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Resumen

La termodinamica es una ciencia basica que formula las reglas para la conversion de la
materia y la energia de una forma a otra. Ella impone los limites fisicos para el desarrollo y la
evolucion en el mundo. Los parametros termodindmicos son importantes en el procesamiento
y estabilidad del alimento. La similaridad termodinamica de los alimentos se fundamenta en
diversos factores. El primero, es la funcion de almacenamiento fisioldgico comin de los mas
importantes componentes de las materias primas alimentarias. Segundo, es el caracter general de
las interacciones intermoleculares no-especificas de las macromoléculas alimentarias. Tercero,
es el mimetismo de los biopolimeros que se fundamenta en las propiedades fisico-quimicas
muy similares de las especies de biopolimeros. La incompatibilidad termodinamica es tipica en
macromoléculas alimentarias. Luego, el enfoque termodindmico es altamente promisorio para
el modelamiento y analisis de alimentos. Ademas, el equilibrio de fases juega un papel muy
importante en la tecnologia de alimentos. En la presente contribucion, se analiza el punto de
vista termodinamico en la quimica de alimentos. Asi, el enfoque termodinamico, es central en
este analisis. Se encontrd que los carbohidratos y las proteinas son las moléculas mas estudiadas,
seguidas por el agua. En Europa, en particular Suiza, es donde mas se realiza investigacion
en el area y donde hay contribuciones individuales destacadas. El interés por investigar en
termodinamica aplicada a los alimentos, es creciente.
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Abstract

Thermodynamics is a basic science which states rules for conversion of matter and energy from
one form to another. Thermodynamics impose physical limits for development and evolution
in the world. Thermodynamic standards are important in food and stability. Thermodynamic
similarity of food is founded on various factors. First, it is the function of common physiological
storing of the most important components of food raw materials. Secondly, it is the general
character of non-specific intermolecular interactions of food macromolecules. Third, it is the
mimicry of biopolymers founded on the very similar physic-chemical properties of biopolymers
species. Thermodynamic incompatibility is typical in food macromolecules. Then, the
thermodynamic approach is highly promising for food modeling and analysis. In addition, phase
balance plays an important role in food technology. This article analyzes the thermodynamic
point of view in food chemistry. Thus, the thermodynamic approach is central in this analysis.
It was found that carbohydrates and proteins are the most studied molecules, followed by water.
In Europe, Switzerland in particular, is where more research is performed in the area, and where
there are outstanding individual contributions. Interest in researching on thermodynamics
applied to food, is growing.
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Introduccion

Los alimentos son sistemas complejos,
dindmicos con distribuciones no uniformes de
pequefias moléculas y biopolimeros. Aparte
de sus complicaciones de heterogeneidad,
compartimentacion, y numerosos componentes,
tienen ademas la naturaleza compleja de
las multiples interacciones moleculares (no
idealidad) y procesos de no equilibrio (Baianu,
1992). Una descripcion apropiada de un
sistema quimico debe considerar tres aspectos:
energética, estructural y dindmico. De estos, el
energético provee la contribucién fundamental
(Franks, 1991).

En el area de la ingenieria de alimentos, es
necesario tener claridad respecto a qué son y
cémo interaccionan los alimentos. Para este
proposito, se busca reconocer las interacciones
entre componentes de las matrices alimentarias
para entender los cambios que sufren en
forma natural o debido al procesamiento y al
almacenamiento, para disefiar alternativas que
garanticen productos de mejor calidad final
(Acosta, 2008). Asi mismo, en un texto clasico
en la materia, se menciona que en la ciencia de
los alimentos aparecen cuatro preguntas tipicas:
(Qué?—relativaalaidentidad deloscomponentes
en el sistema. ;Cuanto? — la cantidad de los
componentes identificados en el sistema.
(Donde? — en orden de localizar el componente
dado dentro del sistema o en el proceso. Y por
ultimo, ;Qué funcién? —para caracterizar roles
y funciones fisioldgicas, fisicas, quimicas o
fisicoquimicas del componente (Pomeranz,
1985). Habria que anadir las preguntas ;Como?
y ¢(Por qué? — que darian cabida a investigacion
tedrica y experimental justamente para explicar
las interacciones, que es donde encaja la
termodinamica.

Para el andlisis de las interacciones se deben
considerar las variables presion (p), volumen (),
temperatura (7), las tres variables involucradas
en los cambios de fase, y por supuesto la

estructura. Para analizar la estabilidad, se
deben considerar las interacciones. En el
analisis de la conservacion de alimentos, las
tres variables principales son 7, pH y a . Se
deben considerar los componentes cosmotropos
y caotropos, la energética de las interacciones
intermoleculares, mapa dindmico, modelo
de la micela estructurada, la teoria de WLF
[Williams-Landel-Ferry], entre otros (Acosta,
2008).

Todo lo anterior, permite inferir que en el area
de los alimentos en general, esta de forma
implicita la termodinamica. Un articulo del
profesor Theodore Labuza (1980) relativo a la
utilidad de la termodindmica para el analisis en
la quimica de alimentos, motiva la exploracion
en el tema considerando que en el titulo de este,
aparecen dos términos claves de la teoria en
consideracion.

Se suele considerar el afio 1824 como inicio
formal de la termodinamica, cuando el joven
francés Nicolas Léonard Sadi Carnot publica
el trabajo clasico acerca de la potencia motriz
del fuego, aunque ya en 1693, Gottfried
Wilhelm Leibnitz habia planteado el principio
de conservacion de la energia mecanica. Para
llegar a su madurez, han contribuido grandes
personajes entre los que podemos mencionar
a Rudolf Julius Emmanuel Clausius quien
establece formalmente las dos primeras leyes
de la termodindmica en 1850, y luego en
1901, Hermann Walther Nernst enuncia la
tercera ley. Lo anterior en lo que respecta a la
termodinamica clasica y sin desconocer a James
Clerk Maxwell, Ludwig Edward Boltzmann,
Hermann Ludwig Ferdinan von Helmholtz
quien generalizo el principio de conservacion
de la energia o primera ley de la termodinamica
(Gomez, 2000).

La vision del mundo estd determinada en
gran medida por el lenguaje que se utiliza
para describirlo. La termodindmica al colocar
los limites para todo lo que existe y aspire a
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existir, o los cambios que son o no posibles,
se hace indispensable para dar cuenta de los
cambios o transformaciones que se verifican
en la naturaleza, no en vano Einstein después
de meditar, concluyé que estaba convencido de
que la Unica teoria fisica de contenido universal
que, dentro del marco de aplicacion de sus
conceptos basicos, nunca sera derrocada, es la
termodinamica (Levenspiel, 1997).

Sin embargo, para el andlisis en quimica de
alimentos, se debe considerar que el equilibrio
de fases establecido inicialmente por Josiah
Willard Gibbs y llevado a la préactica por Gilbert
Newton Lewis (Prausnitz, Lichtenthaler y
Gomes, 2000), es una de las partes que encuentra
aplicacion en este articulo. Se ha hecho un
trabajo interesante al respecto (Bruin, 1999).
Sin embargo, es necesario aclarar que siendo los
alimentos sistemas dinamicos en no equilibrio,
en los casos mas puristas se requiere teoria de
la termodindmica de los procesos irreversibles
desarrollada por el profesor Ilya Prigogine.

Siendo el agua y los carbohidratos —en especial
el almidon- los constituyentes principales en la
mayoria de los alimentos, no es ilogico que se
hayan realizado compilaciones fundamentales
en torno a estos (Rockland y Stewart, 1981;
Levine y Slade, 1991; Whistler, Bemiller y
Paschall, 1984). En los dos primeros trabajos
sobresalen, Cornelius van den Berg y Marcus
Karel entre muchos otros investigadores.

Quiza el hecho de mas apoyo para el desarrollo
del tema, es la identificacion de trabajos
sobresalientes en la misma linea de pensamiento.
Asi, en el intento por comprender la vida
misma, se puede revisar la evoluciéon cdsmica
de la entropia (la flecha del tiempo) y el origen
gravitacional de la energia libre requerida para
la vida, que apunta a que se debe cambiar de
paradigma de ‘“nosotros comemos alimentos”
a “los alimentos se producen para comer”
(Lineweaver y Egan, 2008). De igual intencion
pero en un nivel mas particular, al analizar

algunas consideraciones termodindmicas en
la formulaciéon de alimentos, cabe resaltar la
similaridad termodindmica de los alimentos
como una caracteristica fundamental de
los sistemas de procesos de alimentos, que
determina la alta eficiencia de las tecnologias
de alimentos empiricamente desarrolladas y la
baja sensibilidad de las propiedades mecanicas
y estructurales desde el quimo a la composicion
de dietas (Tolstoguzov, 2003).

También se han revisado dos conceptos
termodindmicos fundamentales para la quimica
de alimentos. Uno, son las teorias y modelos
que se usan para describir y explicar los cambios
fisicos en el rango de temperatura (T ) de la
transicion vidrio-liquido (GLT) y el otro es la
actividad de agua. Para el primero, se describen
los cambios en las propiedades mecanicas abajo
y arriba de T , y el concepto de fragilidad, para
hacermas eﬁ01ente enlaformulaciony control de
procesos para alimentos (Champion, Le Meste
y Simatos, 2000). Para el segundo concepto,
se debe considerar el agua, o mas propiamente
su estado, expresado como a , un componente
de los alimentos que afecta las propiedades de
ingenieria de los alimentos (Lewicki, 2004).

Por otro lado, aunque se suele reconocer el agua
como el mas efectivo plastificante en matrices
alimentarias, decreciendo la temperatura de
transicion vitrea y la resistencia mecanica y
determinando un efecto de ablandamiento con
el incremento de su concentracion, se puede
tener un efecto opuesto en algunos alimentos
y en un rango especifico de contenido de
humedad o a , que se puede referir como efecto
anti-plastificante (Pittia y Sacchetti, 2008).

Otro aspecto que merece atenciéon son las
interacciones de los biopolimeros. Investigando
las propiedades de vitrificacion de mezclas de
biopolimeros con azucares, se pudo demostrar
que el volumen libre sigue una relacion
reciproca con el peso molecular promedio del
biopolimero, el cual se puede relacionar con



las asociaciones intermoleculares imperfectas
que rodean las terminaciones de las moléculas.
Modificando la ecuaciéon de WLF con un
término de humedad se puede describir el
comportamiento de Tg, que tiene aplicacion
practica en la construccion de diagramas de
estado para materiales alimentarios (Kasapis,
2001). Asi mismo, en otro articulo de revision,
donde se analiza las interacciones fisicas
débiles no especificas de los biopolimeros
alimenticios (proteinas, polisacaridos) con los
principales ingredientes de bajo peso molecular
(azucares, sales, surfactantes) que son claves en
las propiedades funcionales de los biopolimeros
como su capacidad para formar estructura, se
destaca la aproximacion termodindmica, basada
en la combinacion de métodos termodinamicos,
como central en el andlisis (Semenova, 2007).

Finalmente, para resaltar lo universal de la
termodindmica y sus aplicaciones, se debe
mencionar que se ha hecho investigacion en
aplicacion combinada de fluidos supercriticos
y tecnologia de extrusion en mejoramiento de
procesos de la industria de alimentos (Rizvi,
Mulvaney y Sokhey, 1995; Garti, 1997),
analisis de estabilidad de sistemas dispersos
como las emulsiones (Dickinson, 2003), disefo
de alimentos liquido-cristalinos via simulacion
computacional tedrica para obtener diagramas
de estado (Mezzenga, Lee y Fredrickson,
2006) y aplicacion de dispositivos fluidicos en
ingenieria de alimentos. Todos estos trabajos
tienen implicito los limites que impone la
termodinamica para que su existencia sea valida.

En este trabajo, siguiendo los protocolos de
busqueda avanzada en las bases de datos
ScienceDirect y EBSCO, mediante las palabras
clave Thermodynamic AND Foods restringidas
aabstract, titulo y palabras clave, se van arevisar
los aspectos relacionados con la termodinamica
en la quimica de alimentos. Se presenta una
vision global de esta ciencia en la vida y luego
se mostraran trabajos realizados sobre cada uno
de los temas: agua, carbohidratos complejos,

proteinas, lipidos y algunos componentes
funcionales. Ademads, se describiran algunas
aplicaciones adicionales de la termodindmica
en la quimica de alimentos. Finalmente, se
discutiran los hallazgos mas representativos
de la revision con miras a identificar grupos o
investigadores particulares en el area e inferir
tendencias.

Materiales y métodos
Termodinamica, un panorama general

La quimica de alimentos estd intimamente
relacionada con la vida, y como la naturaleza
le delego a la segunda ley de la termodinamica
el imponer los limites respecto a lo que es
posible o0 no en el universo, necesariamente se
debe hablar de ésta. De acuerdo a Lineweaver
y Egan (2008): Cuando un fisico iconoclastico
se mueve del equilibrio y piensa generalmente
acerca de la cuestion “;Qué es la vida?”, los
conceptos de entropia y energia libre juegan
un rol central. Estos dos conceptos estan en
el corazon mismo de la termodindmica. La
entropia es una propiedad derivada de la
segunda ley (asi como energia es derivado de
la primera ley), y la energia libre es una funcion
termodinamica ligada al concepto de equilibrio
de fases y ambos conceptos pueden ser usados
como criterios de espontaneidad.

Si se visualiza la idea cualitativa de Ia
produccion de entropia en forma de pirdmide
para la producciéon de energia libre, la energia
libre disponible en un nivel proviene del nivel
inferior. Los niveles inferiores son prerrequisito
para los niveles superiores. Los dos niveles
superiores serian como formas de vida en la
piramide de produccion primaria. La forma
de piramide representa una disminucion de
la energia libre disponible en los niveles
troficos superiores. Pasando de lo cualitativo
a lo cuantitativo, incluso se podria predecir
la muerte térmica del universo (Lineweaver y
Egan, 2008).
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Al acotar el alcance de la termodindmica,
miremos como es util la entropia. La entropia
es la nocion central en la segunda ley de la
termodinamica. Asi, la direccion en la cual un
evento puede suceder viene determinada por
un aumento en la entropia. Si se consideran
algunos procesos que involucran una maquina
térmica y un refrigerador, dos dispositivos
distintivos de la revolucion industrial, los
procesos se presentarian en una cadena en la
cual la maquina térmica-refrigerador acoplados
estan conectados.

La entropia se produce en la maquina térmica.
Puesto que la evolucion estd en continuo
aumento y todo estd interconectado, se puede
concluir que la segunda ley de termodindmica (a
través de la entropia) guia a la raza humana y su
futuro (Norde, 1997). Desde un punto de vista
ecologico, se puede usar la entropia para medir
la perturbacion del mundo, que se visualiza
como un sistema criticamente auto-organizado,
donde se da una relacion entre el tamafo y la
abundancia de cada subsistema que compone
el mundo (Choi, Mazumder y Hansell, 1999).
Se puede definir una termodinamica ecoldgica
usando simulacion discreta (Tollner y Kazanci,
2007). Otro punto para reconocer la importancia
de la entropia, lo aporta un sistema viviente
calorimétrico y termodinamico tal como los
aspectos energéticos y evolucionarios de la
velocidad de produccion de entropia de la masa,
lo asi llamado enlace de disipacion o funcion
J_ (Lamprecht, 2003). El uso de la produccion
de entropia provee una perspectiva de la
sensibilidad del clima y conduce a una mejor
caracterizacion de éste y, es un hecho mas
inteligente de medida global (Kleidon, 2006;
Meysman y Bruers, 2007).

A nivel industrial, el método de administracion
de la energia en los procesos representa una
responsabilidad que el quimico de alimentos
no puede ignorar. En un esquema tipico de
produccion, se refleja claramente el primer
principio de la termodindmica, expresado en la

conocida regla de integracion de procesos “mas
entrada-mas salida”. Se puede usar el método
de analisis de integraciéon de procesos en la
industria de alimentos. Este, tiene dos enfoques,
hacia arriba y hacia abajo, cada uno con ventajas
y desventajas (Muller, Marechal, Wolewinski y
Roux, 2007).

Considerando las caracteristicas de los dos
enfoques, se concluye que el método descendente
estd desarrollado para la industria de alimentos
pues no es costoso energéticamente. Sin
embargo, en algunas unidades de proceso, se
presentan diferencias entre los requerimientos
termodinamicos de launidad y suimplementacion
tecnologica, por tanto el método ascendente es un
complemento en el andlisis (Muller, Marechal,
Wolewinski y Roux, 2007). Mas atn, la biomasa
se puede mirar como una fuente de energia
(Baratieri, Baggio, Fiori y Grigiante, 2008), lo
que aumenta las posibilidades para la industria
de alimentos, y esto también es termodindmica
en accion.

Cuando se va a una escala siguiente en
tamafio, se llega al alimento como tal. En los
sistemas alimentarios, la naturaleza equilibrio/
no-equilibrio esta directamente relacionada a
la escala de longitud tipica de la estructura del
alimento y a la energia libre total del sistema.
Para lograr estructuras en equilibrio verdadero,
se requiere tres condiciones: (i) escalas de
longitud pequefias favoreciendo el reacomodo
local sin necesidad de grandes desplazamientos,
(i1) alta energia libre como fuerza motriz para la
segregacion, lo que minimiza las fluctuaciones
térmicas y generar cambios morfoldgicos que
minimicen la energia libre total, (iii) tiempos
de relajacion cortos, lo que permite obtener
configuraciones de equilibrio dentro de escalas
de tiempo observables (Mezzenga, 2007).

Si ahora se trata de analizar el mundo
microscopico, latermodinamica también cuenta.
Un balance termodinamico definido mediante
el modelo Unifac modificado por Larsen, el



modelo Pitzer-Debye-Hiickel y con ecuaciones
de solvatacién para encontrar los coeficientes
de actividad (Lebert, Dussap y Lebert, 2005),
como parte de la teoria de los equilibrios de fase
(Prausnitz, Lichtenthaler y Gomes, 2000).

Agua y termodinamica

Los pardmetros termodindmicos y cinéticos
son importantes en el procesamiento y
estabilidad de los alimentos. Los parametros
termodinamicos se representan por la actividad
de agua y en general se aplican a materiales
de contenido de humedad media y alta, donde
las moléculas pueden difundirse libremente
sin restricciones. En contraste, las propiedades
cinéticas se aplican principalmente en alimentos
de contenido de humedad baja e intermedia,
donde la movilidad molecular de los reactantes
estd mas o menos restringida y donde el agua
actlia como un plastificante de los compuestos
amorfos (Anese, Shtylla, Torreggiani y Maltini,
1996). La actividad de agua tiene efecto en las
cinéticas de reaccion de deterioro de alimentos
(Labuza, 1980a).

Para entender por qué ciertos productos son
mas estables que otros a un mismo valor de a ,
requiere que se elucide la estructura del agua.
De particular importancia son las interacciones
(hidrofilicas, hidrofobicas) entre el agua y los
componentes del alimento y el efecto de las
moléculas solubles del alimento en los puentes
de hidrogeno del agua solvente (Mathlouthi,
2001).

El concepto de actividad de agua a , surge
de la teoria termodinamica. La actividad de
agua puede ser definida como (Prausnitz,
Lichtenthaler y Gomes, 2000):

(TP,
(T P, x) =y (T, P, )%, = % (1)

Se puede asumir que trabajando bajo condiciones
normales de temperatura ambiente y presion

atmosférica, se presenta un comportamiento
ideal y la relacion de fugacidades se puede
tomar como la relacion de presiones parciales

fu _Pw
I )
Bajo este supuesto, la ecuacion (1) se puede
escribir como

—Pw _ RH

a.., = =
W pl 100

3)
Donde a es la actividad de agua, x_ es la
fraccion molar del agua, v es el coeficiente
de actividad para el agua, f es la fugacidad
del agua, p_ es la presion de vapor del agua y
RH es el porcentaje de humedad relativa de la
capa de aire en equilibrio con la muestra. Los
supraindice ° se refiere a las condiciones de
referencia. El coeficiente de actividad se puede
calcular directamente de la energia de Gibbs en
exceso molar parcial del agua

4
Y para la energia de Gibbs en exceso molar total
9% =RTX;x;Iny; (5)

Algunas aplicaciones practicas en quimica de
alimentos son: La deshidratacion osmdtica
tiene un uso en la preparacion de alimentos de
humedad intermedia (IMF) y los asi llamados
alimentos de cuarta generacion o minimamente
procesados. Existen grupos metodologicos
usados para predecir la actividad de agua y
modelos empiricos y semi-empiricos que
proveen excelentes resultados y tienen amplio
uso en la industria de alimentos, particularmente
en el manejo de soluciones osmoticas (Sereno,
Hubinger, Comesafia y Correa, 2001).

9E = RT Iny,,

Esta area de aplicacion es tan valiosa para la
industria de alimentos, particularmente usando
azucar (sacarosa) debido a su disponibilidad y su
facil purificacion. Una evaluacion del efecto de
la temperatura en el coeficiente de actividad de
agua y en funciones termodinamicas de exceso
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selectas para soluciones acuosas de sacarosa,
permitié encontrar una nueva ecuacion de
actividad de agua con numerosas aplicaciones
en la tecnologia de alimentos y en la industria
del azlcar. Especificamente es una expresion
tipo Margules pero con cuatro parametros que
resultd superior que las clasicas Uniquac y
Unifac (Peres y Macedo, 1999), para predecir la
actividad de agua (Starzak y Mathlouthi, 2006).

Para las soluciones acuosas de azucar, se han
realizado calculos de coeficientes de actividad
de agua basados en el numero de hidratacion.
Para esta tarea se tiene una hipdtesis implicita
y es la de la contraccion del volumen cuando
las moléculas de agua establecen puentes de
hidrégeno (Gharsallaoui, Rogé, Génotelle y
Mathlouthi, 2008). También, se ha realizado
un analisis termodindmico del efecto de la
actividad de agua en nuez de macadamia,
donde se determina la zona de minima entropia
integral, en una actividad de agua en la cual la
macadamia tiene su maxima estabilidad ante
la oxidacion lipidica y cambios en color y
textura (Dominguez, Azuara, Vernon-Carter y
Beristain, 2007).

Una extension a las aplicaciones, se puede
hacer respecto a los diagramas de estado y
la caracterizacion, calidad, procesamiento
y estabilidad. Los cambios en el estado
fisico de los materiales alimentarios son a
menudo fendomenos de no-equilibrio y estan
fuertemente relacionados al contenido de agua
y la temperatura. Si se determinan valores de T
como funcion del contenido de agua y activida
de agua, se establecen diagramas de estado.
Los diagramas de estado se usan para predecir
el estado fisico de un material alimentario a
varias condiciones, y muestran la relacion
entre composicion y temperatura que son
necesarios para conseguir cambios deseados en
el procesamiento o para mantener la calidad del
alimento en procesamiento y almacenaje (Roos,
1995, 2003; Rahman, 2006).

Carbohidratos, lipidos, proteinas, biopolimeros,
otras moléculas y termodinamica

Si bien el agua modifica el comportamiento
de los otros constituyentes en el alimento,
estos también presentan caracteristicas de
interaccion que los hace llamar la atencion
de los investigadores. Se decidi6 agrupar los
tres grupos constituyentes principales de los
alimentos, diferentes del agua, dado que en
ellos se pueden presentar macromoléculas
o biopolimeros. Asi, la incompatibilidad
termodindmica es uno de los fendmenos
mas comunes en soluciones de mezclas de
biopolimeros. Hay resultados que indican
que se presentan interacciones favorables
termodindmicamente entre polimeros cuando
la sacarosa esta presente. Ademas, parece ser
que el efecto de la sacarosa en las propiedades
termodindmicas de los biopolimeros en medio
acuoso difiere para biopolimeros con diferente
estructura.

Es posible observar incremento tanto en
hidrofobicidad como en  hidrofilicidad
(Antipova y Semenova, 1995). Uno de los
mas importantes problemas en la creacién de
nuevos materiales basados en biopolimeros
es la baja compatibilidad de estos materiales.
Con base en los mismos criterios bésicos de
la energia libre de Gibbs, se propone que para
mejorar la compatibilidad de los polimeros es
adecuado producir bloques de copolimeros y la
interpenetracion de los circuitos de polimeros
(Rogovina, 1998).

Si se revisan algunas moléculas particulares
se puede establecer que, el conocimiento del
comportamiento de compuestos de sabor en
los sistemas multifasicos complejos (matrices
alimentarias) con respecto a su estructura.
Los mecanismos cinéticos y termodindmicos
tienen influencia en la liberacion de sabor
dentro de las emulsiones y hacia la fase
gaseosa en cada paso de la preparacion y
consumo de un producto alimentario (Landy,



Rogacheva, Lorient y Voilley, 1998). La
estabilidad de los olores en los alimentos esta
determinada por enlaces no covalentes de
los compuestos formadores de aroma con las
proteinas y los polisacaridos, siendo materia
de la quimica supramolecular, que se apoya en
la termodindmica (Golovnya et al, 2001). Las
ciclodextrinas, moléculas ciclicas producidas
transglucidacion enzimatica y ciclizacion del
almidon, con amplia investigacion, dependen de
los parametros termodinamicos como la fuerza
impulsora para su complejacion (Bernard,
Garcia-Mora, Diaz y Mendoza, 1999). Asi
mismo, el efecto de las maltodextrinas en la
actividad superficial de mezclas de legumina
con pequeias moléculas surfactantes estd
gobernado por las interacciones competitivas
con las pequefias moléculas de surfactante en
relacion a la proteina y a un subsecuente cambio
en las propiedades termodinamicas de ambos
biopolimeros, lo cual favorece la formacion de
complejos ternarios (Myasoedova, Semenova,
Belyakova y Antipova, 2001).

El almidén es el carbohidrato de mayor
importancia en la quimica de alimentos y de
ahi que se hayan realizado estudios avanzados
para tratar de explicar su comportamiento.
Asi, se tomaron almidones con estructura
jerarquica de granulo con diferente contenido
de amilosa para discutir la relacion entre
estructura 'y propiedades termodindmicas.
Mediante diferentes aproximaciones fisicas
y quimicas para determinar los pardmetros de
fusién termodinamica acoplados con métodos
para investigar la estructura, proveen una
razonable y exhaustiva informacion acerca de la
organizacion estructural de los granulos nativos
a diferente nivel molecular y supramolecular
(Bocharnikova et al, 2003).

En alimentos a base de almidon, el fendémeno de
difusion del agua en estos, se ha trabajado tanto
desde el punto de vista de modelos que siguen
la ley de Fick tipo multicapa multifasico, asi
como modelos no-Fickianos llamado Modelo

de demanda de Agua, en el cual se considera
una presion resistiva que detiene el ingreso
de agua en el cuerpo del alimento (Yahata,
Fukuoka, Mihori yWatanabe, 2006; Watanabe,
Yahata, Fukuoka, Sakiyama y Mihori, 2007).
Este parrafo en apariencia de transferencia de
masa estd cobijado por una de las ecuaciones
fundamentales de la termodinamica (Prausnitz,
Lichtenthaler y Gomes, 2000):

0= (), 00+ (), 15, o o

La cual indica que siempre que exista un
gradiente de temperatura habra transferencia
de calor, cuando exista gradiente de presion se
presentard flujo de fluidos y si se presenta un
gradiente en el potencial quimico se verifica
transferencia de masa y/o reaccion quimica. El
razonamiento anterior también aplica cuando
se consideran las propiedades de formacion de
estructura de las emulsiones (Dalgleish, 2006)
y en el efecto de separacion de fases dirigido
por la incompatibilidad termodindmica entre
polisacaridos y las proteinas del gluten cuando se
elabora pan (Fessas, Signorelli, Pagani, Mariotti,
[ametti y Schiraldi, 2008). Para darle soporte a lo
anterior, y al considerar que las interacciones de
biopolimeros son de importancia directa para las
propiedades macroscopicas (flujo, estabilidad,
textura) de los productos alimentarios y donde
se pueden dar casos de separacion de fases
gobernados por la parte entdlpica -sistema
gelatina-dextrano- o conducidos por efecto
entropico — interacciones de agotamiento o
volumen excluido las interacciones se pueden
caracterizar termodindmicamente y se puede
usar para optimizar formulaciones ( De Kruif'y
Tuinier, 2001).

El trabajo individual mas significativo
en lo que tiene que ver con los aspectos
termodinamicos en los alimentos, al considerar
los alimentos como sistemas dispersos, ¥y
analizar los aspectos termodindmicos de la
relacion propiedad-composicion en alimentos
formulados, la implicacion explicita fue
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extrapolar la anterior relacion en algunos
problemas de procesamiento de alimentos
y se demostroé la importancia de la jerarquia
estructural en la formulacion de sistemas
dispersos alimentarios (Tolstoguzov, 2000). El
siguiente paso, con una envergadura magnificada
es larevision de los aspectos termodindmicos de
la funcionalidad de los biopolimeros en sistemas
bioldgicos, alimentos y bebidas (Tolstoguzov,
2002). En este trabajo se propone el mimetismo
molecular y la simbiosis molecular como los
principales factores de control de la actividad
termodindmica y del comportamiento de fase
de los compuestos macromoleculares en los
alimentos, bebidas, y el quimo. EI mimetismo
molecular implica un reensamble quimico de
las superficies hidrofilicas de las proteinas
globulares con su informacion quimica oculta
en el interior hidrofébico y un bajo volumen
excluido de los gldbulos.

El mimetismo contribuye a la eficiencia de
las enzimas. La simbiosis molecular indica
que las interacciones (atraccion o repulsion)
entre moléculas de biopolimeros que difieren
grandemente en conformacién (globular y
lineal) favorece la eficiencia biologica de
al menos uno de ellos. La incompatibilidad
termodinamica, tipica de las macromoléculas
de los alimentos, cuya desnaturalizacion,
asociacion, complejacion, y modificacion
quimica reduce el mimetismo y la co-solubilidad
(Tolstoguzov, 2002).

Al considerar  termodindmicamente la
funcionalidad del almidon en los alimentos, se
revisa la paradoja en formulacion de alimentos.
Por qué son las pastas de almidon inestables? .
Y, por el contrario, ;Por qué son los alimentos
a base de almidon de calidad reproducible?
(Por qué es la sinergia y el antagonismo
tipicos en las mezclas de polisacaridos?. Y
desde luego, también existe una explicacion
termodindmica a esto. Asi, se concluye que las
interacciones no-covalentes, no-especificas de
las macromoléculas estdn sujetas a la inmensa

diversidad estructural y a la similaridad
termodinamica de los alimentos (Tolstoguzov,
2003a, 2004).

Generalizando lo anterior a la funcion de los
polisacaridos, se considera el rol funcional de
los polisacaridos en el surgimiento de la vida
y la evolucién de sus funciones usando las
propiedades termodindmicas de biopolimeros
nativos y desnaturalizados modernos, donde se
llega a la hipotesis general que se puede formular
como “todo lo que un animal pueda hacer, las
moléculas de biopolimeros pueden hacerlo”
(Tolstoguzov, 2003b). Le siguen dos trabajos
con un grado mas de ambicidn intelectual, en el
primero plantea un escenario hipotético para el
origen de la vida como una evolucién solidaria
de proto-biopolimeros en un ambiente de
polisacaridos. Este se basa en las propiedades
termodindmicas de biopolimeros modernos,
sus mezclas y conjugados. Se incluyen las
siguientes etapas arbitrarias en el surgimiento
de la vida: (i) el mundo de polisacaridos; (ii)
el mundo de conjugados conteniendo mezclas
heterogéneas quimica y estructuralmente
de proto-biopolimeros; y (iii) el mundo de
proto-células (Tolstoguzov, 2004). Si el primero
justificd el por qué fueron, en el segundo se
trata de justificar el por qué son. Entonces, a lo
anterior le suma que la tendencia conductora
esencial de la vida es mantener la homeostasis,
esto es, sobrevivir, y que los polisacaridos son
los responsables del contacto ecoldgico de las
entidades vivientes, esto es, para la nutricion y
la inmunidad universal no especifica, de ahi que
los polisacaridos contintien siendo los polimeros
mas abundantes del planeta (Tolstoguzov,
2004a).

Para los lipidos también hay termodinamica.
Asi, las transformaciones moleculares vy
las propiedades cinéticas de las grasas, que
pueden ser representadas como triacilgliceroles
(TAGS), cuya molécula particular es un triéster
del glicerol y tres acidos grasos (Sato, Ueno y
Yano, 1999). Quiza lo mas representativo del
tema son el polimorfismo y las transformaciones



polimorficas, que estan incluidas en el andlisis
de la cristalizacion de las grasas. Todo el analisis
se fundamenta en la funcién termodindmica
energia libre de Gibbs
G=h-—Ts (7)
Los procesos involucrados en el andlisis de la
cristalizacion y almacenamiento, las relaciones
energéticas para formas polimorficas y la
descripcion de las barreras de energia en las
transformaciones de las grasas, estan bien

documentados (Himavan, Starov y Stapley,
2000).

Para las proteinas también se encuentra trabajo
interesante. Tolstoguzov tiene su hipdtesis para
el origen de la estructura globular de éstas.
Explica que la incompatibilidad termodinadmica
de los biopolimeros que difieren en estructura y
composicion quimica puede trazar la tendencia
evolutiva hacia composicion de aminoécidos
preferible proveyendo macromoléculas mas
compactas con superficies mas similares
quimicamente (Tolstoguzov, 1999), y se ha
mostrado un mecanismo para proteina de suero
(Reiffers-Magnani, Cuq y Watzke, 2000).

Para tener una vision general de la intervencion
de la termodindmica en la explicacion quimica
del comportamiento de las proteinas, se presento
un diagrama de transferencia de energia libre
de proteina desde el agua. La transferencia de
energia libre de las proteinas hacia soluciones
cosolventes provee una descripcidon cuantitativa
de lainfluencia del cosolvente en las transiciones
entre los diferentes estados de la proteina,
esto es, plegada o sin pliegue o agregada o no
agregada. Se tiene un modelo para predecir
la exclusion estérica y la contribucion de
interaccion diferencial (Mc Clements, 2001).

En las proteinas, fundamentado siempre
en la termodindmica (barreras energéticas,
incompatibilidad termodindmica, separacion
de fases), también se ha trabajado en varios
contextos. Asi, en el andlisis de peliculas donde

se forman capas adsorbidas desde mezclas de
proteinas (Damodaran, 2004), en el estudio
termodindmico y de comportamiento de
particidon en proteinas por agregacion térmica
de metil celulosa en solucidén acuosa (Spelzini,
Rigatusso, Farruggia y Pico, 2005), estudio
termodindmico de las reacciones metabolicas
en una solucion de proteina acuosa (Kamiyama,
Toshima, Matsushita y Kimura, 2005), en la
preparacidon de emulsiones multiples basadas en
la incompatibilidad termodindmica de proteina
de suero desnaturalizada por calor y soluciones
de pectina (Kim, Decker y McClements, 2006).
Para el estudio del salting in (disolucién) y el
salting out (precipitacion) en las proteinas a
partir de las interacciones entre macromoléculas
y iones y su efecto en la estabilidad basado en las
series de Hofmeister implican termodindmica
(Baldwin, 1996; Zhang y Cremer, 2006), las
interacciones segregativas entre gelatina y
proteina de suero polimerizada (Fitzsimons,
Mulvihill y Morris, 2008).

Resultados
Termodinamica y otras aplicaciones

En este apartado, se presentan de manera
genérica las aplicaciones mas representativas de
la termodinamica en temas que tienen relacion
implicita con la quimica de alimentos. Asi:

Efecto del procesamiento en el valor nutritivo
y la termodinamica del alimento. Se consideran
frutas y vegetales, cereales y granos, carnes/
alimentos de mar, productos lacteos, grasas

y aceites (Prochaska, Nguyen, Donat vy
Piekutowski, 2000).
Simulacion numérica de los  procesos

termodindmicos y de dindmica de fluidos
durante el tratamiento con alta presion de
sistemas alimentarios fluidos. Se utilizan
técnicas de dindmica de fluidos computacional
(CFD) en el andlisis de tratamiento con alta
presion de alimentos, 1util en escalamiento
(trazado y disefio de dispositivos). Se encontrd
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que si la parte térmica es heterogénea, afecta el
proceso (Hartmann, 2002).

Incremento de tamafio de una palomita de maiz.
Se usa la termodindmica para analizar cémo
se produce este popular pasaboca. Se trata el
mecanismo como una expansion adiabatica y se
obtiene prediccion cualitativa correcta (Quinn
Sr, Hong y Both, 2005).

Efectos de la nanoescala en las tecnologias
de produccion de alimentos. En la Tabla 1 se
muestran efectos de energia. Se formulan
mecanismos ¢ hipdtesis y se encuentra que
aparentemente, los procesos combinados
abren nuevas posibilidades en el control de los
cambios estructurales en el producto y permiten
reducir el consumo de potencia de produccion

y organizan nuevas nano-tecnologias de
produccion de alimentos (Burdo, 2005).
Determinacion de los parametros

termodinamicos de la formacion de complejos
entre malvidin-3-O-glucésido y polifenoles.
Efectos de copigmentacion en vinos rojos. Se
encontro que el proceso de copigmentacion tiene
caracter exotérmico. El cambio de entalpia es
el mismo en cualquier paso de la complejacion.
Sin embargo, la reduccion del término entrdpico
es mayor a mayor estequiometria, la energia

libre de Gibbs cambia vy, asi, la estabilidad del
complejo decrece ligeramente con el incremento
en la estequiometria (Kunsagi-Mate, Szabo,
Nikfardjam y Kollar, 2006).

Ingenieria de procesos en alimentos avanzada
para modelar procesos y alimentos reales:
La metodologia “Safes” (aproximacion
sistematica a sistemas de ingenieria de
alimentos). Se propone un nuevo modelo
para desarrollar procesos y alimentos donde
es posible incorporar informacion acerca de
todos los aspectos (termodindamico, estructural,
quimico y bioquimico, y también mecanistico).
Reconoce la complejidad del alimento y permite
coordinar la informacion acerca de la estructura,
composicion, calidad, termodinamica, etc.
En herramientas adecuadas para el desarrollo.
Implica manejo termodinamico matricial (Fito,
LeMaguer, Betoret y Fito, 2007).

Solucién calorimétrica: Una nueva perspectiva
en el proceso de disolucion de alimentos en
polvo. Se investiga la utilidad de la entalpia
de disolucion para estudiar el comportamiento
termodinamico de alimentos en polvo solubles.
Se sugiere que la disolucion es un fenémeno
complejo y que la nueva técnica puede conducir
a un mejor entendimiento y optimizacion del
proceso (Marabi et al, 2007).

Tabla 1. Efectos energéticos de las nanotecnologias (Burdo, 2005)

Proceso tecnolégico

Mecanismo

Efecto

Pasteurizacion a baja temperatura

Secado efectivo energéticamente

Secado de granos conductivo-convectivo

Crioconcentracién de soluciones
Tratamiento térmico de productos viscosos

Extraccion con un intensificador electromagnético

Accion selectiva sobre el
microorganismo

Suministro de energia volumétrica,
inicio de barodifusion

Suministro de calor local a la capa de
grano, recirculacion profunda de la
transferencia de calor del material,
recuperacion de calor

Paso del agua dentro de la fase solida,
reciclo del hielo

Accion mecanica sobre la capa limite
por un modulo de intercambio de calor
Suministro de energia volumétrica,
inicio de barodifusion

Incremento en la eficiencia energética por un

factor de 10°
Disminucion del consumo de energia en un
factor de 40-50

Disminuye el consumo de combustible del 18-
40%

Disminuye el consumo de energia por un factor
de 2-5

Intensificacion de los procesos porun factor de
2-20

Intensificacion de la transferencia de masa por
un factor de 5-1000




Limites termodindmicos para la operacion
de enfriamiento profundo en tinel de platos.
Se usan dos indicadores para el desempeiio
del sistema: la potencia exergética y la
destruccion de exergia especifica. Se usa un
modelo endoreversible, se considera no so6lo
el fluyjo de masa del alimento sino también el
nivel de temperatura del alimento a la salida
(Ducoulombier, Sorin y Teyssedou, 2007).

Recientes avances en el uso de alta presion
(HP) como una técnica de procesamiento
efectiva en la industria de alimentos. Las
ventajas clave de las aplicaciones de HP a los
sistemas alimentarios son la independencia del
tamafio y la geometria de la muestra durante
el procesamiento, posible por el tratamiento
a baja temperatura y la disponibilidad de una
tecnologia amigable ambientalmente libre de
desechos (Norton y Sun, 2008). Tiene muy en
cuenta el estado fisico del agua a las diferentes
condiciones.

Aditivos alimentarios obtenidos por extraccion
supercritica de fuentes naturales. Se modela
con ecuacion de contribucion de grupos la
termodindmica compleja (Espinosa, Diaz y
Brignole, 2008).

Discusion de resultados

Para poder inferir tendencias e identificar
grupos, se presentan las figuras 1, 2, 3 y 4.

Figura 1. Distribucion del nimero de articulos
por tema considerado
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Figura 2. Distribucion del nimero de articulos
por afio
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Figura 3. Distribucion del nimero de articulos
por pais
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Figura 4. Distribucion del numero de articulos
para cada componente por periodo de tiempo
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De la figura 1 se puede inferir que la mayor
productividad en investigacion termodinamica
asociada a la quimica de alimentos estd en el
tema carbohidratos, lipidos y proteina, quiza
por el mismo hecho de estar agrupadas.

De la figura 2 se identifica el afio 2006 como
el de mayor interés en el area por parte de
los investigadores y de acuerdo al nlimero de
articulos publicados.

La figura 3 indica que los paises mas destacados
en la investigacion de la aplicacion de la
termodinamica en la quimica de alimentos son
en orden decreciente, Suiza > USA > Rusia.

Finalmente, de la figura 4 se puede inferir que
hay una tendencia no bien definida (con base en
el R?) en el analisis termodinamico de los temas
de la quimica de alimentos.

A continuacion, se presenta de forma mas
detallada la distribucion del niimero de articulos
por tema (figura 5).

Figura 5. Distribucion porcentual de los
articulos por tema especifico
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De la figura 5 se puede inferir que los
carbohidratos y las proteinas tienen el mismo
nivel de interés por parte de los investigadores
en el tema.

La baja representacion de los lipidos quiza es
debida a que como grupo quimico particular
presenta la mayor dificultad para su analisis
termodindmico. Se podria considerar las
publicaciones acerca de emulsiones dentro de
este grupo para compensar la desproporcion,
pero de forma explicita es lo que se encontro.

A continuacion se presenta la distribucion por
region de la literatura consultada (figura 6).

Figura 6. Distribucion porcentual de la literatura
por region
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(Fuente: el autor)

La figura 6 indica que Europa es la region donde
la termodinamica en la quimica de alimentos
despierta el mayor interés, quiza por el enfoque
académico que trabajan las escuelas tanto en
las universidades o quizd por la formacion
particular de los autores.

A continuacion se presenta la identificacion
(no exhaustiva) de los investigadores mas
representativos en varios temas de interés
respecto a la aplicacion de la termodinamica en
la quimica de alimentos (tabla 2).



Tabla 2. Identificacion de temas e investigadores en el area (fuente: el autor)

Autor

Ubicacion

Tema de interés

Tolstoguzov, V.

Lewicki, P.

Kasapis, S.
Semenova, M.G.
Dickinson, E.
Mathlouthi, M.

Pittia, P.

Mezzenga, R.

Lamprecht, 1.

Bruin, S.

Rogovina, L.

Damodoran, S.

McClements, D.J.
Roos, Y.

Rahman, M.

Kruif, C.G.

Stapley,

Sato, K.
Dalgleish,
Champion, Le
Meste, Simatos
Labuza, T.

Norton y Sun

Watanabe, H.
Hartmann, Chr.
Cremer, P.S.
Baldwin, R.L.

Burdo, O.
Brignole, E.A.

Aguilera, J.M.

Fito, P.

Nestlé - Suiza

U. Warsau - Polonia

U. Qaboos - Oman
Academia Ciencias - Rusia
U. Leeds - UK

U. Reims - Francia

U. teramo - Italia

U. Fribourg - Nestlé

U. Berlin - Alemania
Unilever - Holanda

Inst. Organoelementos -
Rusia

U. Wisconsin-Madison -
USA

U. Massachusetts - USA
U. Helsinki - Finlandia
Colegio ciencias marinas -
Oman

Inst. Inv. Alim. - NIZO -
Holanda

U. Laughborough - UK

U. Hiroshima - Japon
U. Guelph - Canada

ENSBANA - Francia
U. Minnesota - USA
U. Dublin - Irlanda

U. Tokio - Japon

U. Miinchen - Alemania
U. Texas A & M - USA
U. Stanford - USA

Acad. Odessa - Ucrania
U. Nal. Del Sur - Argentina

U. Pont. Catdlica - Chile

U. Polit. Valencia - Espaila

Aspectos termodindmicos,
funcionalidad CH (almidon)
Propiedades de ingenieria de los
alimentos

Teoria WLF

Biopolimeros

Sistemas dispersos

Actividad de agua

Efecto antiplastificante del agua
Sistemas complejos, equilibrio y
no-equilibrio

Sistemas vivientes

Equilibrio de fases

Sistemas multicomponentes,
biopolimeros

Proteinas

Proteinas

Diagramas de estado
Diagramas de estado

Interaccion proteina-
polisacaridos
Lipidos

lipidos

Estructura emulsiones
Transiciones vitreas

Actividad de agua

Alta presion en industria de
alimentos

Difusion en almidones
Simulacion numérica

Series Hofmeister

Series Hofimeister
Nanotecnologia en la industria
alimentos

Fluidos supercriticos en ing.
Alimentos

Dispositivos microfluidicos en
industria alimentos
Metodologia SAFES
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Conclusiones

La termodindmica como ciencia de caracter
universal ha permeado las 4reas de estudio de
la quimica de alimentos. Los carbohidratos
y las proteinas tienen un interés equivalente
para los investigadores en el area. Los lipidos
representan un nicho de investigacion potencial
para el andlisis termodindmico dada su bajo
nivel de publicaciones.

Hay un hecho curioso implicito en la revision
realizaday es, que varios de los mejores trabajos
en el area lo han realizados investigadores de
manera individual, aparte que hay un buen
componente de investigacion privada (Nestlé,
Unilever) y ademés femenina, casos Maria
Semenova, Rafaela Mezzenga, Paola Pittia.

Con base en el niimero de publicaciones y los
alcances de éstas, se puede identificar a Vladimir
Tolstoguzov en Suiza (cuna de los Bernoulli)
como el gurt de los 90s e inicios del siglo XXI.
Nestlé en Suiza, al parecer invierte una cantidad
importante en la investigacion del analisis
termodinamico en la quimica de alimentos, asi
tiene en su ndmina a investigadores de la talla
de Tolstoguzov y Mezzenga.

A grandes rasgos, se pueden identificar los
paises con un tema especifico, asi: Francia
(Mathlouthi) con la actividad de agua;
Suiza (Tolstoguzov, Mezzenga) con los
carbohidratos; Rusia (Semenova, Rogovine)
con los biopolimeros; UK (Himawan, Starov
y Stapley) con los lipidos; USA (Damodoran,
McClements) con las proteinas.

La termodindmica en la quimica de alimentos
es un area que estd dentro de los intereses de
los investigadores en cualquiera de sus temas y
es significativa principalmente para los paises
europeos. El 53 % de la investigacion se ha
realizado en Europa. Norteamérica y Asia estan
al mismo nivel en intensidad de investigacion
acerca del tema.
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