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RESUMEN

Estudio de la transferencia de calor en la etapa de
cocido en la elaboracion de aceitunas verdes al estilo
sevillano

En este articulo se describe por primera vez a nivel in-
dustrial el aumento de temperatura que se produce en el
interior de los tanques de elaboracion durante la etapa de
cocido. A partir del estudio de las caracteristicas térmicas
de la etapa de cocido se han podido determinar relaciones
entre las variables que definen el proceso. Se ha demostra-
do que la temperatura al inicio del tratamiento de cocido in-
fluye en otras de las caracteristicas del proceso como la
duracién de éste o la pendiente del aumento lineal de tem-
peratura durante la etapa. El estudio establece que esta ge-
neracion de calor puede provenir principalmente de las
reacciones de hidrdlisis alcalina que ocurren en el interior
del fruto y, en menor proporcion, de la dilucién de la solu-
cion de hidréxido de sodio con el agua presente en la pulpa
de las aceitunas.

PALABRAS CLAVE: Aceitunas de mesa — Cocido — Es-
tilo sevillano — Hidrdlisis — Temperatura — Transferencia de
calor.

SUMMARY

Study of the heat transfer during the alkaline
treatment in the processing of Spanish Style green table
olives

This article describes for the first time at the industrial level
the temperature rise that occurs inside the processing tank
during the lye treatment. Relationships between variables
that define the lye treatment have been determined from the
study of the thermal characteristics of this process. The initial
temperature influences other variables of this treatment,
such as its duration or the slope of the linear increase of
temperature produced. The study estates that this generation
of heat can be principally caused by the alkaline hydrolysis
reactions that occur in the interior of the fruit and, to a lesser
extent, by the dilution of sodium hydroxide solution with water
present in the pulp of the olives.

KEY-WORDS: Alkaline treatment — Heat transfer —
Hydrolysis — Table olives — Temperature — Spanish Style.

1. INTRODUCCION

Las aceitunas de mesa verdes al estilo sevillano
se elaboran a partir de variedades de aceitunas re-
colectadas en el estadio previo al envero y con la
consistencia y tamafo deseados. El proceso esta
condicionado por dos etapas fundamentales, el co-
cido y la fermentacion lactica en salmuera. La eta-
pa de cocido consiste en el tratamiento de los fru-
tos con una solucién acuosa de hidréxido de sodio
(NaOH) al 2-4% (p/v) durante unas 6-12 horas de-
pendiendo de la variedad, el estado de maduracién
de los frutos y la temperatura de la solucion. Una
vez la difusion de la sosa ha llegado entre 2/3 y 3/4
de la pulpa, se detiene el tratamiento y se elimina
la solucion de NaOH y el exceso de ésta mediante
uno o varios lavados estaticos con agua. Finalmen-
te, se sumergen las aceitunas en una solucién de
salmuera a una concentracion del 10-12% (p/v) de
cloruro de sodio donde se lleva a cabo la fermenta-
cion lactica para evitar la proliferacién de microor-
ganismos indeseables y promover el crecimiento
de los lactobacilos (Fernandez-Diez et al., 1985).

Los objetivos principales de la etapa de cocido
son, por un lado, la eliminacion del amargor natural
que el glucdsido oleuropeina confiere a las aceitu-
nasy por otro lado, el aumento de la permeabilidad
de los frutos para facilitar la salida de los metaboli-
tos a partir de los cuales las bacterias lacticas pre-
sentes en la salmuera llevan a cabo la fermenta-
cion (Sanchez et al., 2006). Durante el tratamiento
de cocido, el hidroxido de sodio hidroliza los enla-
ces éster de los componentes estructurales del epi-
carpio, solubilizando y eliminando gran parte de la
capa cerosa que lo recubre y penetrando hacia el
mesocarpio (Mafra et al., 2001). De este modo, se
producen cambios estructurales tanto en la piel co-
mo en la pulpa, reduciendo el espesor de la cuticu-
la y permeabilizando las diferentes capas de tejido.
Todos estos cambios estructurales provocan la se-
paracioén de las células y, en consecuencia, la pér-
dida de firmeza del fruto (Marsilio et al., 1996). Es-
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tas modificaciones dependen de la variedad de las
aceitunas, la temperatura del tratamiento, la con-
centracion de NaOH vy la duracién de la etapa de
cocido.

Otros autores han estudiado la etapa de cocido a
partir de la difusién de sodio (Zuritz y Maldonado,
2004; Maldonado y Zuritz, 2004a, 2004b; Maldona-
do et al., 2008 y Maldonado et al., 2011) y conside-
rado su relacién con la temperatura inicial y la con-
centracion inicial de la solucion de hidroxido de
sodio (Maldonado et al., 2003; Zuritz et al. 2003;
Maldonado y Zuritz, 2003a, 2003b). También se han
publicado estudios en los que se propone trabajar
con soluciones de cocido a baja temperatura e intro-
ducir una etapa de reposo con hidréxido de sodio de
baja concentracion para obtener productos finales
de mayor calidad (Rejano et al, 2008; Carmona
et al., 2011). Sin embargo, en ninguna de estas pu-
blicaciones se ha estudiado la evolucion de la tem-
peratura durante la etapa de cocido y sus efectos
sobre los otros parametros del proceso de cocido.

1.1. Justificacion y objetivos

Las condiciones en que se desarrolla la etapa
de cocido son determinantes en las etapas poste-
riores del proceso y en la calidad del producto final
obtenido (Chammem et al., 2005).

Al tratarse el cocido de un proceso de elabora-
cion tradicional con metodologias variables en fun-
cion de la zona geogréfica donde se realiza, hasta
la fecha no se han fijado unas condiciones de tra-
bajo homogéneas. Asimismo, la mayor parte de la
investigacion realizada hasta el momento se ha
centrado en el estudio de la etapa de fermentacion,
comun en otros vegetales (como pepinillos, por
ejemplo). La etapa de cocido, tipica de la aceituna,
no ha recibido tanta atencion por parte de la comu-
nidad cientifica.

Es por todo ello que la caracterizacion de la eta-
pa de cocido en la elaboracion de aceitunas verdes
al estilo sevillano resulta de especial interés.

El objetivo del presente trabajo es la caracteri-
zacién de la transferencia de calor en el proceso de
cocido en la elaboracion de aceitunas verdes al es-
tilo sevillano, mediante el estudio de la evolucién
de la temperatura durante este tratamiento y par-
tiendo de datos obtenidos experimentalmente de
un proceso industrial.

En este estudio se partira de datos reales toma-
dos de las operaciones habituales de trabajo en
plantas industriales de elaboracion de aceitunas
verdes y se pretende que los resultados puedan
aplicarse en la optimizacioén industrial de la etapa
de cocido.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Material vegetal

Para este estudio se han utilizado aceitunas de
la variedad hojiblanca, procesadas durante la cam-

pafia 2010-11 en la empresa Nuestra Sefiora de
las Virtudes S.C.A. de la Puebla de Cazalla (Sevi-
lla, Espafa), y aceitunas de la variedad picual pro-
cesadas durante la campafha 2011 en la empresa
Victor Giordana S.A. de Vichigasta (La Rioja, Ar-
gentina). Se han estudiado paralelamente los da-
tos procedentes de estos dos sistemas de produc-
cion diferentes para tener unos resultados mas
completos y consistentes.

2.2. Sistema de elaboracion

En ambas campanas los tanques utilizados pa-
ra el cocido de aceitunas fueron depdsitos de fibra
de vidrio y poliéster, de forma cdnica en los extre-
mos y cilindrica en la parte central, de una capaci-
dad de 16.000 litros (10.000 kg de aceitunas vy
6.000 | de sosa de capacidad, aproximadamente).

Los depdsitos de cocido en la campana argenti-
na estaban ubicados a la intemperie en el exterior
de la industria, mientras que en la campana espa-
fola los depdsitos de cocido estaban en el interior
de la industria. En ambos casos los procesos de
cocido tuvieron lugar durante la noche.

La concentracién de la sosa empleada para el
cocido en ambas campafnas fue de 3,0 =+ 0,2%

(p/v).

2.3. Toma de muestras

Durante el cocido de las aceitunas se han to-
mado muestras con una frecuencia aproximada de
1 hora. Para este muestreo se ha utilizado un tubo
de PVC que permite obtener muestras de liquido y
aceitunas localizadas en cualquier punto de la al-
tura del depdsito de cocido. En cada muestreo se
han tomado unas 30 aceitunas de un tamano simi-
lar para el seguimiento del proceso de cocido y pa-
ra la medida de la temperatura interna de la acei-
tuna.

Durante el proceso de cocido, se ha tomado la
temperatura de la soluciéon de hidroxido de sodio
cada minuto por medio de una sonda de tempera-
tura colocada en el interior de cada depdsito. Asi-
mismo, se ha tomado cada hora la temperatura in-
terior de 20 aceitunas mediante la introduccién de
una sonda de temperatura en los frutos.

2.4. Equipos

Para la medida de temperatura se han usado
sondas digitales de la marca DALLAS SEMICON-
DUCTOR calibrados de fabrica (error maximo
0,5°C y resolucion 1/16°C). Cada sonda esta aso-
ciada a una tarjeta de adquisicion que transforma
la sefal a un protocolo RS232. Esta informacion es
procesada por el software SCADA que informa de
forma gréfica de la evolucion de la temperatura. La
instalacién industrial tipo consta de una sonda ex-
terior para medir la temperatura ambiente y una
sonda de temperatura en el interior de cada uno de
los depdsitos de cocido.
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Para el control y registro de datos se ha desa-
rrollado un software para PC en Visual Basic 6.0,
capaz de registrar la informacion procedente de los
sensores de temperatura, generar una base de da-
tos y representar graficamente los resultados.

2.5. Modelo matematico para el estudio
de la transmisidon de calor en la etapa de
cocido de la aceituna

Todo el tratamiento matematico se ha realizado
sobre el modelo de trabajo tedrico formado por una
Unica aceituna y rodeada por el volumen de solu-
cion de NaOH que le corresponde. En este caso,
teniendo en cuenta un peso medio de las aceitunas
de 8,6 gramos (Al-Widyan et al., 2010), el volumen
de sosa por aceituna es de 5,16 mililitros. En la Fi-
gura 1 se encuentra representado el modelo de tra-
bajo tedrico con los valores de longitud y volumen
que lo describen. Se utilizan datos bibliograficos de
peso y dimension de aceituna verde para poder di-
seflar un modelo matematico general que permita
englobar todas las variedades de aceituna verde.

Para la descripcion del modelo se realizan las
siguientes consideraciones teodricas:

1. La pulpa de la aceituna es una esfera de ra-
dio interno r, (r, = 6 mm) y radio externo r,
(ro = 13,19 mm) rodeada por una epidermis
de radio interno r, y radio externo r,
(ro=13,23 mm).

2. El hueso y la capa de pulpa que lo recubre y
que no llega a ser atacada por la solucion de
hidroxido de sodio forman una esfera sdlida
de radio r, concéntrica a la aceituna (represen-
tada en la Figura 1 por la linea de puntos).

Para determinar la transmision de calor entre la
aceituna que se encuentra a una temperatura T,, y
la solucion de hidroxido de sodio a una temperatu-
ra T, durante la etapa de cocido, se tiene que te-
ner en cuenta que esta transferencia de calor es en
estado no estacionario, de manera que la ecuacion
que define este proceso es la siguiente:

daT, E92Ts E)ZTS E)ZTs
= > t—t— [2.1]
ot X ay 0z
Radio de la zona
no atacada por
# -~ €l tratamiento
6,0000 mm
Grosor de la piel
0,0400 mm
Volumen de soluciéon
NaOH
5,16 ml .
Radio
de la aceituna
A » 13,2275 mm

Figura 1
Representacion del modelo de trabajo tedrico.

Donde T, es la temperatura en un punto cual-
quiera de la aceituna, y o la difusividad térmica
[m?/s] que Unicamente depende de la naturaleza y
el estado del sdlido y viene definida por:

k
=—F 2.2
a=-3 [2.2]

p.s

Donde k, es la conductividad, p, la densidad y
C, s el calor especifico del solido.
El balance microscopico de energia es:

%(pstysT) =-Vq [2.3]

Aplicando la Ley de Fourier (q=-k VT [2.4]) y
suponiendo que tanto la densidad (p,) como el ca-
lor especifico (C, ) y la conductividad del solido (k)
son constantes, se obtiene:

JaT
—=aV?T 2.5
ot 1291

Trabajando en coordenadas esféricas y deter-
minando que la transmisién de calor se da en la di-
reccion radial:

190 ) 29 o
Vz = |22l 2.6
r? E)r(r arJ ror or 12.6]

Si se introduce en la ecuacion [2.5], se obtiene
la siguiente ecuacion de balance de energia en es-
tado no estacionario en la direccion radial:

oT *T 20T
— =0 =t 2.7
ot (ar2 r 8r) [2.7]
Para poder resolverla se determinan las si-
guientes condiciones limite (Costa et al., 2002):

— CL1: En el instante inicial, todos los puntos
de la aceituna se encuentran a la misma tem-
peratura:

t=0 O<r<y, T=T,,

— CL2: En el centro del sistema, la temperatura
presenta en todo instante un maximo:

t>0 r=0 9T/or=0

— CL3: En la superficie del sistema, la cantidad
de calor que, en este caso, sale por convec-
cion desde la aceituna al exterior es igual a la
que se transmite por conduccion desde el in-
terior:

t>0 r=r,

h(T,-T,)=-k(oT/ar)
Una medida adimensional para la conduccion
de calor, que viene dada por el tiempo de enfria-
miento y el tamano del objeto, se define por el nu-
mero de Fourier:
ot ot k t

S

12 (V/A)z = psCs (V/A)2 [2.8]
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La importancia relativa de los términos de resis-
tencia en la superficie y en el interior se miden me-
diante el numero de Biot, un grupo adimensional
definido por:

resistencia h (V/A
Bi - @tenor. _ hL _ ) 2.9]
resistencia K, K,

en la superficie

Para valores del numero de Biot pequefhos
(Bi < 0,1) la principal resistencia se encuentra en la
superficie, mientras que para valores altos (Bi > 40)
toda la resistencia esta definida por la conduccion
de calor hacia fuera del objeto y la resistencia de la
superficie es despreciable (Levenspiel, 1998).

Si se considera que toda la resistencia se en-
cuentra en la superficie del objeto, de manera que
éste es isotermo en cualquier momento y punto del
objeto, el balance de calor es el siguiente:

JT,

—q=hA(T,-T,)=WC, = [2.10]
Separando e integrando para constante,
se obtiene: psp
T -T, o
AT _ Lol grom_ gl [2.11]
ATmax Ts,O - TI

Combinando las ecuaciones [2.10] y [2.11], se
obtiene el caudal instantaneo de pérdida de calor
desde el objeto:

= =hA

T.-T,
ot

S,0 |

T
-q=-p,C.v J (

Je® 212

Se ha comprobado que la resistencia a la trans-
mision de calor en la superficie de la aceituna con-
trola el proceso, siendo uniforme la temperatura en
toda la pulpa, mediante el programa informatico
HTTonedt de la Universidad de Virginia (EUA) (da-
tos no mostrados).

Para poder describir los procesos de conduc-
cion de calor en la piel y de conveccion en la peli-
cula alrededor del epicarpio, se define el coeficien-
te efectivo de conveccion h, que engloba las

Tabla 1

contribuciones de las dos a la resistencia en la su-
perficie (Figura 2).

AT,

Conduccién en la piel: q= kE [2.13]

Conveccion en la pelicula: g=h AT, [2.14]

Efecto global de la superficie: q=h, AT, [2.15]

En la Figura 3 se representan los perfiles de
temperatura en el inicio del proceso de transferen-
cia de calor y en el final del tratamiento de cocido.
Todo el proceso se desarrolla en estado no esta-
cionario.

Para el estudio del proceso de dilucién de la so-
lucién de hidréxido de sodio se parte del balance
de materia del sistema esquematizado en la Figu-
ra 4.

La concentracion final de NaOH de la solucion
al final del tratamiento de cocido se encuentra se-
gun:

\Y/ C

C — VNaOH " “~NaOH,0 [2.16]

NaOH,f —
VH2O + VNaOH

Teniendo en cuenta que V,,, es el volumen de
agua y corresponde a la que se encuentra presen-
te en las aceitunas considerando que el 60% de la
composicion de éstas es agua (Al-Widyan y col.,
2008).

Piel Pelicula
- -
=lla  Ax
Conducciéon Conveccion
en la piel en la pelicula

Figura 2
Representacion de las capas implicadas en la transmision de
calor. (a) En la piel, la transferencia de calor se produce por
conduccion y depende del grosor (Ax) de ésta. (b) En la
pelicula que recubre la piel, el proceso de intercambio de calor
se da por conveccion.

Propiedades geométricas y térmicas de la aceituna

Propiedades geométricas aceituna

Propiedades térmicas aceituna

Radio interno pulpa, r; (cm) 0,6 Conductividad, ks(in 2,62
m
Radio externo pulpa, r, (cm) 1,319 Densidad, p, (k—%) 1101,4
m

Radio externo piel, r, (cm)

J

1,323 Calor especifico, vas (—) 3275

kgK

Fuente: Al-Widyan et al., 2010.
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Pulpa

Piel

k

pulpa

p

Se considera que no hay gradiente
de temperatura en la pulpa (Bi < 0,1).

Pulpa

Piel

k

‘pulpa

p

Se considera que no hay gradiente
de temperatura en la pulpa (Bi < 0,1).

Pelicula

Liquido

heiectivo

Pelicula

s

Liquido

heiectivo

Figura 3

Representacion del perfil de temperatura en el tiempo inicial (a) y final (b) en los diferentes elementos
que intervienen en el proceso. Cabe destacar que el proceso no llega al estado estacionario.

10.000 kg aceitunas 4
T Solucién NaOH diluida
s,0

CNaOH,V T\,f

6.000 | solucién NaOH L )
> Depdsito de cocido
CNaOH,O TI.O \
Figura 4

Esquema del balance de materia en el depdsito de cocido.

Para calcular el aumento de temperatura que
supone la diluciéon de la concentracion de hidréxido
de sodio se trabaja con las entalpias y los calores
especificos de las disoluciones de sodio a las dife-
rentes concentraciones y temperaturas de trabajo
interpolando a partir de los valores que se encuen-
tran tabulados en la bibliografia (Ficha de caracte-
risticas del producto NaOH de Solvay Chemicals
International, Tabla 2) y calculando:

— La entalpia de la solucién de NaOH a la tem-
peratura y la concentracion inicial:

GRASAS Y ACEITES, 64 (4), JULIO-SEPTIEMBRE, 415-424, 2013, 1ssN: 0017-3495, por: 10.3989/gya.010413

kJ k
oo [kJ] =Hyono {@] “Taon [ng| “Vieor [I] [2.17]

Se toma la densidad de la sosa a la tempera-
tura y concentracion de trabajo como 1,03 kg/I
(Caustic Soda Solution Handbook, The Dow
Chemical Company).

La entalpia del agua presente dentro las acei-
tunas a la temperatura y la concentracion ini-
cial:

kJ k
H,00 [kJ] =Hipo, {@] “Theo |:Tg:| “Vigo ['] [2.18]

Se toma la densidad del agua a la temperatu-
ra y concentracion de trabajo como 1,0 kg/l.
La entalpia de la masa total de solucién de
NaOH diluida a la temperatura inicial de la so-
lucion de NaOH y la concentracion final:

kJ

_HNaOH,diI [kJ] = _HNaOJ,di\ [@] ’ (mNaOH My, )[kg] [2-1 9]
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Tabla 2
Entalpias y calores especificos de las soluciones acuosas de hidréxido de sodio
segun su temperatura y concentracion

Entalpia [kJ/kg] Calor especifico

Concentracion [(kJ/(kg°C)]
[kg NaOH/kg solucion] Temperatura [°C] Temperatura [°C]
10 20 30 10 20 30
0 41,8 84,6 126,8 4,190 4,181 4177
0,02 41,9 82,3 123,0 4,053 4,063 4,072
0,04 41,1 79,7 119,2 3,947 3,969 3,985
0,06 39,7 76,9 115,5 3,867 3,894 3,915
Fuente: Ficha de caracteristicas de producto Solvay Chemicals International.
— El calor liberado (Qperaco): cién de Pearson para determinar si existen relacio-
" nes lineales entre las variables estudiadas. Este
Hoo[kd]=-H == |-(m . +m )[kg] [2.20] analisis estadistico se ha realizado con el software
a4 Na‘”'“"[kg] (Mo + Mo ] informéatico Statgraphics Centurion XVI.
— Finalmente, el aumento de temperatura resul-
tante de Iz_:\ dilucién de la solucién de hidroxi- 3. RESULTADOS
do de sodio (AT):
a, [kJ] 3.1. Estudio de los perfiles de temperatura
AT, [ °Cl= ibero [2.21] y caracterizacion de las variables
m [k ]~C principales durante la etapa de cocido
total g e NaOH diluida kg oC
La representacion grafica del perfil tipo de tem-
peraturas en la etapa de cocido y en el lavado con
2.6. Anilisis estadistico agua posterior se encuentra en la Figura 5. Se dis-
tinguen tres etapas diferenciadas; la fase inicial en
Mediante un analisis multivariante de los datos la cual la temperatura disminuye drasticamente de-
obtenidos se calculan los coeficientes de correla- bido a la adicion de solucion de NaOH que se en-
Evolucion de la temperatura de la mezcla de solucion de hidréxido sédico y aceitunas
Llenado de depdsito con Cocido: Incremento lineal Vaciado depésito y lavado
NaOH e inicio del cocido de temperatura con agua a 25°C
- = ~— s -~
25
24 e
T
23 - IIJ-._,»-"
|
5 27 ,ﬁ-._.ll
s % /
3 o0 | IS
= .
g 4 ]
g— 19 M I
& b
Fo18 i
17 +
16
15

0 100 200 300 400 500 600 700
Tiempo relativo desde el inicio del cocido (min)

—— Cocido ——— Lavados

Figura 5
Fases de la etapa de cocido en la elaboracion de aceitunas verdes al estilo sevillano.

420 GRASAS Y ACEITES, 64 (4), JULIO-SEPTIEMBRE, 415-424, 2013, 1ssn: 0017-3495, por: 10.3989/gya.010413



ESTUDIO DE LA TRANSFERENCIA DE CALOR EN LA ETAPA DE COCIDO EN LA ELABORACION DE ACEITUNAS VERDES...

cuentra aproximadamente a 10°C sobre las aceitu-
nas (cuya temperatura inicial ronda los 20°C), la
etapa de cocido con un aumento lineal de tempera-
tura y el vaciado del depésito de cocido seguido del
lavado de las aceitunas con agua a unos 25°C pa-
ra la eliminacion de la sosa. En la Figura 6 se re-
presenta el perfil de temperaturas en la etapa de
cocido de tres procesos independientes por cam-
pana. En todos los casos, se observa que durante
el tratamiento de cocido la temperatura aumenta li-
nealmente. El registro de la temperatura ambiental
permite descartar la posibilidad que el aumento li-
neal de temperatura observado durante el cocido
sea debido al intercambio de calor con el exterior.
La representacion del aumento lineal de tempera-
tura con el tiempo durante el tratamiento de cocido
permite la obtencion de la informacién descriptiva
de este proceso como la temperatura inicial de la
solucion de hidréxido de sodio, el incremento de
temperatura que se produce, la pendiente de este
aumento lineal de temperatura y la duracién del co-
cido.

Se ha estudiado el perfil de temperaturas de
dos grupos de experimentos, los correspondientes
a la campafna 2011 de Argentina (n = 60) y los de la
campaha 2010-11 de Espana (n = 35). En ambos
casos los datos siguen la misma tendencia aunque
haya diferencias significativas (p > 0,00001) entre
las campafas en los rangos de valores absolutos.
Era de esperar que existieran diferencias entre los
valores de las dos campanas, ya que se trabaja
con variedades distintas (Hojiblanca y Picual) y las
condiciones de elaboracion también han sido dife-
rentes. Sin embargo, el estudio de las dos campa-
fas en paralelo permite comparar si los datos obte-
nidos siguen la misma tendencia y si se observa un
aumento lineal de temperatura durante el cocido en
ambos casos. De este modo, se podria extrapolar
este estudio a diferentes variedades como la man-
zanilla (ampliamente cultivada en Espana) y a otras
regiones de cultivo con climas distintos.

Se representan graficamente los resultados ex-
perimentales para mostrar la influencia de la tem-
peratura de la mezcla de solucién de hidréxido de

sodio y aceitunas al inicio del cocido sobre la dura-
cion del tratamiento (Figura 7.A) y sobre la pen-
diente del aumento lineal de la temperatura (Figu-
ra 7.B) para concentraciones similares de la
solucién de hidréxido de sodio.

En las representaciones graficas se puede ex-
traer la misma conclusion, la temperatura de la
mezcla al inicio del tratamiento influye en las otras
caracteristicas del proceso. Empezar la etapa de
cocido con la mezcla de solucidon de hidroxido de
sodio y aceitunas a una temperatura baja provoca
un alargamiento del tiempo necesario para alcan-
zar el mismo grado de cocido y el aumento neto de
temperatura es mas bajo. Ahora bien, los trata-
mientos que se inician con una temperatura de la
mezcla mas elevada reducen su duracion ya que la
difusién de la sosa es mas rapida y también se
consigue un incremento de temperatura ligeramen-
te superior. Hay que remarcar que hay otras varia-
bles a tener en cuenta a la hora de disenar las con-
diciones de trabajo de la etapa, como por ejemplo
que una temperatura suficientemente elevada du-
rante el cocido puede favorecer la accion de las
oxidasas y provocar danos en los frutos (Kader,
2011).

Los coeficientes de correlacién de Pearson de-
terminan la existencia de una relacion lineal entre
la variable de temperatura inicial de la mezcla de
aceituna y solucién de cocido y la de duracién de
tratamiento con un valor p = 0,00001 para los datos
de la campana de Argentina y p = 0,0008 para los
de la campafa de Espafa. De igual modo, también
existe una relacion lineal entre las variables de
temperatura inicial de la mezcla y de pendiente del
aumento lineal de temperatura con un valor
p = 0,0001 para los datos de la campana de Argen-
tinay p = 0,05 para los de la campana de Espafa.

3.2. Estudio de la transferencia de calor
en la etapa de cocido

En el tratamiento de cocido se ha utilizado una
solucion de hidroxido de sodio fria (a unos 10-
15°C) para minimizar los dafos sobre las aceitu-
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Evolucion de la temperatura de la mezcla de solucidn de hidroxido de sodio y aceitunas en el interior del depdsito de cocido. Se
representan los datos obtenidos de tres procesos de cocido realizados en paralelo para la campana espanola (A) y para la campana
argentina (B).
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Influencia de la temperatura al inicio del cocido
en la duracion del tratamiento

©

[oe]

~
I

[

e

§
i

Duracion cocido (h)
(] [}
-
s
-

[ I

14 16 18 20 22 24
Temperatura al inicio del cocido (°C)
¢ Picual (Campafia Argentina) e Hojiblanca (Campafia Argentina)
— Lineal (Picual (Campafia Argentina)) - Lineal (Hojiblanca (Campafia Argentina))

Influencia de la temperatura al inicio del cocido

en la pendiente del aumento lineal de temperatura
0,014

0,012
0,010 .
o ) m .Il o
50,008 e, ta st e
T S g RS S0 e o
d‘f 0,006 . @ .‘- ———
- P ST, e
0,004 --__--\_—._‘._-.‘5". DR A o .
0,002
0,000
14 16 18 20 22 24
Temperatura al inicio del cocido (°C)
Picual (Campaia Argentina) #  Hojiblanca (Campafia Argentina)

Lineal (Picual (Campafia Argentina)) Lineal (Hojiblanca (Campafia Argentina))

Figura 7

A. Representacion de la influencia de la temperatura de la mezcla de solucion de hidréxido de sodio y aceitunas al inicio del cocido
sobre la duracion del tratamiento. B. Representacion de la influencia de la temperatura de la mezcla de solucién de hidréxido de sodio
y aceitunas al inicio del cocido sobre el valor de la pendiente del aumento lineal de temperatura durante el tratamiento. Cada punto
representa un experimento independiente con la misma cantidad de aceitunas.

nas, ralentizando asi la actividad de las enzimas
oxidasa causantes del deterioro de los frutos, cuya
temperatura 6ptima de reacciéon es superior (Ka-
der, 2011).

Las aceitunas se encuentran a una temperatura
mas elevada (20-25°C) en el interior del depdsito
y, una vez éste se llena con la solucion fria de sosa
y se estabiliza a un minimo la temperatura marca-
da por la sonda del interior, empieza la etapa de
transmision de calor entre la solucion y el interior
de la aceituna correspondiéndose al inicio del coci-
do. No se ha considerado el intercambio de calor
del depdsito con el exterior para simplificar el mo-
delo y porque se ha descartado que pueda ser res-
ponsable del aumento de temperatura lineal obser-
vado durante el cocido (Figura 6).

Para estudiar esta transferencia de calor se ne-
cesita conocer las propiedades geométricas y tér-
micas de la aceituna, recogidas en la Tabla 1.

Mediante estos datos se calculan los valores de
los parametros y las variables que definen el proce-
so de transferencia de calor obteniendo la tempe-
ratura tedrica de la aceituna (T,) (Figura 8).

Una posible estimacion para determinar la cau-
sa del aumento de la temperatura lineal durante la
etapa de cocido es considerar que la dilucion que
se produce en la concentracién de sosa con el
agua tiene un papel en este incremento de tempe-
ratura. Asi, teniendo en cuenta las temperaturas
iniciales de los dos componentes protagonistas de
la dilucion (el agua a la temperatura interna de la
aceituna y la solucién inicial de NaOH) y, por tanto,
sus entalpias y la concentracion final con el calor
especifico correspondiente, se puede hacer una
estimacion de la temperatura que alcanzaria la so-
lucién diluida resultante de la mezcla de los volu-
menes de agua y solucion de NaOH concentrada
correspondientes.

Para calcular el aumento de temperatura tedrico
que conlleva esta dilucién se trabaja con las ental-
pias y los calores especificos de las disoluciones de
sodio de cada experimento, a unas concentracio-

nes y temperaturas de trabajo diferentes, interpo-
lando a partir de los valores de la Tabla 2.

Para estimar el calor liberado por la dilucién y el
aumento de temperatura resultante, se calcula la
entalpia de la solucion de NaOH y del agua pre-
sente dentro de las aceitunas a la temperatura y la
concentracion iniciales, y la entalpia de la masa to-
tal de solucidon de NaOH diluida a la temperatura
inicial de la solucion de NaOH y a la concentracion
final.

Comparando los resultados obtenidos, se pue-
de observar que la media del incremento de tempe-
ratura calculado es inferior al real medido experi-
mentalmente (datos no mostrados). De este modo,
aunque se aceptara la suposicién de que el agua

Evolucion de la temperatura durante la etapa de cocido
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disponible de las aceitunas diluye la solucidn de
NaOH y con la simplificacion que el intercambio de
calor entre ambas se produce como si fueran dos
soluciones mezcladas, sin tener en cuenta la resis-
tencia a la pelicula ni la de la piel de las aceitunas
ni las pérdidas de calor del depdsito con el medio
exterior, no se podria explicar todo el aumento de
calor producido en las aceitunas.

Uno de los posibles responsables del aumento
progresivo de temperatura durante la etapa de co-
cido podria ser el calor generado en las reaccio-
nes de hidrdlisis alcalina llevadas a cabo por los
iones hidroxilo que difunden dentro la aceituna.
Estos iones provocan la rotura de los enlaces és-
ter, tanto de la oleuropeina (que es el objetivo del
tratamiento) como de los polisacaridos estructura-
les (pectina, hemicelulosa y celulosa) (Marsilio
et al., 1996).

La hidrdlisis alcalina de un éster libera calor, es
exotérmica (Schneider y Stoessel, 2005; Tjahjono
et al., 2009; Taylor y Kluger, 1992; Wadsd, 1958),
de modo que las reacciones que se producen den-
tro de la aceituna generan calor y pueden ser res-
ponsables, junto con la transferencia de calor de
las aceitunas a la solucion y con la dilucion de la
concentracion de sosa, del aumento de temperatu-
ra progresivo durante la etapa de cocido.

Al no encontrarse tabulada la entalpia de la
reaccion de hidrolisis de oleuropeina y sin disponer
de la cantidad de cada compuesto que reacciona
con los iones hidroxilo, no es posible cuantificar
tedéricamente el aumento de temperatura que con-
lleva el conjunto de estas reacciones de hidrdlisis
alcalina. Asi pues, s6lo podemos saber cualitativa-
mente que estas reacciones desprenden calor den-
tro la aceituna y que éste puede ser transmitido a
la solucién de hidréxido de sodio exterior a través
de un proceso de transferencia de energia.

Segun los datos experimentales de temperatura
dentro la aceituna durante la etapa de cocido, se
observa un aumento aproximadamente a partir de
los 100 minutos del tratamiento (Figura 8). Este au-
mento indica que se genera calor dentro la aceitu-
na ya que no puede ser resultado de la transferen-
cia de calor de la solucion de NaOH que se
encuentra a una temperatura significativamente in-
ferior. La hipétesis expuesta para explicar este au-
mento es que el calor se desprende de las reaccio-
nes de hidrdlisis alcalina y puede que, en menor
grado, la dilucion del hidréxido de sodio haga tam-
bién una pequefia aportacion. Hay que tener en
cuenta que no se han considerado las pérdidas de
calor del depdsito con el entorno y que por este
motivo, probablemente, la generacion de calor den-
tro la aceituna seria aun mayor.

4. DISCUSION

Experimentalmente se ha podido determinar el
aumento de temperatura de la solucion de cocido y
el aumento de temperatura de las aceitunas para el
estudio de la transmisién de calor. Asi, se observa

un aumento progresivo y lineal de la temperatura
de la mezcla durante la etapa de cocido.

La temperatura de la mezcla de solucién de hi-
dréxido de sodio y aceitunas al inicio del tratamien-
to de cocido influye en otras de las caracteristicas
del proceso. Empezar la etapa de cocido a una
temperatura baja, para una misma concentracion
de sosa, provoca un alargamiento del tiempo nece-
sario para alcanzar el mismo grado de cocido y que
la pendiente del aumento lineal de temperatura du-
rante la etapa sea menor. Del mismo modo, los tra-
tamientos que se inician a una temperatura mas
elevada reducen su duracion al ser mas rapida la
difusién de la sosa (hay mas choques intermolecu-
lares) y también consiguiendo un incremento de
temperatura ligeramente superior.

La medida de la temperatura interna de las
aceitunas evidencia un aumento de temperatura en
éstas a partir de un cierto punto del tratamiento de
cocido. Parece ser que este aumento resulta de la
generacion de calor dentro la aceituna dado que
por transmision de calor no se podrian alcanzar es-
tos valores al encontrarse el liquido a una tempera-
tura inferior a la de las aceitunas. La hipétesis ex-
puesta para explicar esta generacion es que el
calor se desprende de las reacciones de hidrdlisis
alcalina y puede que, en menor grado, de la dilu-
cion del hidréxido de sodio. Hay que tener en cuen-
ta que no se han considerado las pérdidas de calor
del depdsito con el entorno y que, probablemente,
la generacion de calor seria aun mayor.

5. CONCLUSIONES

A partir de la modelizacidon expuesta en este tra-
bajo, se pueden hacer predicciones de los valores
de las variables que describen la transferencia de
calor en el proceso de cocido, como la temperatura
inicial de la solucion de hidréxido de sodio necesa-
ria para finalizar el proceso en un tiempo determi-
nado. Un mayor conocimiento de las variables es-
tudiadas y su aplicacion industrial permitirian
optimizar el tratamiento de cocido.
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