid palmitic Cuso

CH.-(CH,),,-COOH

H, H, H, H, H, H, H,




Acid estearic Ciso

CH.-(CH,),.-COOH




Acids grassos INSATURATS

Tenen un o més enllacos dobles entre els atoms de carboni
de la cadena hidrocarbonada. A causa d’aix0 les cadenes
hidrocarbonades presenten colzes on hi ha els dobles
enllacos.

Monoinsaturats: un unic doble enllac.

Acid oleic (C18:19)
CH,-(CH,).-CH=CH-(CH,),-COOH

Poliinsaturats: mes d’'un doble enllac.

Acid linoleic (C18:291?)
CH,-(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),-COOH




Acid oleic i
CH,-(CH,),-CH=CH-(CH,).-COOH

H.C H, H, H, H H H, H; H, T
3 c c C c=C c c c C-0-H




Acid linoleic s

CH,-(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),-COOH




Acid estearic vs acid oleic

Acids estearic i oleic, model compacte i for-
mula esquematica. Exemple d'un acid gras satu-
rat és l'acid estearic, i d'un acid gras insaturat,
I"acid oleic.

Formula esquematica de I'acid estearic.

Als angles es troben els grups —-CH,—,
i a l'extrem, el grup —CHa.

Féormula esquematica de l'acid oleic.

. Carboni

. Oxigen

Hidrogen




Per saber-ne meés...

Saturated fatty acid
Stearic acid
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Unsaturated fatty acids

Cis oleic acid

Trans oleic acid
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En els acids grassos insaturats, els dobles enllacos
poden existir en configuracido cis o trans. En la
configuracio cis, els dos hidrogens associats a
I'enllag es troben al mateix costat, mentre que en la
configuracio trans es troben en costats oposats. Un
enllac doble cis genera un colze, la qual cosa te
unes consequeéncies importants en el
comportament dels greixos.

La configuracio cis és la que presenten la majoria
de greixos insaturats que trobem a la natura. Sén
cardiosaludables i bons pel colesterol.

Les formes trans sbén estructures rectes, sense
colzes, cosa que fa que algunes de les seves
propietats, encara que la composicié quimica sigui
igual, siguin diferents de les molécules identiques
pero amb enllagos cis.

Els enllagos trans es poden forcar artificialment, a
partir dels acids cis, per obtenir acids trans. Tenen
les mateixes propietats fisiques (rectes, solids a
temperatura  ambient...) [ nutritives (no
cardiosaludable, obesitat, colesterol...) que els
saturats. Es troben principalment en aliments
industrialitzats que han estat sotmesos a
hidrogenacié, per tal de solidificarlos (com la
margarina).

Font. Biology. openstax



Acid gras insaturat cis

Cis
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Acid gras insaturat trans
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Figura 3-1. Disposicion espacial y em-
paguetamiento de los acidos grasos. El
nivel de empaquetamiento de los acidos
grasos depende de su grado de saturacion.
(a) Representaciones de dos acidos grasos
mostrando su conformacion normal exten-
dida. Cada linea del zigzag representa un
enlace simple entre carbonos adyacentes.
Los dobles enlaces no permiten la rota-
cion e introducen un giro rigido en la cola
hidrocarbonada. Todos los demas enlaces
de la cadena pueden rotar libremente. La
configuracion cis provoca un codo en la
molécula, sin embargo el doble enlace en
configuracion trans no provoca dicho giro y
Ac. estearico 18:0 Ac. oleico 18:1 A? Ac. elaidico 18:1 A’ trans el acido graso tiene una estructura pareci-

(a) @ 0
Grupo ™ #
carboxilo

Cadena
hidrocarbonada

da al acido graso saturado. (b) Los acidos

grasos saturados se empaquetan en orde-
(b) (c) namientos casi cristalinos, estabilizados
por multiples interacciones hidrofébicas.
(c) La presencia de uno o mas dobles en-
laces interfiere en este empaquetamiento
dando lugar a agregados menos estables.

Acidos grasos saturados Mezcla de acidos grasos saturados
e insaturados

Font. Bioguimica. Conceptos esenciales. Editorial Medica Panamericana



Principals acids grassos

Nom comu Férmula Greixos on es troba
Acids saturats

Caproic CH,-(CH,),~COOH Greixos de la llet.

Caprilic CH,-(CH,),~COOH Greixos de palmes i de la llet.

Capric CH,—(CH,),~COOH Greixos de palmes i de la llet,
esperma de balena.

Lauric CH,—(CH,),,~COOH Greixos de palmes i de laura-
cies. Especialment abundant en
I'oli de coco.

Miristic CH,-(CH,),,~COOH Quantitats petites en molts
greixos.

Palmitic CH.~{CH,}, ~COOH En nombrosos tipus de greixos.
Molt abundant en I'oli de palma.

Estearic CH,—~(CH,),.~COOH En nombrosos greixos, espe-
cialment en els de mamifers
terrestres.

Araquidic CH,—(CH,),,~COOH Greixos de les llavors de les lle-

guminoses.




Actds insaturats

Palmitoleic

Oleic

Linoleic

a-linolénic

Araquidonic |

CH,-(CH,).~-CH=CH-(CH,)-
-COOH

CH,~(CH,),-CH=CH~(CH,) -
-COOH ' |

CH,~(CH,) ,~CH=CH-CH,-CH=
=CH(CH,),-COOH

CH,-CH,~CH=CH-CH ~CH=
=CH-CH,-CH=CH(CH,),~-COOH
CH,~(CH,),~CH=CH-CH,-CH=
=CH-CH,-C=CH-CH,-CH=
=CH-(CH,),~COOH

Petites quantitats en molts
tipus de greixos. Abundant en
els olis d’animals marins.

En tots els greixos. Abundant
en l'oli d’oliva i d’ametlles.

En molts greixos. Abunda en
loli de llinosa.

En olis assecants, com ara el de
llinosa.

Quantitats petites en molts
greixos animals (del cervell, del
fetge, etc.). Abunda en I'oli de
sardina.




Propietats quimigues dels acids grassos

Les reaccions més importants en les gue intervenen els
acids grassos son:

* Reaccio d’esterificacio.
* Reaccio6 de saponificacio.

0 esterificacio 0
7 4
CHE,_(CHE}M_C * HO_CHE_CHQ_CH3 - CH3_(CH2}1J._C_O_CH2_CH2_CH3 + Hzo
g e % TR . ; .
Acid palmitic  OH Propanol hidrolisi  Palmitat de propll Aigua
(acid gras) (alcohal) (éster)
0 saponificacio 0
2 Va4

CHq_(CHg)ja_C\+ NEIC'H _— CH?_(CHQ)M_C_ONS + H)O

5 a I OH . ~ . . - s ~ - -

Acid palmitic Hidroxid sodic Palmitat sodic  Aigua

(sabo)



Reaccio d'un acid gras amb un alcohol que dona lloc a un
ESTER i a una molecula d'aigua.

R,-COOH + HOCH,-R, R,-COO-CH,-R, + H,0
Acido orgénico alcohol éster agua
enllac éster
0 esterificacio 0

% 4
CHg“‘(CHz}m“‘C T HO_CHE‘_CHE_CH3 - CH,;‘“(CHE}H_'C"‘O“‘CHQ"“CHE_CHg + HQO

Acid palmitic  OH Propanol hidrolisi  Palmitat de propil Aigua
(acid gras) (alcohol) (ester)



Exemple de reaccid d’esterificacio:
formacio d’'una cera

O
Q
R S VA VAVAVAVAVAVAN
HO
Alcohol miricilic Acid palmitic
ll STERIFICACIO

O

1
C30 He1 — O —C AN\ +H0

Palmitat de miricil
(cera d’abella)



Reaccio d'un acid gras amb una base forta (NaOH o
KOH) que dona lloc a una sal d’acid gras, anomenada
SABO.

R-COOH + NaOH  » R-COONa + H,O

Acid gras hidroxid sodic Sal sodica (sabd) aigua
0 saponificacio 0
7 v
CHﬂ_({:H;hd_C\"' NaOH — CH.}_{CH))'J_C_ONE -+ H;O
1. i P OH . " . - " 5 % " "
Acid palmitic Hidroxid sodic Palmitat sodic  Aigua

(sabo)



Representacio de I'esterificacio d'un acid gras seguida d'una saponificacio

Acido graso Alcaohol

CHs-(CHzn-COOH + HO-CHz-R

F. de esterficacion HzO

CHS-(CH 2)n-CO0- CHz-RK
enlace éster

K. de saponificacion NaOH

CHS - (CH zjn - SO0 MNa HO -CHz-R

jaban alcohol




Propietats fisiques dels acids grassos.
Solubllitat

En ambient aquos i a pH fisiologic (7,4), els acids grassos lliures son
molecules amfipatiques:

* Cua hidrocarbonada apolar (insoluble en aigua = hidrofoba = lipofila).
Aquestes cues mostren tendencia a establir enllacos de Van der
Waals amb altres cadenes hidrocarbonades.

* Regio polar (soluble en aigua = hidrofila = lipofoba). L'extrem carboxil
es troba ionitzat, amb una carrega negativa COO-, amb tendencia a
establir atraccions de tipus electric amb altres molecules polars com
l'aigua.

—Cola apolar

AAAAAAAAY




Els acids grassos en medi aquods es troben dissociats.

CH,- (CH,),,-COOH — » CH,-(CH,),,- COO + H™
Acid palmitic

Els sabons dels acids grassos tambée son molecules amfipatiques
| en medi aguos també es troben dissociats.

CH,- (CH,),,- COOK """, CH,- (CH,),,- COO + K"

Palmitat potassic



Com que la regidé apolar d'un acid gras €s molt més gran que la regio
polar, els acids grassos no es dissolen en l'aigua.

En medi aquos, els caps hidrofils dels acids grassos s'orienten cap a les
molecules d'aigua, mentre que les cues hidrofobes s'allunyen d'ella, la
gual cosa explica la formacio de diversos tipus d'estructures:

— pel-licules superficials

— micel-les Eapresemzlipif:-rli Eig?cﬁﬂ?cﬂ @
. T d molecula
— bicapes lipidiques. & ac Cola
P p1aig de acido graso hidrofébica 1

Pelicula superficial de acidos grasos

Les cues hidrocarbonades tendeixen a
relacionar-se entre si mitjangant
interaccions hidrofobiques creant ambients
on no hi ha aigua.




Quan els sabons s'afegeixen a una dissolucido aquosa que conté greix,
formen micel-les facilitant aixi I'emulsio del greix i la seva eliminacio.

Les micel-les del sab0o poden ser monocapa o bicapa. Si atrapen aire
en el seu interior, tenen un efecte escumods. Si atrapen gotes de
lipids, tenen un efecte emulsionant o detergent.

Micel:-la
monocapa Efecte

Micel-la
bicapa

Efecte escumos



Punt de fusié

El punt de fusio dels acids grassos augmenta amb la llargaria de
la cadena hidrocarbonada i disminueix amb el grau d'insaturacio
d'aguesta. Aquest fet condiciona la consistencia fisica de la mescla

gue els contenen.

Els punts de fusio dels acids grassos insaturats sOn més baixos
gue els dels saturats de pes molecular semblant.

Acido graso saturado

Acido graso insaturado
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El punt de fusié augmenta a mesura que augmenta el el hombre d’atoms de carboni de la cadena. Els
punts de fusié dels acids grassos insaturats sén més baixos que el corresponent acid gras saturat amb
el mateix nombre d’atoms de carboni. A més, a I'augmentar el nombre de dobles enllacos de la cadena
disminueix el punt de fusid.

Font. General, Organic, and Biochemistry. Denniston. McGrawHill



En els acids grassos saturats, el punt de fusié augmenta
a causa del n® de carbonis, mostrant tendencia a establir
enllacos de Van der Waals entre les cadenes
carbonades. Com mes llarga sigui la cadena, major és la
possibilitat de formacio d’enllacos. Per aixo, a
temperatura ambient, els acids grassos saturats
solen trobar-se en estat solid.

Els colzes que presenten les cues dels insaturats
dificulta la formacio d’enllacos. Els seus punts de fusio
sOn meés baixos. Per aix0, a temperatura ambient, els
acids grassos insaturats solen trobar-se en estat
liquid. Si s6n monoinsaturats son liquids pero
solidifiquen amb temperatures no gaire baixes, per
exemple, a la nevera. Si son poliinsaturats son liquids
també a temperatures mes fredes.

e

—

-

m

Acid estearic (18°C), un acid gras
saturat que a temperatura
ambient es troba en estat solid.

Enllagos d’hidrogen Forces de Van der Waals

Formacio d'enllacos d'hidrogen

| enllacos per forces de Van der Waals
entre molécules d'acids grassos
saturats.

El doble enllag
produeix un colze

Acid oleic (18°C), un acid gras

insaturat que a temperatura
ambient es troba en estat liquid.
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