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RESUMEN

Introduccién: Los compuestos fendlicos son un grupo de compuestos que han mostrado potentes
actividades bioldgicas y efectos promotores de la salud. Sin embargo, no se encuentran bioaccesibles y
biodisponibles para poder ejercer esta actividad bioldgica. Por otro lado, la fermentacion de los
alimentos provoca cambios en los componentes de los alimentos no solo en sus macronutrientes, sino
también en sus compuestos bioactivos, afectando a las caracteristicas de absorcion y bioactividad de los

compuestos fendlicos.

Objetivo: identificar y analizar la informacion disponible para establecer el efecto general de la
fermentacion sobre el contenido fenolico de los alimentos, su bioaccesibilidad, biodisponibilidad y

bioactividad.

Metodologia: se ha realizado una busqueda bibliografica en las principales bases de datos y motores
de busqueda como ScienceDirect y Web Of Science — WOS, con sus respectivos filtros, estableciendo
criterios de seleccion de los articulos y definiendo las palabras claves a utilizar. De esta manera se
seleccionaran y recopilaran aquellos articulos con la informacién mas relevante y actualizada sobre el
tema, para obtener unas conclusiones sobre la pregunta: ;como afecta el proceso de fermentacion en el
contenido, la bioaccesibilidad y la biodisponibilidad de los compuestos fendlicos presentes en los

cereales?

Conclusioén: los estudios recopilados muestran que el contenido fenolico aumenta durante la
fermentacion, ademas de aumentar también la bioaccesibilidad y la biodisponibilidad. La fermentacion
libera los compuestos fenolicos unidos en la matriz alimentaria, ademas de transformarlos en
metabolitos, que pueden ser potencialmente mas activos que sus precursores. De esta manera, durante
la fermentacion, el contenido de fenodlicos libres aumenta, a la vez que se degradan estos a sus
metabolitos correspondientes, los cuales ingresaran en la circulacion sanguinea para llegar a los tejidos
diana y ejercer su bioactividad. Se ha demostrado in vivo los efectos beneficiosos de los polifenoles en

la salud humana.



ABSTRACT

Introduction: Phenolic compounds are a group of compounds that have shown potent biological
activites and health-promiting effects. However, they are not bioaccessible and bioavailable to be able
to carry out this biological activity. On the other hand, food fermentation causes changes in food
components not only in their macronutrients, but also in their bioactive compounds, affecting the

absorption and bioactivity characteristics of phenolic compounds.

Objective: Identify and analyze the available information to establish the general effect of

fermentation on the phenolic content of foods, their bioaccessibility, bioavailability and bioactivity.

Methodology: a bibliographic search has been carried out in the main databases and search engines
such as ScienceDirect and Web Of Science — WOS, with their respective filters, establishing article
selection criteria and defining the keywords to be used. In this way, those articles with the most relevant
and updated information on the topic will be selected and compiled, to obtain conclusions on the
question: how does the fermentation process affect the content, bioaccessibility and bioavailability of

the phenolic compounds present in the cereals?

Conclusion: The studies collected show that the phenolic content increases during fermentation, in
addition to also increasing bioaccessibility and bioavailability. Fermentation releases bound phenolic
compounds into the food matrix, in addition to transforming them into metabolites, which can
potentially be more active than their precursors. In this way, during fermentation, the content of free
phenolics increases, while these are degraded to their corresponding metabolites, which will enter the
blood circulation to reach the target tissues and exert their bioactivity. The beneficial effects of

polyphenols on human health have been demonstrated in vivo.
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LISTADO DE ABREVIATURAS

SENC: Sociedad Espaifiola de Nutricion Comunitaria
PS: Peso seco

AVN (A, B, C): avenantramida

GAE: equivalente a 4cido gélico

Jg: microgramo

IL: interleucina

MUC2:

PF: polifenol

TPC: Contenido fenolico total

BAL.: bacterias acido lacticas

ORAC: capacidad de absorcion de radicales de oxigeno
TEAC: capacidad antioxidante equivalente de Trolox
FRAP: poder antioxidante reductor férrico

TBARS: sustancias reactivas tiobarbituricas

DPPH: determinacion de la actividad eliminadora de radicales DPPH

ABTS: determinacion de la actividad eliminadora de radicales ABTS



1. INTRODUCCION

Los compuestos fenolicos son un grupo de metabolitos secundarios sintetizados en las plantas, que se
encuentran en alimentos de origen vegetal como los vegetales, frutas y cereales. Estos compuestos entran
en el grupo de fitoquimicos, compuestos bioactivos que han mostrado potentes actividades bioldgicas y
efectos promotores de la salud. El interés sobre el estudio de los compuestos bioactivos, esta

incrementando mayoritariamente por su influencia en la salud humana (1).

La ingesta de compuestos fenolicos se ha asociado con numerosos beneficios para la salud, de manera
que tiene un efecto positivo contra la diabetes, enfermedades cancerigenas, enfermedades

cardiovasculares y enfermedades neurodegenerativas (2).

Sin embargo, para optar por estos beneficios, es necesario que los compuestos tengan una bioactividad.
La medida en la que un compuesto es capaz de generar una respuesta fisioldgica determinada se
denomina bioactividad, y esta influenciada por la bioaccesibilidad y la biodisponibilidad de esos
compuestos (3). Para poder ejercer esa actividad biologica, deben ser bioaccesibles y biodisponibles. La
bioaccesibilidad se define como la cantidad de un compuesto disponible para ser absorbido una vez
hecha la digestion en el tracto gastrointestinal; la biodisponibilidad, en cambio, se relaciona con la

medida en que un compuesto fendlico entra en la circulacion sanguinea para ejercer su actividad.

Por otro lado, la fermentacion es un bioproceso en el que la accion de microorganismos como bacterias,
levaduras y/o hongos (4), y sus enzimas provocan cambios quimicos y modifican la funcionalidad de
los alimentos (5). La fermentacion es capaz de generar cambios estructurales de la matriz alimentaria a
la vez que transforma los compuestos fenolicos, y de esta manera, afectar a la bioaccesibilidad y

biodisponibilidad de ellos.

Tras la fermentacion de alimentos, se obtienen los llamados alimentos fermentados que, ademas de
tener caracteristicas organolépticas unicas, como el olor y el sabor propios de este proceso, también

ofrece numerosos beneficios para la salud (6) Es por ello que su consumo es altamente recomendable.

Dado que los cereales abarcan una gran parte de los productos alimentarios en la industria, esta revision
se centr6 en ellos como objeto de estudio, donde se analizaran las caracteristicas nutricionales y los

efectos de la fermentacion sobre estas.

Los cereales son una fuente primaria de alimentos basicos para millones de personas en todo el mundo.
Los mas abundantes en la industria alimentaria, utilizados ampliamente en la produccion de una variedad
amplia de productos alimenticios, son el trigo, el arroz, el maiz, la cebada y la avena; y, en menor

medida, el sorgo y el centeno. En esta amplia gama de productos a base de cereales se encuentran la



pasta, el arroz, el pan, rosquillas, galletas, etc; incluso para bebidas alcohdlicas como la cerveza, que se

elabora principalmente a partir de procesos de fermentacion del cereal (7).

Los cereales integrales son de gran importancia en la salud humana (8). Son alimentos basicos en todo
el mundo y contienen mayoritariamente carbohidratos, ademas de proteinas, vitaminas y minerales.
Seglin la Piramide de la Alimentacion Saludable elaborado por la SENC, los cereales son alimentos de

consumo diario.

@ Supl tas | € I tes
dietéticos o nutricionales
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« Intentar cocinar y comer en compania con Hempo...

Figura 1. Piramide de la Alimentacion Saludable (9).

Son una fuente de carbohidratos, un macronutriente esencial para una alimentacion equilibrada, y
proporcionan la energia necesaria para mantener las funciones vitales del cuerpo. Ademas, los productos
a base de cereales contienen una gran variedad de compuestos bioactivos, entre los que se encuentran

los compuestos fenodlicos (10).

Durante afios atras, las propiedades saludables de los cereales integrales se les atribuyeron a la fibra
unicamente (11); sin embargo, se ha visto que no s6lo depende de la fibra, si no que existen compuestos

bioactivos capaces de proporcionar efectos beneficiosos como son los fitoquimicos (12).



Los cereales contienen, ademas de compuestos fenolicos, antioxidantes dietéticos como carotenoides,
aminoacidos, acido fitico, vitaminas y minerales (13). Esta agrupacion de compuestos pueden producir
actividades sinérgicas a la hora de proporcionar efectos beneficiosos para la salud humana (8); es por
eso que la actividad antioxidante no depende unicamente de un compuesto bioactivo presente en los

cereales.

En los granos de cereal, la estructura quimica de los compuestos fendlicos y la matriz alimentaria en
la que se encuentran afecta negativamente a su bioaccesibilidad, por lo que imposibilita la capacidad

para producir efectos beneficiosos.

Por tanto, se cree que la fermentacion es capaz de revertir esta situacion y generar un efecto positivo
en el contenido, en la bioaccesibilidad y en la biodisponibilidad de los compuestos fenolicos, de manera

que potencia los beneficios de estos compuestos.

2. OBJETIVOS

Objetivo general

El objetivo de este trabajo es identificar y analizar la informacion disponible para establecer el efecto
general de la fermentacion sobre el contenido fendlico de los cereales, su bioaccesibilidad,

biodisponibilidad y bioactividad.

Objetivos parciales:

Para alcanzar este objetivo general, fue necesaria la consecucion de los siguientes objetivos parciales:
- Conocer el perfil fendlico de los distintos cereales

- Conocer y analizar la localizacion y el estado en el que se encuentran los compuestos fenolicos

en estos granos de cereal.
- Describir los beneficios de los fenolicos para la salud
- El efecto de la digestion en la bioaccesibilidad y biodisponibilidad de los polifenoles
- La transformacion que sufren los compuestos fendlicos durante la fermentacion.

- Biodisponibilidad y actividad bioldgica tras la fermentacion.



3. MATERIAL Y METODOS

Con el fin de identificar articulos relacionados con el efecto de la fermentacion en cereales en el
contenido y perfil de compuestos fendlicos se realizd una recopilacion de estudios, articulos e
investigaciones con el fin de llevar a cabo una revision sistematica exhaustiva extensa. La busqueda se

realiz6 principalmente en las bases de datos ScienceDirect y Web of Science - WOS.

Para alcanzar los objetivos planteados, se realizaron varias busquedas modificando las palabras clave
como se muestra en la tabla 1. En la misma tabla, se muestra el nimero de articulos encontrados y los

seleccionados.

Los resultados obtenidos se ordenaron segun su relevancia de mayor a menor. Dicha relevancia se
establece de acuerdo al algoritmo aplicado por el motor de busqueda que incluye: nimero de veces que
aparecen las palabras clave en el documento, inusualidad e importancia de las palabras clave entre todos
los documentos, donde aparecen los términos en el documento, y la proximidad en la que se encuentran

los diferentes términos de la consulta.

Se revisaron los 100 primeros articulos mas relevantes y, se seleccionaron aquellos que por su titulo y

resumen tenian relevancia para alcanzar los objetivos de esta revision bibliografica.

Dicha seleccion de articulos se llevo a cabo seglin los siguientes criterios de inclusion y exclusion:
Criterios de inclusion:
- Estudios de alta relevancia.

- Estudios que incluyeran en su titulo las palabras clave “compuestos fenolicos” o “perfil

fenolico” y “cereales”.
- Estudios que tuvieran entre sus objetivos evaluar el perfil y contenido fendlico de algun cereal.
- Estudios que usaran métodos in vivo/in vitro a la hora de evaluar la actividad biologica
- Articulos dentro de la categoria “Food Science & Technology”

- Estudios que estuvieran en inglés o espafiol

Criterios de exclusion:
- Estudios sobre fermentacion de cereales con hongos.
- Estudios que no tuvieran resultados cuantitativos sobre el contenido fendlico

- Articulos o revisiones que no tuvieran acceso abierto



Tabla 1. Numero de documentos totales y seleccionados usando diferentes palabras clave.

Objetivo Palabras clave Documentos totales | Documentos
seleccionados
Identificar los | “Cereal” AND | 21433 16
compuestos fenodlicos | “phenolic” AND
de diferentes granos | “composition”
“Cereal” AND | 14790 11
“phenolic” AND
“profile”
“Oat” AND | 9496 4
“Phenolic” AND
“Compounds”
“Sorghum” AND | 11017 6
“Phenolic” AND
“Compounds”
Conocer los | “Cereal” AND | 5490 9
cambios de los | “phenolic” AND
polifenoles durante la | “digestion” AND “in
digestion vitro”
Efecto de la| “Fermentation” 10448 21
fermentacion en los | AND “phenolics”
compuestos fenolicos | AND “cereal”
de los cereales
Efecto de la| Bread  phenolics | 6103 3
fermentacion del pan | fermentation
en los compuestos
fenolicos
Beneficios para la| Cereal Phenolics | 12089 7
salud de los cereales | Health Benefits
Estado mas activoy | Cereal  Phenolics | 10822 3
bioactividad de los | Bioactivity
polifenoles
Recopilar ejemplos | Cereal phenolic | 4342 1

de Dbioactividad in

Vvivo

bioactivity in vivo
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Clasificacion de compuestos fenolicos

Existen diversos criterios a la hora de clasificar estos compuestos; por su estructura quimica, por la
actividad biologica que presentan, o por el grupo funcional dominante. Los compuestos fendlicos,
teniendo en cuenta la estructura quimica, se pueden clasificar en varios grupos: acidos fenolicos,
flavonoides, estilbenos, avenantramidas lignanos y taninos (2). Los grupos mas abundantes en cereales

son los compuestos fenolicos simples y los flavonoides.

. Los compuestos fendlicos simples presentes en los cereales se dividen dos subgrupos; acidos
hidroxibenzoicos e hidroxicinamicos. Los acidos hidrobenzoicos consisten en un anillo de benceno con
un grupo carboxilo (-COOH) y uno o mas grupos hidroxilo (-OH) unidos a ¢él. Dependiendo de la
cantidad de grupos hidroxilo y de sus posiciones, se distinguen el acido protocatequiico, el acido p-
hidroxibenzoico, acido vanilico, acido siringico y 4cido galico. El otro subgrupo son los acidos
hidroxicinamicos. Tienen una estructura basica que consiste en un anillo de benceno unido a una cadena
lateral con un grupo carboxilo (-COOH) y uno o mas grupos hidroxilo (-OH) en diferentes posiciones.
En este subgrupo se encuentran el acido cafeico, acido p-cumarico, acido ferulico, acido sindpico y acido

clorogénico (14).

Gracias a la polaridad y a los grupos hidroxilo de los 4cidos fendlicos, poseen la caracteristica de

capacidad de eliminacion de radicales libres (15).

dcido hidroxibenzoico dcido hidroxicinamico

HO 2© HO_ 2O

=
R1 R3
R2 R1

. R
Acido galico: R1 = OH; R2 = OH; R3 = OH 2
Acido protocatequiico: R1 = OH; R2 = OH; R3 = H Acido cafeico: R1 = OH; R2 = OH
Acido vainilico: R1= OH; R2 = ccuz ; R3=H Acido fertlico: R1 = ocu3 ; R2 = OH
Acido hidrobenzoico: R1 = H; R2 = OH; R3 = H dcido p-cumdrico: R1 = H; R2 = OH

Figura 2. Estructura bdsica de los dacidos fenolicos y sus variantes (16).
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. En cuanto a otro de los grandes grupos, los flavonoides, son un grupo muy diverso. La estructura

basica consiste en una cadena C6-C3-C6, donde dos anillos aromaticos estan conectados por un puente

de 3 carbonos (7).

Columna vertebral de flavonoides
flavonol

Flavanonas: grupo ceto C4

Flavonoles: grupo ceto C4, grupo hidroxilo C3
Quercetina: R1 = OH

Flavonas: doble enlace C2-C3, grupo ceto C4
Rutina (quercetina 3-0 glucésido): R1 = 0-B-D-rutindsido

Flavan-3-oles: grupo hidroxilo C3

Figura 3. Estructura basica de los flavonoides y sus derivados (16).

Dentro de los flavonoides, estan las flavanonas, flavonas, flavonoles, flavan-3-oles, isoflavonas y

antocianidinas. Estas ultimas aparecen en los tipos de cereales pigmentados, ya que estos compuestos

son responsables de un amplio rango de tonalidades, como el rojo, azul y violeta.

Las isoflavonas normalmente aparecen en formas de glucosidos (forma conjugada), y sus agliconas

mas comunes son daidzeina,, gliciteina y genisteina (17). No son muy abundantes en los cereales; de

hecho, la cebada es el tnico cereal el cual contiene isoflavonas (5-10 microgramos/100g PS) (17).

Las flavonas se encuentran conjugadas con uno o mas residuos de azicar, como glucosa o galactosa,

unidos a grupos hidroxilo (enlace O) o directamente unidoa a un atomo de carbono aromatico (enlace

Q) (18).

Las antocianinas son las encargadas de darles el color caracteristico a los granos de cereal

pigmentados.

antecianina 3-desoxiantocianidina

A
HO R4
Apigeninidina: RL=H

Cianidina 3-glucésido: R1 = OH; R2 = OH; R3 = H; R4 = 0-B-D-glucésido Luteolinidina: R1 = OH

Delfinidina 3-glucosido: R1 = OH; R2 = OH; R3 = OH; R4 = 0-B-D-glucésido
Peonidina 3-glucésido: R1 = ocu3 ; R2 = OH; R3 = H; R4 = 0-B-D-glucésido
Petunidina 3-glucésido: R1 = OH; R2 = OH; R3 = ocus ; R4 = 0-B-D-glucdsido
Malvidina 3-glucosido: R1 = ocu3 ; R2 = OH; R3 = ocus ; R4 = 0-B-D-glucosido
Pelargonidina 3-glucésido: R1 = H; R2 = OH; R3 = H; R4 = 0-B-D-glucéside

Figura 4. Estructura basica de las antocianinas y sus derivados (16).
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Los taninos son polimeros fendlicos, y su estructura esta relacionada con los compuestos flavonoides.
Se encuentran en dos formas; taninos hidrolizables y taninos condensados. Los taninos hidrolizables son
repeticiones de la misma unidad basica, que es el acido galico o el acido eldgico. Por otro lado, los
taninos condensados, también conocidos como proantocianidinas, se forman a partir de flavonoides,

especialmente unidades de catequina y epicatequina (19).

Unidad repetitiva de taninos

Unidad basica repetitiva de catequina (o epicatequina): R1=H

Proantocianidina (o procianidina): R1 = Catequina

Figura 5. Estructura basica de los taninos y sus derivados (20).

. Las avenantramidas son un conjugado de 4cido fendlico y un acido antrandlico, existiento tres

tipos principales; AVN A, AVN B, AVN C.

Avenantramida
OH

R1 = N
HO
AVNA:R1=H
AVNB:R1=0CH3

AVNC:R1=0H

Figura 6. Estructura basica de las avenantramidas y sus derivados (20).

. Los lignanos son formas poliméricas de los compuestos fenolicos. Los lignanos habitualmente
se encuentran en formas glicosiladas como macromoléculas poliméricas, aunque también pueden

aparecer como agliconas libres (20).

H;CO
on HiCO )
| OCH;
OH
HO
o]

‘ [\
OCH;
OH
Secoisolariciresinol Matairesinol Lariciresinol Pinoresinol

Figura 7. Estructura de los lignanos (20)
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4.2. Localizacion de los compuestos fenolicos en el grano

Los granos de cereal, pese a presentar diferentes estructuras, se encuentran caracteristicas similares en
todos ellos. Esta estructura esta compuesta por el salvado, el endospermo y el embridn o el germen. La

parte principal es el endospermo, en el interior del grano, rodeado por la aleurona.

_ embryo shoot

~ _m
; embiryg rool

Figura 8. Estructura general de un grano (21).

En las partes del grano de trigo, que son el salvado, el germen y el endospermo, la distribucion del
contenido fendlico es diferente en cada una. Con objetivo de comparar las concentraciones de estos
compuestos entre cada parte del grano de cereal, se cogieron porciones de harina integral, harina refinada

y salvado y se cuantificaron los polifenoles.

Tabla 2. Contenido fendlico de diferentes partes del grano (7).

Contenido fenolico

Harina integral 161,15~210,64 pg GAE-g —1
Harina refinada 81,28~109,93 pg GAE-g -1
Porciones de salvado 437,42~541,51 ug GAE-g -1

La tabla 2 muestra que los extractos de salvado presentan mayor contenido fenolico y, se concluye
que, en los granos de trigo, el contenido fenolico, mayoritariamente, se encuentra en las capas externas,
en el salvado (7). Esta diferencia se observa de manera muy clara en granos de cereal pigmentado, ya
que las antocianinas son las encargadas de darles el color y, por tanto, se encuentran en las capas

externas.

En el mercado se encuentran los granos de cereal refinados o enteros, llamados integrales. Se

diferencian en que los refinados han sufrido el proceso de molienda, donde se extraen las capas externas
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del cereal, dejando el endospermo al descubierto. El integral, en cambio, contiene todas las partes de la

estructura del grano (21).

Unos afios atras, era muy comun encontrar todos los granos refinados, y no tan facil encontrarlos
enteros. Sin embargo, actualmente se ha visto la importancia de mantener todas las capas del grano a la

hora de hacer productos de cereales.

Figura 9. Diferencia entre pan de harina blanca y pan de harina integral (22).

Este proceso de molienda puede afectar a la composicion nutricional, ya que los compuestos como las
vitaminas, la fibra dietética, los minerales y los fitoquimicos suelen estar presentes en la capa externa
del salvado y la aleurona del grano. Por tanto, al deshacerse de estas capas, se pierden estos

micronutrientes, siendo que cuanto mas procesado es el grano, menor es el contenido de los compuestos

23).

4.3. Estado en el que se encuentran en el grano

Los compuestos fenolicos en los cereales pueden encontrarse en diferentes estados, dependiendo de la
parte del grano y del procesamiento al que haya sido cometido el cereal. Los compuestos fenolicos
existen en los granos de cereales en formas soluble-conjugadas, soluble-libres y unidas insolubles (24),

conjugada con componentes de la pared celular a través de enlaces éster, éter o glicosidicos (25).

Insoluble-bound phenolics
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w * N

Vacuole

&
@

/ Pectin
Soluble phenolics
)Iembrane/

Cell wall

Figura 10. Localizacion de enlaces solubles e insolubles en células vegetales (26).
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Los compuestos fenolicos insolubles tienden a estar unidos a componentes de la pared celular, como

celulosa, arabinoxilanos, lignina y pectina, a través de enlaces covalentes (7).

Los fendlicos solubles-libres, en cambio, no interactiian con otras moléculas, y, por tanto, son solubles
en disolventes organicos y acuosos polares; para la extraccion de estos fenolicos libres se usan las

soluciones de agua, acetona y alcohdlicas (metanol y etanol) (27).

Por otro lado, los solubles-conjugados aparecen unidos a oligosacaridos solubles, azlicares simples y

péptidos (28).

Dependiendo de como se encuentran dentro del grano, puede estar disminuida o aumentada la
biodisponibilidad y bioaccesibilidad del compuesto, y por tanto su potencial efecto en la salud humana.
Unicamente los fenolicos solubles pueden ser potencialmente bioaccesibles (24). La forma en que se
procesan y se consumen los cereales puede afectar a la liberacion y la absorcion de estos compuestos

fenolicos en el cuerpo.

Contenido fendlico libre+conjugado y unido
400
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o

H libre+conjugado M unido

Figura 11. Contenido de compuestos fendlicos libres + conjugados (FPC) y compuestos fenolicos
unidos (BCP) del salvado de trigo rojo duro (16), de salvado de avena (16), del maiz (29), cebada (30),

de salvado de arroz blanco (29).

Generalmente, los flavonoides se presentan como fenoélicos libres (31).
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Los acidos fendlicos en los granos de trigo principalmente estan unidos a otras moléculas, en forma
ligada, y se encuentran en el salvado, donde estan asociados con los componentes de la pared celular

(32).

También en el maiz, en una muestra de una variedad concreta de Chile, se observa en la tabla como
aparecen fraccion fendlica unida y fraccion libre; sin embargo, la fraccion unida insoluble es
notablemente predominante (29). Entre las fracciones fenolicas libres, los compuestos mas destacados

eran el acido p-cumarico, el acido ferulico y los derivados de ambos compuestos (33).

En la avena, la mayor parte del contenido fendlico total provino de la fraccion de acidos fendlicos
unidos (62,7-90,8%), mientras que las fracciones libres + conjugadas contribuyeron en menor medida
(9,2-37,2%) (34). En diferentes productos de avena, utilizando un método para separar, identificar y
cuantificar los compuestos fendlicos, se encontraron once acidos fenolicos y avenantramidas unidos y

trece libres y conjugados.

Los compuestos fenolicos de la cebada, las formas unidas, estan esterificadas a componentes de la
pared celular (35). Las formas libres, en cambio, estan en la seccion exterior del pericarpio. El contenido
de acido fenolico de la cebada se encuentra mayormente en forma unida, seguidas de las formas
conjugadas y libres, siendo las concentraciones entre 4,6 pg/g y 23 ug/g para la forma libre, 86 pg/gy
198 pug/g para la forma conjugada, y 133 pg/g y 523 pg/g para la forma unida (30).

En el arroz, el contenido fendlico unido es del 80-90% del total (27). Dentro de esta fraccion de
compuestos unidos, tanto el arroz rojo como el arroz negro presentan una mayoria de acido fertlico,
seguido del 4cido 4-hidroxibenzoico en el arroz rojo y el 4cido vainilico en el arroz negro. En la fraccion
de fenodlicos libres, en cambio, en el arroz negro se encuentra como el mas abundante al acido

protocatequiico, seguido del acido vanilico y feralico.

El estado en el que se encuentran estos compuestos es un factor que determina su solubilidad. La
solubilidad de los fendlicos varia entre unos compuestos y otros debido a su peso molecular y a las
modificaciones quimicas que pueden experimentar, como el grado de glicosilacion, acilacion o
esterificacion. En general, cuanto mayor numero de azlcares o hidroxilos glicosilados tienen los
fenolicos, mayor solubilidad en agua presentan. No obstante, el grado de polimerizacion del fenodlico es
inversamente proporcional a la solubilidad; es decir, cuanto mayor aumento en el nimero de monémeros

del fendlico, menor solubilidad en agua presenta (7).
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Y esta solubilidad influye en la biodisponibilidad del compuesto fenolico. Los compuestos que sean
poco solubles tendran una baja liberacion y, por tanto, una baja bioaccesibilidad y biodisponibilidad. La

estructura quimica de los compuestos sera quien determine el grado de absorcion (27).

4.4. Perfil fendlico de distintos cereales

Existen diferencias en la composicion fenoélica entre los cereales, incluso dentro de un mismo cereal,
entre sus diferentes variedades. En esta diferencia influyen muchos factores, como la localizacion

geografica del cultivo, como la pigmentacion del grano.

Por ejemplo, se encuentran diferencias en la composicion de flavonas entre cereales; en el trigo
prevalecen los C-glucosidos, mientras que en el sorgo se encuentran mayormente flavonoides O-

glucosidos y agliconas, y los glucosidos O/C mixtos se encuentran en el centeno (18).

Existen variedades pigmentadas de muchos tipos de cereal, como el maiz, el arroz o el sorgo; en estas
variedades pigmentadas, se encuentra mayor contenido fendlico y, por tanto, mayor actividad

antioxidante que los granos no pigmentados (14).

Tabla 3. Contenido fendlico de variedades de arroz pigmentado y no pigmentado (36)

Contenido de
Contenido de cianidina 3-
Variedad pigmentada de arroz equivalente de maldivina
glucosido (mg/kg)

(mg/kg)
Rojo 19,10 - 110,40 11,20-432,10
Blanco 9,80 280,00-110,00
Negro 162,50-773,70 340,10
No pigmentado 7,3-8.,9

Algunos compuestos fendlicos son raros incluso exclusivos de algunos pocos cereales. En este grupo

encontramos el derivado de la antocianina, la 3-dexoxiantocianina (37), y las avenantramidas (38).

En general, el compuesto fendlico mas abundante en la mayoria de los cereales es el acido ferulico

(39).
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En una comparativa salvados de diferentes granos de cereal, se reunieron datos sobre contenido

fenolico total, y se observo que el salvado de grano de cereal con mayor contenido fenolico fue el de
cebada de las tierras altas (190,2-407,5 mg GAE/100g PS) (40), seguido del trigo blanco (39,6 mg
GAE/100g PS) (41), y por ultimo el salvado de avena (25,1-31,6 mg /GAE/100g PS) (41).

En la tabla 4 se observan los compuestos mas relevantes y sus cantidades de diferentes cereales.

Tabla 4. Composicion y contenido de polifenoles representativos de cereales

PRINCIPALES CANTIDAD REFERENCIAS
CEREAL i
COMPUESTOS FENOLICOS (ng/ g de PS) (CITAS)
3-desoxiantocianidinas:
. Apigeninidina
Sorgo ] 9,0
. + derivados (42)
10jo
° Luteolinidina
) 26,5
+ derivados
Acido protocatequiico 56,63
Acido cafeico 3,09
Acido ferulico 2,47
Avena 43)
Avenantramida C 29,50
Avenantramida A 18,87
Avenantramida B 15,05
Trigo . ] 796,29  +/-
Acido fertlico 1865
(Triticum (44)
aestivum . 104,46  +/-
Acido sinapico
L) 30,89
Acido fertlico 120
Arroz Acido p-cumérico 38
(45)
blanco Acido sinapico 17
Acido p-hidroxibenzoico 13
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, 167,6 +/-
Acido galico
4,42
Maiz
o ) 158,86  +/-
(Zea Acido p-cumarico 034 (46)
Mays L.)
. 215,10  +/-
Acido sinapico
7,65
Acido fertlico 149 - 413
Cebada ) (30)
Acido p-cumarico 15-374

En cuanto al sorgo, el contenido fendlico varia dentro de los distintos tipos del grano de sorgo por
motivos como el genotipo y el ambiente en el que se cultiva. El contenido total de fenolicos es
influenciado por el color de la planta y por el espesor del pericardio (47). Entre los principales
compuestos fenolicos del sorgo encontramos los 4acidos hidroxicinamicos, los acidos hidroxibenzoicos

y los flavonoides.

A destacar del contenido fenolico en el sorgo esté la presencia de flavonoides, donde principalmente
encontramos antocianinas presentes en las variedades pigmentadas del sorgo. Estas antocianinas
muestran una diferencia frente a otras antocianinas, y es que carecen del grupo hidroxilo en la posicion
3 del anillo C. Debido a esta particularidad, se las conoce como 3-desoxiantocianidinas (3-DA) (42).
Estos compuestos son raros y especificos, que se encuentran exclusivamente en el grano de sorgo.
Dentro de este derivado de antocianina, los dos 3-DA mas comunes son la apigenidina naranja y la

luteolinidina amarilla, responsables del color de los granos de sorgo rojos y negros.

En las variedades de sorgo con testa pigmentada encontramos taninos condensados; sin embargo, no

encontramos cantidades significativas en los sorgos sin testa pigmentada (47).

La avena, comparado con otros cereales, se distingue por su composicion nutricional. Es una buena
fuente de componentes bioactivos, principalmente de acidos fenolicos como el 4cido p-cumarico,
ferulico, cafeico, vanilico, hidroxibenzoico, p-hidroxifenilacético, protocatequiico, siringico y sinaptico,

y flavonoides (34).

Ademas de estos compuestos fenolicos, la avena es una fuente inica de avenantramidas, compuesto
derivado de los alcaloides presentes en la avena. Es decir, las avenantramidas no se encuentran en otros
granos de cereales. El contenido total de avenantramida varia dependiendo de las fracciones de
molienda, quedando un amplio abanico, de entre 12,4 a 586,6 mg /Kg. El concentrado de salvado de

avena presenta los niveles mas elevados de acidos fenolicos y avenantramidas (Soycan et al., 2019). Las
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avenantramidas tienen una actividad antioxidante 10-30 veces mayor que otros polifenoles que vemos

comunmente en otros cereales (48).

La avena también contiene flavonoides, como las flavonas, donde destacan la apigenina, la luteolina

y la tricina (48).

La cantidad de compuestos fendlicos en el trigo puede variar significativamente debido a dos factores,
como son el genotipo del trigo y el medio ambiente. Este cereal es una fuente importante de polifenoles,

especialmente los acidos fendlicos y flavonoides (7).

La concentracion total de acidos fendlicos en un cultivar ubicado en Espaia fue de es de entre 1016,19
+/ 111,44 png/g del grano. Como en muchos de los cereales, el mas abundante es el acido feralico y en
segundo lugar el 4acido sinapico; sin embargo, también se encuentran derivados de los acidos
hidroxibenzoicos (protocatequiico, p -OH-benzoico, vainilico, siringico, salicilico) y hidroxicinamicos

(cafeico, p -cumarico, feralico y acido sinapico) en menor cantidad (44).

Dentro de los flavonoides que se encuentran en el trigo, destacan los flavonoles (apigenina-C-
diglicosido) y las antocianinas (cianida-3-glicésido y peonidina-3-glicésido) (7). Se ha descrito la

aparicion de flavonoles como quercetina y rutina en el trigo sarraceno (15)

La composicion fendlica del trigo, como hemos mencionado anteriormente, estd influenciada por su
genotipo; un ejemplo de ello es el perfil fendlico que presentan las variedades de trigo morado y azul.
En ellos, se identificaron nueve compuestos de antocianinas. En cuanto a la variedad morada,
centrandonos en un tipo especifico de trigo morado llamado ’Charcoal’, se encontraron seis tipos de
antocianinas, siendo la cianidina-3-glucosido la mas abundante. Sin embargo, se observo que solo la
cianidina-3-glucosido estaba presente en las otras dos variedades de trigo morado ('Indigo’ y 'Konini'"),
mientras que no se detectaron antocianinas en las variedades de trigo blanco, rojo y amarillo. Al igual
que la cianidina-3-glucosido es la antocianina mas abundante en la variedad de trigo morada, el

delfindin-3-glucdsido es el predominante en los granos azules (7).

Centrandonos en otro cereal, el arroz, es un cereal el cual sus componentes bioactivos varian mucho
dependiendo de donde se sitian geograficamente y debido a variaciones genéticas. Como en otros
cereales, el acido feralico es el acido fendlico mas abundante, seguido del acido p-cumarico. También
contiene sinapico, acido cafeico, acido galico, acido protocatequiico, acido siringico, acido vainilico y
acido p- hidroxibenzoico en menor medida. Algunas variedades de arroz son de distintos colores, y el

responsable de ello son las antocianinas. Un ejemplo de ello es el arroz negro, que se le llama de esta
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manera gracias a la presencia de pigmentos antocianinas, como cianidina-3-glucosido y peonidina-3-

glucosido, en el salvado.

En el arroz negro, el principal flavonoide es la tricina, presente en el salvado de arroz negro (77%);
sin embargo, contiene en total 7 flavonoides, luteolina (14%), apigenina (6%), quercetina (3%),
isorhamnetina (1%), kaempferol (<1%) y miricetina (<1%). Las antocianinas son el principal compuesto

bioactivo en el salvado del arroz negro, que estdn ausentes en el arroz blanco (49).

Otro de los cereales a tener en cuenta es el maiz, que, como otros cereales, tiene variedades de colores
que contendran antocianinas responsables del color. Existen variedades blancas o amarillas, sin
embargo, también los hay negros o rojos. En estas variedades de granos pigmentados de rojo se

encuentran antocianinas, asi como en el resto de variedades no (33).

En la cebada cruda, otro tipo de cereal, se encuentra una variedad extensa de fitoquimicos diversos,
entre ellos los acidos fenolicos y los flavonoides, siendo los fendlicos el grupo mas abundante de

fitoquimicos en la cebada (50).

En comparacion con otros granos, como el trigo o la avena, la cebada contiene mayor cantidad de
flavonoides ya que tienen alto contenido de catequina (35). También contiene proantocianidinas, siendo

su actividad antioxidante igual o superior a la de las catequinas.

En total, sumando todas las formas en las que se encuentran los acidos fendlicos es de entre 604 mg/g
y 1346 mg/g (35). Se identificaron cinco tipos de acidos fenoélicos; 4cido fertlico, p-cumarico, cafeico,
sinapico y vanilico. El acido ferulico es el mas prevalente en los extractos de cebada en términos

generales; y, en segundo lugar, esta el p-cumarico (30).

Por tanto, se concluye que el acido fertlico se encuentra en mayor medida en los cereales. En concreto,
en el caso del trigo (44), arroz blanco (45) y cebada (30); sin embargo, no ocurre en el caso de la avena

(43).
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4.5. Beneficios para la salud

Se ha observado una asociacidn entre la ingesta de compuestos fenolicos y un efecto positivo sobre la
salud, como beneficios contra la diabetes, las enfermedades cancerigenas, enfermedades

cardiovasculares y enfermedades neurodegenerativas (2).

Actividad antidiabética de los polifenoles

Para controlar la glucemia, es habitual proporcionar farmacos antidiabéticos orales, los cuales no
proporcionan un estilo de vida saludable ya que a la larga van acompafados de efectos secundarios (51).
Se ha visto que los compuestos fendlicos presentan una actividad antidiabética. En cuanto al mecanismo
de accion de esta actividad terapéutica, se trata de una inhibicién de la actividad de o -amilasa y o-
glucosidasa. Estas dos enzimas son fundamentales a la hora de digerir los carbohidratos ingeridos; por
lo que, esta inhibicion reduce la tasa de descomposicion de estos carbohidratos, reduciendo asi la glucosa

en sangre y, por tanto, la hiperglucemia; es decir, reduce la obesidad y la diabetes tipo II (36).

Actividad antioxidante de los polifenoles

Se ha visto que los compuestos fenolicos son compuestos con actividad antioxidante. Si existe una
sobreproduccion de oxidantes puede ocasionar dafio oxidativo en importantes biomoléculas como
lipidos, ADN y proteinas. Este dafio a nivel molecular incrementa el riesgo de desarrollar enfermedades
graves como el cancer, enfermedades cardiovasculares y otras patologias (13). Los compuestos
fenolicos son capaces de proteger contra los radicales libres dafiinos, con lo cual, protege de
enfermedades asociadas con el estrés oxidativo. Por ejemplo, los antioxidantes naturales proporcionan
atomos de hidrogeno para desactivar los radicales libres, ademas de tener una estructura que favorece la

eliminacion de estos (36).

Entre los granos de cereal se encuentran variaciones en sus capacidades antioxidantes. El color del
grano esta asociado con esta variabilidad, ya que las variedades de grano pigmentado contienen
antocianinas en el salvado, lo que les confiere el color; en el caso del arroz pigmentado, se observa una

capacidad antioxidante mayor que en el arroz no pigmentado.

Entre los compuestos fenolicos, destaca la capacidad de eliminar radicales libres y una actividad

antioxidante de las proantocianidinas, mayor incluso que la antocianinas (36).
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Efecto antiinflamatorio de los polifenoles

La inflamacion es uno de los mecanismos de defensa de organismos vivos como el cuerpo humano. A
su vez, estas reacciones inflamatorias favorecen la aparicion de enfermedades cronicas, como el

Alzheimer, la diabetes tipo 2 y aterosclerosis (2).

Diversos factores que conducen al aumento de la actividad inflamatoria incluyen las especies reactivas
de oxigeno, la produccion de 6xido nitrico y citoquinas, la expresion dominante de metaloproteinasas

de matriz y la secrecion de enzimas inflamatorias como la NO sintasa y la ciclooxigenasa-2 (49).

Se ha observado que extractos de arroz negro son beneficiosos para la salud ya que reducen la secrecion
de fuentes inflamatorias, como 6xidos nitricos, citoquinas y enzimas inflamatorias como la NO sintasa

y la ciclooxigenasa-2 (52).

En este contexto, se ha demostrado que algunos compuestos fenolicos tienen el potencial de bloquear
el desarrollo de enfermedades cronicas al regular la respuesta inflamatoria. Un ejemplo de ello es la
respuesta obtenida sobre un extracto de fenolicos de sorgo (50 pug/ml), que reduce la produccion de
interleucinas (IL) proinflamatorias, como la IL-1B e IL-18, cuando se aplica in vitro a macrofagos
humanos (2). También se observo que uno de los efectos después del consumo de trigo morado era una
disminucion significativa del factor de necrosis tumoral o (TNF-a), citocina que estimula la fase aguda
de la reaccion inflamatoria, y un aumento del glutation (GSH), un marcador del estado antioxidante en

plasma (15).

Modulacién de la microbiota intestinal y su efecto en enfermedades cardiovasculares

Los compuestos fenolicos, como bien se ha dicho anteriormente, tienen propiedades antioxidantes y
antiinflamatorios, ademas de propiedades moduladoras de la microbiota intestinal, de manera que

protege contra enfermedades cardiovasculares y neruodegenerativas (52).

La hipertension es una enfermedad cronica causada por una combinacion de multiples factores, como
la neuroinflamacién, el estrés oxidativo y la disbiosis intestinal cuyo tratamiento es a base de
administracion de farmacos; sin embargo, un estilo de vida saludable y una regulacion de la dieta

favorece la disminucion de esta enfermedad.

En general, los compuestos fendlicos pueden proteger el sistema nervioso del estrés oxidativo y la
inflamacién como consecuencia de la modulacion de la microbiota intestinal, ejerciendo un efecto
protector frente a enfermedades cardiovasculares (52). La funcion de los polifenoles en este caso es
modificar favorablemente la composicion de los microorganismos que habitan en el tracto
gastrointestinal; a su vez, el microbioma produce metabolitos fendlicos bioactivos y bioaccesibles, por

lo que se habla de una interaccion reciproca (15).
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La microbiota intestinal es necesaria para mantener la homeostasis inmunitaria y la funcion de la
barrera intestinal. La alteracion de esta aumenta la permeabilidad intestinal, facilitando la entrada de

toxinas desde el intestino al torrente sanguineo, y generando a una inflamacidn sistémica (52).

Algunos de los mecanismos mediante los cuales los polifenoles pueden modular la funcién de la

barrera intestinal son los siguientes:

- Los polifenoles producen en un alivio del estrés oxidativo y proinflamatorio al inhibir NF-kB y

estimular Nrf2, respectivamente

- La reduccion de la permeabilidad intestinal también contribuye, y los polifenoles actian

induciendo la expresion de proteinas de union estrecha para mejorar la integridad de la barrera.

- La induccion de la produccion de moco también ayuda a conservar la funcion de la barrera
intestina. Los polifenoles colaboran en la regulacion positiva del gen mucina (MUC2) en las células

caliciformes, proporcionando una proteccion de la capa fisica.

Por tanto, el analisis de la informacion recopilada muestra una asociacion entre la ingesta de
compuestos fendlicos y beneficios para la salud; en un estudio in vitro a macréfagos humanos, un

extracto de fenolicos del sorgo redujo la produccion de interleucinas proinflamatorias (2).

4.6. Bioaccesibilidad v biodisponibilidad de los polifenoles

Comprender la bioaccesibilidad y biodisponibilidad de los compuestos fenolicos es esencial para

optimizar sus posibles beneficios para la salud y desarrollar estrategias efectivas para su administracion.

Estos compuestos son abundantes en muchos alimentos como frutas, verduras y granos enteros; sin
embargo, su absorcion por parte del organismo esta influenciado por varios factores, incluyendo su
estructura quimica, la matriz alimentaria en la que se encuentran y los procesos de digestion y
solubilizacion. Por ejemplo, en el maiz, los fitoquimicos estan presentes en su mayoria en forma unida
insoluble (85%), mezclados con diferentes macromoléculas que forman la matriz del alimento,
interfiriendo con la bioaccesibilidad y biodisponibilidad de los fitoquimicos del maiz en el tracto

digestivo (53).

Los polifenoles unidos a la pared celular, se encuentran glicosilados o en formas poliméricas, lo que
afecta a su bioaccesibilidad (3). Por ejemplo, la polimerizacion disminuye la solubilidad de los

compuestos, siendo mas insoluble cuanto mayor nimero de monémeros tenga (7).

Estos dos conceptos, pese a que se pueden confundir o usar indistintamente, son dos conceptos

diferentes. La bioaccesibilidad se define como la cantidad de un compuesto disponible para ser
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absorbido una vez hecha la digestion en el tracto gastrointestinal; la biodisponibilidad, en cambio, se
relaciona con la medida en que un compuesto fenoélico entra en la circulacion sanguinea para ejercer su

actividad.

Sin embargo, son dos conceptos muy relacionados entre si, ya que para que los 4cidos fenolicos sean
biodisponibles, deben ser bioaccesibles, es decir, deben liberarse de la pared celular del grano durante

la digestion (54).

En otras palabras, la biodisponibilidad de los compuestos fendlicos después de su absorcion determina

su capacidad para producir efectos (29).

Por tanto, teniendo en cuenta la definicion de biodisponibilidad, no es tan importante la cantidad total
de un compuesto fendlico presente en un alimento como si lo es la cantidad biodisponible dentro del
contenido total. Los polifenoles mas abundantes en un alimento no siempre son los mas activos en el
cuerpo humano. Esto puede deberse a varias razones, como su menor actividad intrinseca, baja absorcion

intestinal, alto grado de metabolizacion o rapida excrecion (55).

Tanto la biodisponibilidad como la bioaccesibilidad de los compuestos fendlicos estan influenciadas
por procesos quimicos y enzimaticos durante la digestion en el tracto gastrointestinal. Ademas, la tasa
de biodisponibilidad de estos compuestos estd determinada por su estructura molecular previa a la

absorcion (29).

Para la evaluaciéon de la biodisponibilidad de los polifenoles se encuentran dos maneras,
indirectamente y estudios directos. En los estudios directos, se proporciona una cantidad conocida de
compuestos fendlicos y, tras la ingestion, se mide directamente la concentracion del compuesto en
plasma y en orina. Con el método indirecto, no se miden cantidades exactas, si no que se mide el

incremento de la capacidad antioxidante del plasma tras el consumo ricos en estos compuestos (55).

Existen dos maneras de examinar la digestion de los alimentos. Por un lado, tenemos la digestion in
vivo, donde se utilizan animales o humanos vivos para la examinar la digestion (56); por el otro lado, la
digestion in vitro, donde para predecir la liberacion de fitoquimicos de la matriz alimentaria, se utilizan
modelos de digestion imitando las complejas condiciones fisicoquimicas y fisioldgicas del tracto
gastrointestinal humano. Lo 6ptimo seria producir los estudios utilizando los estudios in vivo; sin

embargo, esto no siempre es factible debido a restricciones éticas y financieras (53).

Dentro del sistema digestivo, ciertos polifenoles presentes en los cereales son absorbidos en el intestino
delgado, mientras que la mayoria se concentra y se metaboliza en la microbiota del colon. Durante la
digestion gastrointestinal, los procesos quimicos y enzimaticos que tienen lugar influencian la capacidad

de los compuestos fenolicos para ejercer su efecto biologico y la cantidad disponible para ser absorbida

(15).
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4.6.1. Digestion de los cereales y de los compuestos fenodlicos

Generalmente, los compuestos fenolicos estdn en forma glicosilada o formando polimeros que, para
ser absorbidos, deben ser hidrolizados para liberar la aglicona, y esto ocurre en la digestion de los

alimentos.
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Figura 12. Proceso de digestion y metabolismo de los compuestos fenolicos. Fuente: (15)

La digestion de los granos de cereal comienza en la boca y contintia en el tracto digestivo.

Al ingerir los granos de cereal, comienza la digestion oral con los procesos de masticacion y salivacion,
donde ademas de lubricar, se encuentran enzimas como amilasa salival, descomponiendo parcialmente
el almidon de manera mecanica y quimica, respectivamente (15). Con la masticacion y la saliva, una
parte de los polifenoles unidos se solubilizan en el liquido digerido oral; se genera el bolo alimenticio,

donde se encuentran los polifenoles, y viajan al estobmago (53).

Como se puede observar en la figura 13, el aumento de la bioaccesibilidad de los compuestos comienza

en la fase oral, aunque sea en pequefia medida (53).
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Figura 13. Indice de bioaccesibilidad después de digestion gastrointestinal in vitro en maiz azul (BC)

(53).

Una vez el bolo en el estdmago, comienza la digestion gastrica, donde entra en accion el jugo gastrico
y enzimas digestivas, como la pepsina, para degradar los macronutrientes/moléculas en unidades mas
pequeiias; se liberan los acidos fenolicos libres de las matrices de los alimentos ingeridos de manera que
estan en su forma de aglicona, y esto facilita la absorcion de compuestos fenélicos (57). Sin embargo,
la cantidad de polifenoles que se absorben en esta fase de la digestion es limitada, aunque no es nula;

ciertos glucosidos de antocianina pueden absorberse rapidamente en la fase gastrica (15).

Las antocianinas, en comparacion con otros polifenoles, tienen una mayor bioaccesibilidad en el
estomago (15). En la figura 13, en la representacion grafica de la bioaccesibilidad de las anticioaninas,
se observa como al pasar del estomago con un pH acido al ambiente intestinal donde el pH es mas

alcalino, tuvieron un descenso en el contenido (53).

En el intestino delgado, los polifenoles tienen una baja bioaccesibilidad; sélo alrededor del 5-10% de
la ingesta total puede ser absorbido, lo que corresponde a los fenélicos libres. Esta baja absorcion indica
a su vez una baja biodisponibilidad (26). En el caso de los fenolicos absorbidos, en esta fase sufren el
metabolismo de primer paso, con una biotransformacion en el higado y entrada en la circulacion

sistémica.

En esta fase, los polifenoles de bajo peso molecular se absorben mediante transporte activo o transporte
de glucosa dependiente de sodio. Por ejemplo, para los compuestos como el acido cinamico y el acido
ferulico, se necesita de un mecanismo de transporte dependiente de Na +. En cambio, los flavonoles
glicosilados que son facilmente solubles en ambiente acuoso, se transportan en los enterocitos mediante

un transportador de glucosa dependiente de sodio (15).

28



El resto pasan al intestino grueso, donde sufren una modificacion por los microorganismos del colon,
y pueden liberar enlaces fuertes, aumentando la disponibilidad de fendlicos (57). Sufren
transformaciones por enzimas microbianas, como deshidroxilacidon, desmetilacion, descaboxilacion,
hidrolisis de los metabolitos conjugados (glucurénidos, sulfatos y metilados) transforman los

compuestos fenolicos en metabolitos de bajo peso molecular (58).

Por ejemplo, los polifenoles unidos a un resto de aziicar ramnosa son hidrolizados por la enzima

microbiana ramnosidasa, de manera que se facilita la absorcion del mismo.

En la pared celular de las células vegetales se encuentran fibras dietéticas tales como la xilosa, la
celulosa, los B-glucanos y los arabinoxilanos. Estas fibras son utilizadas por las bacterias intestinales, lo
que resulta en la produccion de acidos grasos de cadena corta. Ademas, los polifenoles, que
generalmente estan unidos a estas fibras dietéticas, cuando se genera la hidrdlisis se liberan y pueden
ser absorbidos. Un ejemplo de ello es el acido ferulico, el cual al estar en la capa de salvado unido a

arabinoxilanos, con la hidrolisis de enlaces éster se libera de la pared celular (15).

Generalmente, los polifenoles que pasan al colon son la mayoria de compuestos poliméricos,
conjugados y 4cidos fenolicos unidos a la fibra. Por ejemplo, las proantocianinas, que no se han podido

digerir en el intestino delgado por su alto peso molecular, pasan al colon (15).

Por ejemplo, en la tabla 5 podemos observar los cambios del contenido fendlico libre-soluble y no

extraible sobre un estudio de digestion in vitro de tortilla de maiz azul.

Tabla 5. Compuestos fenolicos de la fraccion soluble (SF) y no extraible (NEF) de maiz azul (BC)
(53).

Fase de digestion Compuestos fenélicos (mg GAE ! /100 g, ps)

SF NEF Total

Maiz azul (BC)

No digerido 34,9+ 4,032d4%A4 140,9 + 7,22 AB 1759 + 3,19 bB
Oral 168.4 =342 ¢ca 14,8 £ 0,45 dB 183,2 + 2,06 ba
Géstrico 3101 £13,13bB 38,6 £ 3,02 bB 348,8 £ 17,06 AB
Intestinal 350,7 + 17,70 AB 131+ 1,58ch 372,8 +16,21 AB

La digestion provoco un aumento de la fraccion libre-soluble gracias a la liberacion de los compuestos
fendlicos unidos-insolubles mediante la accion enzimatica. A su vez, el contenido de fraccion unida

disminuia por esta misma razon (53).
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Otro ejemplo de digestion in vitro del pan muestra los cambios en el contenido de acidos fendlicos

durante este proceso, y los valores obtenidos se observan en la tabla 6.

Tabla 6. Contenido fendlico (ug/g) durante digestion in vitro en el pan. (24).

Tiempo de | 4- p- Trans- Cis-
Vanilico | Siringico Sinapico
digestion HA cumarico | ferulico ferulico
Ih 7.48 1229 £| 442 +£| 1.09 | 4482 927 +£| 207+
+=0.07 | 0.36 0.47 0.38 +4.34 0.46 0.03
Digestion h 8.81 1025 £| 730 x| 139 | 50.71 10.67 +£| 2.89 %
gastrica +0.14 | 0.50 0.61 0.02 +2.50 0.61 0.05
3h 1035 12.79 +| 822 +| 1.70 £| 63.36 1197 +| 4.00+
+0.19 | 0.49 0.57 0.05 +2.21 0.28 0.12
Ih 16.10 | 26.12 +| 371 +| 131 =£| 85.10 1893 +| 1.65=+
+0.46 | 1.74 0.43 0.58 +4.96 0.85 1.98
Digestion n 1529 2279 +| 336 | 177 +| 8572 2278 +| 3.18 +
intestinal +0.36 | 10.38 1.00 0.04 +4.21 3.80 0.28
3h 17.03 | 21.66 £| 599 +| 196 +| 89.01 2695 +| 349+
+£0.39 | 7.54 0.17 0.02 +3.02 4.75 0.57

Como se observa en la tabla 6, el contenido fenolico aumenta conforme ocurre la digestion, hasta cierto
punto, generalmente entre la primera y la segunda hora de la digestion intestinal, donde se mantiene mas

estable y aumenta en menor medida.

Por ejemplo, en el caso del 4cido trasnferulico, 4-hidroxibenzoico, vanilico y sindpico, los valores del
contenido fenolico aumentaron en gran medida con la primera hora de digestion intestinal; sin embargo,
no aumento apenas con las siguientes horas. Con el acido sindpico, en cambio, ocurre de diferente

manera. El aumento de la duracion de la fase intestinal aumento significativamente el contenido de este.

Por tanto, se ha descrito que la digestion aumenta la concentracion de acidos fendlicos solubles, lo

que aumenta su bioaccesibilidad, y por consiguiente, su biodisponibilidad potencial (24).
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4.6.2. Metabolismo de los cereales y compuestos fenolicos

En los enterocitos del intestino delgado comienza el metabolismo de primer paso de los polifenoles y
continta en el higado. Los feno6licos libres sufren una biotransformacion de los en el higado, donde se
forman metabolitos fendlicos, que a continuaciéon vuelven al intestino a través de la excrecion del
conducto biliar (15).

Compuestos fenolicos
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Figura 14. Metabolismo de los compuestos fenolicos (56).

Durante este metabolismo, los CF interactuan con enzimas en el propio enterocito y posteriormente en
el higado. Como se observa en la figura 14, con la interaccion de los CF y las enzimas se generan tres
diferentes metabolitos conjugados que son glucordnidos, sulfatos y derivados metilados. Principalmente
en los enterocitos se forman conjugados glucorénicos y a continuacion la sulfatacion en el higado. Estos
metabolitos pasan a circular en el plasma sanguineo, donde puede ser excretado por via urinaria (15).
Una vez ocurridas las transformaciones, los derivados conjugados pueden ser transportados al intestino

grueso a través de un proceso de transporte enterohepatico via biliar (20).

En el intestino grueso, las enzimas microbianas actiian sobre estas formas conjugadas, y sufren
diferentes transformaciones por las cuales forman metabolitos de bajo peso molecular. Estas
transformaciones son deshidroxilacion, desmetilacion, descarboxilacion e hidrolisis de los metabolitos

conjugados (56).
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Los metabolitos de bajo peso molecular formados en el intestino grueso se absorben y se transportan
por sangre al higado; una vez en el higado, son expuestos al metabolismo de fase Il para producir
metabolitos microbianos. Después pasan a la circulacion sistémica, por la cual son distribuidos a todos

los tejidos o pueden ser excretados por los rifiones (20).

Enla tabla 7 se describe el lugar de absorcion de diferentes compuestos fenolicos en el tracto digestivo.

Tabla 7. Localizacion donde diferentes compuestos pueden ser absorbidos.

Compuesto fenélico Mayor bioaccesibilidad Referencia
Quercetina A nivel gastrico
Glicosilacion de o ) (55)
) A nivel intestinal
quercetina
Antocianinas En estomago (15)
Soélo el 40% en tracto gastrointestinal
) superior.
Acido clorogénico (59)
El restante necesita descomponerse mas
mediante esterasas en el colon.
Acidos fenolicos ) )
. A nivel colénico (59)
(unidos)
Glucosidos de flavona . . )
_ . Absorcion en intestino delgado (60)
unidos a O (agliconas)
Glucosidos de flavona _
) ) Absorcion a través del colon (60)
unidos a C (agliconas)
) Alta bioaccesibilidad en intestino
Lignanos 2)
delgado

Por tanto, para que los compuestos fenolicos puedan ejercer la bioactividad, deben estar disponibles

en el tejido diana; es decir, tienen que ser absorbidos y biodisponibles (3).

Por ejemplo, los acidos fendlicos unidos a la hemicelulosa de la pared celular no contienen el grupo
hidroxilo libre de la estructura fenoélica, que es el encargado de estabilizar los radicales libres (25). Esto
reduce la propiedad antioxidante de los fenolicos. Por tanto, para mejorar sus propiedades antioxidantes,

es necesario que los compuestos fenolicos estén liberados de la pared celular (25).
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Esta capacidad de generar una respuesta fisioldgica puede variar entre los metabolitos formados
durante la digestion y fermentacion y los compuestos de partida, manteniéndola, aumentandola o

disminuyéndola.

Por ejemplo, en el caso de los metabolitos sulfato y glucuronato del acido ferulico y cafeico conservan
la actividad biologica de sus compuestos originales. Esto sugiere que los metabolitos fenodlicos presentes
en los cereales pueden mantener una alta actividad biologica tanto a nivel local en el intestino como de

manera sistémica en el plasma (15).

No es facil evaluar la actividad bioldgica ya que las formas de los compuestos varian con la digestion;
es decir, no es la misma estructura la que encontramos en el plasma y en los tejidos si lo comparamos
con la forma en la que se encuentran en los alimentos; y esto dificulta en gran medida la identificacion

de metabolitos (55).

4.6.3. Fermentacion coldnica

La fermentacion colonica es el proceso de digestion que ocurre en el intestino grueso. En el tracto
gastrointestinal, el conjunto de microorganismos que se encarga de hacer estas modificaciones es la
llamada microbiota intestinal, realizando la biotransformacion de compuestos fendlicos que llegan al
colon. Més concretamente son las enzimas de bacterias y levaduras las encargadas de liberar compuestos
fenolicos unidos mediante la actividad esterasa, de cambios estructurales en flavonoides mediante la

actividad glucosidasa y de metabolizar acidos fenolicos mediante la actividad descarboxilasa (18).

Se ha descrito la transformacion de los lignanos a enterodiol y enterolactona por la accion de la

microbiota del colon (20).

En un estudio donde se evaluo los cambios de polifenoles liberados de la fibra dietética soluble durante

la digestion in vitro y la fermentacion colonica, se observaron los valores mostrados en la tabla 8.

Tabla 8. Composicion y contenido de polifenoles unidos liberados de la fibra dietética soluble durante

la digestion in vitro y la fermentacion colonica (ug/g) (61).

No Digestién Fermentacion colénica
Compuesto
digerido | simulada 3h 6h 12h 24h
Acido galico 7,58 nd 20,84 24,80 18,75 13,41
Acido
B nd nd 99,31 113,79 | 74,20 31,34
protocatequiico
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Acido p-

13,52 1,69 nd 56,14 60,01 26,94

hidroxibenzoico

Acido vanilico 20,84 3,00 12,69 29,42 19,40 24,24
Acido siringico 33,08 1,77 16,17 35,51 17,80 7,04
Acido p-cumarico 33,09 2,00 7,96 4,45 4,51 6,45
Acido ferulico 1552,22 6,02 111,62 9,62 14,56 4,88
Quercetina 64,5 5,51 18,77 23,28 21,64 29,51
Total 1836,80 19,99 303,88 347,09 | 269,10 156,44

nd: no detectado

Como se observa en la tabla 8, el acido fertlico fue el principal 4cido fendlico del contenido fenolico
total, ademas de ser también el acido fendlico que mas se liber6é durante la fermentacion colonica. En
general, todos los compuestos aumentaron las primeras horas de fermentacion, y generalmente

comenzaron a disminuir tras pasar las 12h de fermentacion.

Algunos de los compuestos como acido p-hidroxibenzoico, acido vanilico y acido siringico
aumentaron sus concentraciones al maximo en las 6h-12h de fermentacion, lo que indicé que existe una

transformacion de otros compuestos a estos anteriores a partir de la accidén de la microbiota colonica.

Por lo tanto, se observa como los cambios en la estructura y el metabolismo de los compuestos
fenolicos durante la digestion in vitro y la fermentacion colénica producen una liberacion de estos las
primeras horas de fermentacion; sin embargo, en las ultimas horas de fermentacion coldnica, se observo
una disminucion del contenido de estos polifenoles libres debido a la degradacion y metabolizacion a

otros compuestos mas pequenos que realiza la microbiota.

Enla figura 15 se describen diferentes causas por las cuales el contenido fendlico aumenta y disminuye
simultaneamente durante la fermentacion, siendo la principal causa del aumento la actividad de las
esterasas. A su vez, los compuestos fenolicos libres se degradan por enzimas microbianas, lo que hace
que disminuya el contenido. Es por eso que hacer un seguimiento sobre la evolucion de los compuestos

fenolicos durante la fermentacion resulta una dificil tarea (18).
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Figura 15. Efecto de la fermentacion en los compuestos fenolicos de granos enteros (62).

Por tanto, existen diversas causas por las cuales el contenido fenolico varia durante la fermentacion,
observando un incremento generalmente debido a la accion de enzimas de la microbiota colonica que

liberan los compuestos fenolicos unidos.
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4.7. Transformaciones de los compuestos durante la fermentacion

En la fermentacion de cereales se emplean una variedad de microorganismos, como mohos, bacterias
y levaduras. Los beneficios de la fermentacion de cereales son numerosos e incluyen mejoras en la
seguridad alimentaria, el sabor y la aceptabilidad de los productos, el incremento de la variedad en la

dieta, el aumento del valor nutricional y la reduccion de compuestos antinutricionales (20).

La fermentacion de los cereales conlleva una serie de cambios tanto en sus macronutrientes como en
los micronutrientes. En general, aumenta el contenido de proteinas y/o su digestibilidad (38). Ademas,
también se ha observado una disminucion en el contenido del almidon, como se describe en un estudio
de fermentacion con L. plantarum en el sorgo. Esto se debe a la capacidad de esta bacteria de hidrolizar
los granulos de almidon que se encuentran atrapados dentro de la proteina. Una vez ocurre la proteolisis,
las enzimas bacterianas, como amilasas, degradan el almidon en azicares simples, y, ademas de
aumentar la digestibilidad del almidon, permiten acceder mas facilmente al sustrato (38). Otro aspecto
importante a considerar es la disminucion del contenido de factores antinutricionales, como los taninos

y el acido fitico (63).

4.7.1. Liberacion de compuestos fenolicos durante la fermentacion

Se ha descrito en la literatura, que la fermentacion modifica tanto el perfil como el estado de los
compuestos fendlicos de los cereales. El efecto mas habitualmente demostrado es un aumento de los
polifenoles libres y su biodisponibilidad; esto se debe a la hidrolisis de polifenoles complejos y a la
activacion de diferentes enzimas que degradan la pared celular liberando asi fendlicos unidos. Esta
activacion varia con las diferentes condiciones de fermentacion. Por ejemplo, los cambios de pH pueden
potenciar el rendimiento de enzimas como la amilasa, la proteasa, la hemicelulasa y la fitasa. Estas
enzimas producen cambios en los cereales, ademas de generar metabolitos microbianos; ambas cosas

mejoran tanto las caracteristicas nutricionales como organolépticas.

Por ejemplo, la feruloil esterasa es una enzima capaz de degradar componentes de la pared celular y
aumentar los niveles de acidos fenolicos extraibles; la actividad de esta enzima esta mediada por el pH,
siendo la actividad optima a un pH de 6,5. Por ejemplo, Mencin y Jamnik observaron un aumento en el
contenido de acidos fenolicos extraibles durante la fermentacion alcohdlica, como el acido transfertlico,

debido a la activacion de la feruloil esterasa (64).

El mecanismo por el cual ocurre este aumento de fendlicos libres es mediante la accidn de ciertas
enzimas hidroliticas como esterasas, proteasas, pectinasas, celulasas, o-amilasas, xilanasas y f-

glucosidasas. Estas enzimas son producidas por microorganismos fermentativos, y son capaces de
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liberar nutrientes disponibles para la absorcion microbiana mediante la ruptura de componentes de la
pared celular como polisacaridos y proteinas (20). Por ejemplo, las bacterias productoras de &cido lactico
(BAL) utilizan carbohidratos como sustrato. La mayoria de estos géneros pueden usar glucosa o Xilosa
como sustratos. La xilosa es un monosacarido que se encuentra comunmente en la estructura de los
polisacéridos presentes en los cereales, como la hemicelulosa (arabinoxilanos). Algunas cepas BAL
producen una enzima, feruloil esterasa, capaz de hidrolizar el enlace éster entre arabinoxilanos y acidos
hidroxicinamicos en la pared celular, de manera que se libera el &cido ferulico de los xilanos de la

hemicelulosa, aumentando el contenido de &cidos fendlicos libres (65).

4.7.2. Liberacion de los flavonoides por fermentacion

Los flavonoides se presentan mayormente glicosilados, y necesitan de enzimas glicosilhidrolasas
producidas por varios microorganismos para obtener las agliconas correspondientes (3). Estas agliconas
muestran mayor bioactividad que sus precursores y son mas bioaccesibles, es decir, se absorben mas

rapido que sus formas unidas a glucosidos (3).

En un estudio donde se evalu6 el efecto de la fermentacion sobre el perfil y el contenido de flavonas
en harina de centeno, se identificod una respuesta diferente entre O-glucdsidos y C-glucosidos. El
compuesto flavona-O-glucosido sufria una reducciéon en el contenido conforme maés tiempo de
fermentacion se aplicaba debido a la hidrolisis gradual en los enlaces glucosidos (60). Esto se atribuye
a la actividad glucosidasa de las BAL. En cambio, los C-glucésidos no fueron metabolizados por la flora

microbiana de la masa madre, no presentaron cambios en la estructura (60).

Un estudio observé que, al hidrolizarse la cianidina-3-O-glucésido y liberar la aglicona
correspondiente, estas no eran estables en ambiente neutro y se liberaba el anillo de cianidina, lo que
generaba una mayor degradacion a 4cidos fenolicos (66), generandose mayormente acido

protocatequiico, pero también acido feralico y pirogalol (66).

En otro estudio sobre los cambios en el contenido de flavonoides debido a la fermentacion, esta vez
en el sorgo rojo, se observo una reduccion en el contenido debido a la actividad glucosidasa de

Lactobacillus spp, y se generd un aumento en las agliconas taxifolina, eriodictiol y naringenina (3).

La fermentacion de la rutina produce una hidrélisis de esta y se genera quercetina, como se observo
en un estudio del impacto de la fermentacion en compuestos fendlicos selectivos. Las enzimas
encargadas de la hidroélisis fueron dos glicosidasas microbianas, mas concretamente la B-glucosidasa y

la a-ramnosidasa (66).

Por tanto, el contenido fendlico de flavonoides glicosilados disminuye con la fermentacion debido a

la actividad glucosidasa de algunas bacterias, y aumentan las correspondientes agliconas.
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La literatura cientifica ofrece diversos estudios que respaldan los beneficios de la fermentacion con

mohos en los cereales; a pesar de ello, estos alimentos no son cominmente consumidos en la dieta

occidental. Por esta razon, esta revision se enfoca en fermentacion por bacterias y levaduras inicamente;

estos microorganismos son responsables de la produccion de alimentos a base de cereales fermentados

que si son habituales en la dieta occidental, como por ejemplo el pan, la pizza y la cerveza (4).

Las bacterias y levaduras fermentadoras mas comunes son las especies de Lactobacillus, Bacillus,

Pediococcus, Micrococcus 'y Streptococcus. Mas concretamente, en fermentaciones de cereales, son las

Lactobacillus y las Bacillus las encargadas de hidrolizar polifenoles complejos.

Tabla 9. Efecto de la fermentacion en el contenido fendlico y en la actividad antioxidante.

(SD2112)

Microorganismo Cereal Resultados Referencias
Bacteria
Aument6 el contenido de
Lactobacillus plantarum fenolicos libres.
Cebada (67)
(P-S1016) Aumentd la composicion
fendlica.
Lactobacillus fermentum
(MR13)
Lactobacillus rhamnosus
(C249, C1272)
) Aumenté el contenido de
Lactobacillus ~ plantarum | Trigo . (68)
compuestos fenolicos.
(LB102, LB124, LB126,
LB245, 29DAN, 83DAN,
6BHI, 98A)
Lactobacillus brevis (3BHI)
Lactobacillus  acidophilus
(LA-5)
Lactobacillus jonshonii | Avena Aumenté el contenido de (69)
(LA1) Cebada | acidos fendlicos libres.
Lactobacillus reuteri
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Pediococcus acidilactici | Salvado | Aument6 el contenido de (70)
(M16) de arroz | acido ferulico.
Aumento la relacion
] Salvado | )
Lactobacillus rhamnosus de tr libre/ligado de TPC y la| (71)
e trigo
: actividad antioxidante.
(72)
] Salvado | Aumento el TPC y la tasa de
Enterococcus faecalis (M2) ) L ) )
de trigo eliminacion de radicales libres
Aument6 el valor FRAP en
ambos cereales.
Lactobacillus rhamnosus Cebada Aumento del FRAP un 28,5%
(73)
Trigo en el caso de la cebada y un
24,36% en el caso del trigo.
Aumentd la inhibicién de
Lactobacillus rhamnosus o
Cebada TBARS (%) 1,2 veces respecto
a valores iniciales sin fermentar | (73)
Trigo
en el caso de la cebada y 1,1
veces en el caso del trigo.
Levadura
Candida humilis Salvado | Aumento el contenido total de 74)
(E-96250) detrigo | fenoles
o Salvado
Saccharomyces  cerevisiae ) Aumentaron el TPC de ambos
] de trigo / (75)
(levadura de panaderia) cereales.
avena
o Salvado | Aumentaron el % de
Saccharomyces  cerevisiae ) o )
) de trigo / | inhibicion de radicales DPPH | (75)
(levadura de panaderia)
avena de ambos cereales.
. Cebada Aument6 el valor FRAP 1,27
Saccharomyces cerevisiae (73)
Trigo veces en el caso de la cebada y
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apenas aumento en el caso del

trigo.

. Cebada | Aumentd la inhibicion de
Saccharomyces cerevisiae (73)
Trigo TBARS (%) en ambos cereales.

Aumento del TPC un 17% y

Saccharomyces cerevisiae Salvado
q de la capacidad de eliminacion | (76)
i e avena
(levadura de panaderia) de radicales DPPH un 8%
Aumentd 2,5 veces la
(microorganismos presentes actividad TEAC a las 96h de

naturalmente en la masa de | Centeno | fermentacion respecto al valor (60)

centeno? inicial.

Aument6 2,8 veces la

Actividad antioxidante ORAC
naturalmente en la masa de | Centeno (60)
a las 96h de fermentacion

/microorganismos presentes

centeno? o
respecto al valor inicial

ORAC: capacidad de absorcion de radicales de oxigeno; TEAC: capacidad antioxidante equivalente
de Trolox; FRAP: poder antioxidante reductor férrico, TBARS: sustancias reactivas tiobarbitdricas;
DPPH: determinacion de la actividad eliminadora de radicales DPPH; ABTS: determinacion de la

actividad deliminadora de radicales ABTS

Como se observa en la tabla 9, la fermentacion bacteriana de cereales produce un aumento de los

polifenoles libres y de la capacidad antioxidante del cereal.

Por ejemplo, esto se observa en un estudio de fermentacion con S. cerevisiae de salvado de avenay de
trigo. En ambos casos aumenta el contenido fendlico; siendo més notable en el trigo. En el caso de la
avena, el valor inicial de TPC es de 0,24 mg GAE / g y alcanza su mé&ximo al cuarto dia de fermentacion,
siendo este de 0,45 mg GAE / g. Por otro lado, el trigo tiene un valor inicial de 0, 4 mg GAE /gy

alcanza su maximo contenido al tercer dia, llegando a 0, 84 mg GAE / g (75).
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En este mismo estudio se habla de una correlacion entre el aumento del contenido fendlico y la
actividad antioxidante. Se midié la actividad antioxidante como % de inhibicién de radicales DPPH y
se observo un aumento en el trigo de 39% de inhibicidn a 52,34% el tercer dia, y un aumento en la avena
de 44% de inhibicién a 62,57% el cuarto dia.

Otro estudio que habla de una correlacidn entre el aumento del TPC y la actividad antioxidante mide
el TPC y la tasa de eliminacion de radicales libres de muestras de salvado de trigo fermentado por
Enterococcus faecalis M2 y sin fermentar. EI TPC aumenta desde 1,1 + 0.07 mg/g en la muestra no
fermentada a 1,53 + 0.04 en la fermentada. Lo mismo ocurre con la tasa de eliminacion de radicales
libres, donde se observan valores iniciales de 13,73% y, tras la fermentacion, un aumento hasta alcanzar
35,68% (72).

4.7.3. Transformacion de los 4cidos fendlicos por fermentacion

La principal transformacion que sufren los compuestos fenodlicos durante la fermentacion, es su
liberacion y solubilizacion. Sin embargo, se ha descrito que los compuestos fendlicos libres se ven
afectados por la fermentacion. Mas concretamente, se ha descrito que los acidos fenolicos sufren una
descarboxilacion y/o reduccion (37). El metabolismo de los acidos fenolicos puede pasar de
descarboxilasa a reductasa dependiendo del sustrato, ya que esta influenciado por la composicion y

factores intrinsecos de las matrices, ademas de por la cepa de microorganismo (3).
Diferentes microorganismos actiian en estos procesos, como observamos en la tabla 10.

Tabla 10. Cambios en dcidos fendlicos por diferentes microorganismos (3).

BAL Levaduras (cepa S. cerevisiae)

Descarboxilacion de acidos

fenolicos produciendo derivados de Actividad cinamato carboxi-liasa:

fenol o vinilo transformacion de los  4cidos

Produccion de derivados | cumadrico y fertlico en sus derivados

hidrogenados por reductasas de acido vinilicos

fendlico

41



Dentro de las BAL, existen diferencias en los procesos que siguen con los acidos fendlicos entre las
bacterias. Algunos tipos de Lactobacillus si seguian alguno de los caminos de descarboxilacion o
reduccion; sin embargo, se encontraron dos cepas incapaces de metabolizar los 4cidos hidroxicinamicos,

Leuconostoc mesenteroides y Lactobacillus fermentum (3).

Entre los dos subgrupos de 4cidos fendlicos se muestran diferencias en los procesos de metabolismo.
Los 4cidos hidroxibenzoicos se descarboxilan; sin embargo, los acidos hidroxicinamicos pueden

descarboxilarse a derivados vinilicos o pueden reducirse a los correspondientes dihidroderivados (37).

Por ejemplo, en un estudio (3) de sorgo rojo fermentado por Lactobacillus plantarum y Lb, el acido
ferulico se redujo a acido dihidroferulico, y el acido cafeico se metabolizé a vinilcatecol y etilcatecol,

pero también a acido dihidrocafeico (3).

. Fermentacion del acido feralico y sus derivados:

En un estudio sobre el impacto de la fermentacion en acido ferulico se observo que el compuesto se
encontraba en muestras fermentadas, a la vez que vainillina y 4cido vanilico en fermentacion por S.
cerevisiae y A. oryzae respectivamente (66). A partir de ahi se plantearon rutas por las cuales se podian
formas estos compuestos durante la fermentacion:

El 4cido fertlico se convierte en 4-vinilguaiacol mediante descarboxilaciéon por la enzima
hidroxicinamato descarboxilasa. A partir de aqui se observan dos alternativas:

o Puede sufrir una reduccion por fenol reductasa y formar acido dihidroferulico

o Existe una posibilidad de una ruta alternativa en la cual el 4-vinilguaiacol se convierte vainillina
y este en acido vanilico por oxidacion. El acido vanilico después se puede desmetilar ain mas a acido

protocatequiico con la ayuda de de la vainilla O-desmetilasa (66).

. Fermentacion del acido p-cumarico:
Se ha descrito la conversion de este acido fenolico en 4cido cafeico con la ayuda de la p-cumarato 3-

hidroxilasa (61).

Por tanto, el cambio mas notable tras la fermentacion es la liberacion y solubilizacion de los
compuestos fenolicos, aumentando asi el contenido de fenolicos libres. Por otro lado, también se
observan transformaciones en los 4cidos fenolicos libres, generando asi distintos derivados y otros

acidos fenolicos.
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4.8. Biodisponibilidad v actividad biologica tras fermentacion

La bioactividad, ademas de con la digestion, también puede variar con las biotransformaciones que

sufren los compuestos fenolicos durante la fermentacion bacteriana (18).

La fermentacion es de los métodos de procesamiento de alimentos mas antiguos utilizados por el ser
humano para prolongar la vida 1til de los alimentos y mejorar las propiedades organolépticas, ademas
de producir una amplia gama de productos alimentarios (66). Actualmente es de interés por el potencial

beneficioso que proporciona a la salud humana (66).

Este proceso produce cambios en las propiedades nutricionales ya que se generan cambios en la matriz
del grano y se liberan compuestos fenolicos (77), de manera que tiene un gran impacto en el contenido
y en las bioactividades de los polifenoles dietéticos (58). Por ejemplo, la fermentacion por Lactobacillus
deubruekii podria impulsar la transformacion de cianidina 3- O -rutindsido y cianidina 3- O- glucosido

en acido protocatequiico mediante la rotura de la fraccion de azucar (66)

Por ejemplo, en la tabla 11 se puede observar el efecto de la fermentacion sobre el aumento del TPC

en un estudio sobre fermentacion muestras de espelta con Saccharomyces cerevisiae.

Tabla 11. Efecto de la fermentacion sobre el contenido fenolico de semillas de espelta (78).

Contenido (mg TE/g)
Muestra Crudo Digestion Fermentacion
Semilla de espelta 1,28 1,48 422

Esto resalta la accion de la fermentacion sobre el aumento en el contenido fenodlico de los cereales.

Por ejemplo, dentro del grupo de cereales, un alimento comun en el dia a dia de la alimentacion en la
poblacion espafiola es el pan (79), por lo que resulta interesante observar el efecto de la fermentacion
en la liberacion y en la transformacion de polifenoles presentes en este alimento. El proceso de
elaboracion de pan incluye una fermentacion con levaduras con el fin de adquirir volumen; sin embargo,

también tiene un efecto en el contenido y la biodisponibilidad de los compuestos fendlicos presentes

(10).

Se realizo un estudio sobre la bioaccesibilidad de los fenolicos del pan en el cual después de una
fermentacion por Lactobacillus rhamnosus se extrajeron los residuos para liberar completamente los

fenolicos unidos insolubles (24).

43
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Figura 16. Composicion de dcidos fendlicos liberados por fermentacion vs composicion de dcidos

fendlicos extraidos del residuo de fermentacion del pan (24).

Con los datos obtenidos, se llegd a la conclusion de que, pese a que con la fermentacion se consiguen
liberar 4cidos fenolicos insolubles, la mayoria se mantienen unidos y por eso permanecen en los residuos

de fermentacion.

En cuanto a la actividad biologica, los microorganismos encargados de la fermentacion modifican los
compuestos fendlicos de manera que generan metabolitos microbianos que, ademas de contribuir a
sabores y aromas propios del proceso de fermentacion, pueden llegar a ser bioldogicamente mas activos
que sus precursores (59) y ser potencialmente beneficiosos para la salud. Por ejemplo, la daidezina, un
tipo de isoflavona, sufri6é una transformacion por bacterias del colon convirtiéndose en derivados de
equol (58). Se ha visto que el equol posee mayor actividad estrogénica que su compuesto original de la

isoflavona (55).

Por tanto, se ha descrito que los compuestos derivados producidos durante la fermentacion pueden
ejercer actividades biologicas mas altas que sus precursores (3), y, por tanto, ser potencialmente mas

beneficiosos para la salud.
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S. CONCLUSIONES

1. En la recopilacién y andlisis de la informacion disponible acerca del perfil fenolico de los
cereales, se han observado diferencias y similitudes entre ellos; en general, el compuesto fendlico que
se encuentra en mayor cantidad es el acido fertilico. Sin embargo, existen compuestos fenolicos
exclusivos de algunos cereales, como las avenantramidas en la avena.

2. Los compuestos fenolicos en los granos de cereal se encuentran mayormente en el salvado;
ademas, el estado en el que se encuentran es unido a componentes de la pared celular.

3. La ingesta de compuestos fenolicos estda asociada a efectos beneficiosos como efectos
antidiabéticos, actividades antioxidantes y antiinflaatorias, asi como la modulacion de la microbiota
intestinal, de manera que protege contra enfermedades cardiovasculares y neurodegenerativas.

4. Se ha analizado y discutido la informacion disponible acerca de los compuestos fenolicos de los
cereales y el efecto de la fermentacion sobre ellos, analizando también el efecto de la digestion
gastrointestinal y la fermentacion coldnica como proceso digestivo completo. Se concluye que la
digestion gastrointestinal aumenta el contenido fendlico; sin embargo, sélo el 5-10% es biodisponible
en este tramo. El resto pasan al intestino grueso intactos.

5. Se han observado los efectos de la fermentacion en los compuestos fenélicos, concluyendo que,
se da una liberacion de los compuestos unidos, siendo asi mas bioaccesibles y biodisponibles, ademas
de una transformacion de ellos generando asi metabolitos.

6. Los compuestos fenolicos transformados presentan mayor bioactividad que sus precursores.

Por tanto, ademas de aumentar el contenido fenolico, aumenta su bioaccesibilidad y su
biodisponibilidad, quedando estas mas accesibles tras liberarse de los componentes de la pared celular

que impiden que se puedan absorber para ejercer una actividad biologica.

Pese a que existe una gran variedad de estudios sobre el efecto de la fermentacion de cereales en
polifenoles, resulta de gran dificultad encontrar estudios de digestion in vitro y fermentacion colonica.
Por otro lado, apenas se han encontrado estudios in vivo sobre ello; tampoco sobre la actividad bioldgica

de estos compuestos in vivo.

En conclusion, esta revision demuestra que la fermentacion es un proceso que aumenta el contenido
fenolico y su bioaccesibilidad y biodisponibilidad, de manera que aumenta la actividad antioxidante y

sus efectos beneficiosos en la salud humana.
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