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RESUMEN

Difusién de sodio en aceitunas verdes durante el
tratamiento alcalino. |: Efecto de la concentracion de
la lejia.

Se cuantific la difusién de sodio en aceitunas verdes varie-
dad Arauco (Criolla) durante el tratamiento alcalino con lejias al
1,50; 2,25y 3,00%, a 20 °C. Con lejia de 1,50%, la difusion estaria
controlada por la resistencia de la epidermis, resultando en meno-
res concentraciones de sodio en la pulpa y en un tratamiento al-
calino mas uniforme. Con sosa al 3,00%, la difusién estaria mas
afectada por la resistencia de la pulpa, resultando en mayores
concentraciones de sodio en la pulpa y menor uniformidad de tra-
tamiento. Con lejia de 2,25%, la difusién estaria dominada al prin-
cipio por la resistencia de la epidermis y luego por la resistencia
de la pulpa. Este estudio permite inferir un valor final promedio de
tratamiento de 0,20 meg-Na/g-aceituna como apropiado. Los da-
tos experimentales se correlacionaron con la ecuacién: C=Ci+At®
(t=tiempo de penetracion), luego Ay B se correlacionaron con la
distancia de penetracion.

PALABRAS-CLAVE: Aceitunas verdes — Difusién - Sodio -
Tratamiento alcalino --Variedad Arauco/Criolla.

SUMMARY

Sodium diffusion in green olives during the debittering.
I: Effect of lye concentration.

The diffusion of sodium in green olives, variety Arauco/Criolla
was quantitatively measured during the debittering process with
lye of 1,50; 2,25 y 3,00%, at 20 °C. With lye of 1,50%, the diffusion
is apparently controlled by skin resistance resulting in smaller
sodium concentrations and a more uniform debittering. With lye of
3,00%, the diffusion is more affected by flesh resistance, resulting
in greater sodium concentrations and less uniform debittering.
With lye of 2,25%, the diffusion of sodium is controlled by skin
resistance at first and by flesh resistance thereafter. From this
study, a final average concentration of 0,20 meq-Na/g-olive could
be inferred as an appropriate treatment value. The experimental
data were correlated with the equation: C=C+At® (t=diffusion
time), then A and B were correlated with sodium penetration
distances.

KEY-WORDS: Debittering - Diffusion - Green olives -
Sodium - Variety Arauco/Criolla.

1. INTRODUCCION

Uno de los métodos mas comunes y antiguos de
produccion de aceitunas verdes de mesa o aceitu-
nas verdes en conserva, es el sistema Espafiol-Sevi-
llano, que consiste en el tratamiento alcalino de las
olivas con solucion de hidroxido de sodio (lejia), se-

guido de lavados con agua y una posterior fermenta-
cion lactica en salmuera (Rodriguez de la Borbolla 'y
Alcala 1967).

Se ha encontrado que el tratamiento alcalino
ejerce una accion muy compleja sobre el fruto, sien-
do una consecuencia muy importante favorecer el
posterior desarrollo de una fermentacion eminente-
mente lactica. (Rodriguez de la Borbolla y Alcala y
Rejano, 1979).

El hidroxido de sodio o lejia causa varios cambios
quimicos y fisicos en el fruto como la pérdida de
constituyentes solubles y nutrientes (azlcares, pro-
teinas, materia colorante, acidos organicos, sales,
aminoacidos, complejos de vitamina B, etc.) respon-
sables de las tipicas propiedades de la buena cali-
dad de las aceitunas de mesa (Marsilio y col., 1996).
Parte de los carbohidratos presentes en el fruto son
solubilizados y posteriormente metabolizados por
los microorganismos como fuente de carbono duran-
te la fermentacion.

La estructura de la pared celular y la laminilla me-
dia son los principales responsables de la calidad
textural de las aceitunas. Jiménez y col. (1997) de-
terminaron que las aceitunas verdes son muy sensi-
bles a la presencia de cationes de sodio y calcio
luego del tratamiento con lejia y demostraron que el
calcio es el responsable principal del mantenimiento
de la textura de las aceitunas.

Marsilio y col., (1996) determinaron que concen-
traciones de NaOH de 2,4 % a 2,8 % (p/v) causan un
dafio significativo en la epidermis y el parénquima, y
que concentraciones mayores al 3,0 % ocasionan la
pérdida de la integridad de pared celular, debido a la
solubilizacién de la laminilla media del mesocarpio que
resulta en una disminucion de la fuerza cementante del
material intercelular y con el consecuente colapso ce-
lular. Cuando las células colapsan, se produce la coa-
gulacion del citoplasma, la rotura del nicleo y también
la pérdida del contenido celular. El autor encontr6 que
la concentracion de la lejia es un factor mas significa-
tivo que la duracién del tratamiento en la destruccion
de la microestructura de los tejidos.

El tiempo de tratamiento alcalino y el grado de
penetracion de la sosa dependen de la concentra-
cion de la misma, de la temperatura del proceso, de



Vol. 54. Fasc. 4 (2003)

la variedad y del tamafio de los frutos, ademas de
otros factores como, el estado de madurez, la rela-
cién fruto-lejia, factores agronémicos del cultivar
(Kopsidas, 1991; Barranco y col., 1997). Este hecho
lo demuestran repetidas experiencias en las que se
comprueba que el descenso del contenido de sal en
las salmueras debido a la difusion de NaCl al interior
de las aceitunas, es tanto mas rapido y pronunciado,
cuanto mayor es la concentracion de la lejia emplea-
da en el tratamiento alcalino (Rodriguez de la Borbo-
llay Alcald y Rejano, 1978).

Kopsidas (1991) present6 un modelo de regre-
sion correlacionando el tiempo de tratamiento alcali-
no de aceitunas de la variedad Conservolea, en
funcién de la concentracion y temperatura de dife-
rentes soluciones de hidréxido de sodio. El grado de
penetracion de la sosa fue medido a través de una
evaluacién visual del cambio colorimétrico de la pul-
pa en presencia de fenolftaleina, estableciendo el fi-
nal del proceso cuando la sosa habia penetrado dos
tercios de la pulpa. Esta técnica cualitativa de eva-
luacion es la misma que se utiliza en la industria para
control del proceso.

Al presente no se conocen estudios cuantitativos
de difusion de sodio en las aceitunas durante el pro-
ceso de tratamiento alcalino. Una cuantificacion de
esta naturaleza permitiria optimizar este proceso
€on una mayor precision.

Este trabajo tiene como objeto cuantificar la difu-
sion de sodio en aceitunas durante el tratamiento alca-
lino a concentracion de lejia constante, que permita
establecer los perfiles de concentracion de sodio en la
pulpa, en funcién de diferentes concentraciones, a
temperatura de 20 °C. El mismo es parte de un estudio
mas amplio de los fenémenos de difusion que gobier-
nan el proceso de elaboracion de aceitunas de mesa,
en funcién de las distintas variables que participan
en las diferentes etapas del mismo.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiales y métodos

2.1.1. Toma de muestras

Se utilizaron aceitunas de la variedad “criolla” o
Arauco (variedad que representa un 80 a 90 % de la
aceituna industrializada en Mendoza), cosechadas
en el estado de madurez 6ptima industrial, corres-
pondiente a un indice de madurez (I.LM.) entre 1y 2
(Fernandez y col., 1991). Se conformé una muestra
de 15 Kg de aceitunas de tamafio uniforme, cuyas
dimensiones fueron: peso = 5,89g, s = 0,59¢g, diame-
tro ecuatorial = 1,90cm, s = 0,08 cm, longitud =
2,83cm, s = 0,20 cm. El hueso presento las siguien-
tes dimensiones: peso = 0,88g, s = 0,11g, diametro
ecuatorial=0,,93cm, s=0,05 cm, longitud=2,14cm,
s$=0,13 cm. De la muestra se separaron bloques de
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50 aceitunas cada uno, los que se introdujeron en bi-
dones plasticos conteniendo 7 litros de soluciones
de hidroxido de sodio, con concentraciones de
1,50%; 2,25%; y 3,00% (p/v). Las concentraciones
de NaOH se mantuvieron constantes durante los ex-
perimentos. La temperatura también se mantuvo
constante a 20 °C, en cAmara de temperatura con-
trolada durante el proceso de tratamiento alcalino.
Luego de agregadas las aceitunas, las soluciones se
mantuvieron en permanente agitacion suave con
agitadores magnéticos. El punto final del tratamiento
se considerd cuando la sosa penetr6 hasta 3a de la
pulpa, determinado visualmente por reaccion colori-
meétrica con fenolftaleina.

Para obtener las muestras para andlisis se extra-
jeron cinco (5) aceitunas (quintuplicado) en cada in-
tervalo de tiempo y concentracion de lejia. A tal
efecto, se introdujo en cada aceituna un tubo de vi-
drio de 0,5 cm de diametro interno biselado en la
punta, en forma perpendicular al eje longitudinal de
la misma, y se separo la porcién de pulpa cortando a
nivel del hueso. Luego se obtuvieron las muestras
cortando cada cilindro extraido en cuatro (4) seccio-
nes de 1,16 mm de espesor promedio (medido con
calibre 1:20 mm), con una cuchilla fina.

El nimero total de muestras analizadas dependio
de la duracién de cada tratamiento y se indica en la
Tabla I.

2.1.2. Técnica Analitica

Se pesaron las muestras con una precision de
0,0001g y se colocaron en crisol de porcelana con
tapa.

Las muestras se secaron en estufa a 100° + 5 °C
durante 24 horas y se calcinaron en mufla a 550 °C
+ 25 °C hasta cenizas totalmente blancas.

Las cenizas se recogieron cuantitativamente con
2 ml de solucién de HCI (libre de sodio) al 50% y 10
ml de agua desionizada en un tubo de ensayo.

El contenido de sodio se midié en un fotometro
de llama Metrolab 315, previa calibracion del aparato
con solucién patrén estandar de NacCl.

El contenido inicial de sodio en las aceitunas se
midié usando la misma técnica.

2.1.3. Procesamiento de los datos

Los datos experimentales se ajustaron con corre-
laciones no lineales mdltiples y simples usando los
métodos Simplex y de Marquardt-Levenburg, imple-
mentado en el software PSI-Plot de Poly Software
International, Ltd.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados experimentales se presentan en
las Tablas Il, Il y 1V, para los tratamientos con solu-
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Tabla |
NUmero de muestras analizadas por tratamiento

. Tiempo de . N® de
Concentracioén tratamiento intervalos de N° de
de NaOH (%) (hs) tomade muestras
muestra
1,50 18,50 7 140
2,25 8,00 8 160
3,00 6,00 8 160
Tabla Il

Concentracién de sodio en meg-Na/g-aceituna. Tratamiento al 1,50% NaOH a 20 °C en funcion
de tiempos y distancias

Tiempo Distancias medias de las muestras (en mm)
(Hs) 0,58 1,73 2,89 4,04
0 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085
3,15 0,0924 0,0600 0,0173 0,0085
5,25 0,1032 0,0796 0,0311 0,0154
10,25 0,1594 0,1131 0,0697 0,0378
11,50 0,1925 0,1333 0,1168 0,0412
13,25 0,2200 0,1429 0,1213 0,0662
18,50 0,3129 0,2215 0,1676 0,1453
Tabla Il

Concentracion de sodio en meg-Na/g-aceituna. Tratamiento al 2,25% NaOH a 20 °C en funcion
de tiempos y distancias

Tiempo Distancias medias de las muestras (en mm)
(Hs) 0.58 1.73 2.89 4.04
0 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085
1,00 0.0801 0.0336 0.0116 0.0091
2,15 0.1727 0.0566 0.0220 0.0164
3,50 0.1833 0.0708 0.0393 0.0230
5,15 0.2189 0.1146 0.0554 0.0244
6,00 0.2397 0.1545 0.0987 0.0343
7,00 0.2504 0.1737 0.1189 0.0453
8,00 0.2710 0.2491 0.2177 0.0590

ciones de NaOH al 1,50; 2,25 y 3,00% respectiva-
mente. Las mismas muestran los valores promedio
de las cinco repeticiones, expresados en meq-Na/g-
aceituna. Las distancias consignadas representan el
punto medio de los cortes, medidos desde el epicar-
pio hacia el hueso. Se consideré como tiempo cero
(0) o inicial al momento de colocar las aceitunas en
las soluciones de tratamiento.

Los datos de las Tablas muestran que los tiempos
de tratamiento fueron funcién inversa de la concen-
tracion de las soluciones de NaOH. El contenido de
sodio igual a 0,0085 meg-Na/g-aceituna, expresa el

valor promedio de cuarenta (40) muestras obtenidas
de diez (10) aceitunas, analizadas antes de iniciar
los tratamientos (tiempo cero)

El efecto de la concentracion de NaOH de las so-
luciones se puede ver claramente comparando las
concentraciones de sodio en cada corte a tiempos
iguales; por ejemplo, a las 5 horas de tratamiento se
aprecia que a una distancia media de 0,58 mm la
concentracion de sodio alcanzé valores de 0,1032;
0,1892 y 0,3341 meg-Na/g-aceituna, para las con-
centraciones de 1,50; 2,25 y 3,00 % respectivamen-
te.
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Tabla IV

Concentracion de sodio en meg-Na/g-aceituna. Tratamiento al 3,00% NaOH a 20 °C en funcion
de tiempos y distancias

Tiempo Distancias medias de las muestras (en mm)
(Hs) 0.58 1.73 2.89 4.04
0 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085
1,00 0.0987 0.0386 0.0245 0.0151
2,00 0.2176 0.0661 0.0571 0.0199
3,00 0.2311 0.2010 0.0832 0.0505
4,00 0.2857 0.2114 0.0931 0.0638
5,00 0.3341 0.3193 0.1725 0.1179
6,00 0.4124 0.3587 0.2846 0.1680

Considerando los tiempos finales de tratamiento
alcalino, establecidos segln la practica comun de la
industria, el valor promedio de los cuatro cortes es
muy similar (0,21 y 0,20 meg-Na/g-aceituna) para
los tratamientos con 1,50 y 2,25 % de NaOH a las
18,5 y 8 horas respectivamente, pero es 1,5 veces
mayor (0,30 meqg-Na/g-aceituna) para el tratamiento
con 3,00 % de NaOH a las 6 horas. En cuanto a con-
centracion final promedio de sodio en las aceitunas,
aparentemente, la practica industrial de establecer el
punto final de tratamiento seria apropiada para con-
centraciones de lejia de hasta 2,25 % de NaOH,
pero discutible para tratamientos con concentracio-
nes de 3,00 %. Sin embargo, considerando que en la
practica industrial la concentracion de la lejia no se
mantiene constante ex profeso, y disminuye casi a la
mitad en el tiempo, el aparente inconveniente men-
cionado anteriormente quedaria subsanado. En el
caso en que se adoptase la practica de mantener la
concentracion de lejia constante durante el trata-
miento alcalino, las diferencias de concentracion fi-
nal promedio encontradas en estos experimentos se
tornarian relevantes y deberian ser consideradas
para no afectar negativamente la textura y color final
del producto. En el presente estudio, si comparamos
la concentracion final promedio de sodio en los dis-
tintos tratamientos, y consideramos un valor final
promedio de tratamiento de alrededor de 0,20 meg-
Na/g-aceituna como apropiado, el tratamiento con
3,00 % de NaOH podria haberse concluido entre 4 y
5 horas en lugar de las 6 horas contempladas.

En relacion a los perfiles de concentracion de so-
dio en las aceitunas, puede observarse que la mis-
ma alcanza valores de 3 a 5 veces mayores en los
cortes periféricos (0,58 mm) que en los cortes sobre
el hueso (4,04 mm). Un andlisis mas detallado mues-
tra que la concentracion establecida entre cortes
consecutivos es mayor a medida que aumenta la
concentracion de la lejia. Este fendmeno podria ser
consecuencia del efecto que tiene la lejia sobre la
epidermis al disolver primero la capa epicuticular ce-
rosa y luego la laminilla media de la pared celular

(Marsilio y col. 1996). En efecto, un aumento en la
concentracion de lejia aumenta el nimero de molé-
culas con posibilidad de reaccionar con los constitu-
yentes de la epidermis y el mesocarpio y cuanto mas
enérgico es el tratamiento con hidroxido sodico, mas
acentuada es su accion sobre la epidermis, lo cual
facilitaria el movimiento de las moléculas de sodio al
interior del mesocarpio. Como resultado de esto, a
una concentracion de lejia de 1,50 % de NaOH, la
epidermis tardaria mucho tiempo en volverse per-
meable ofreciendo mayor resistencia y el proceso de
difusion interna permitiria que se establezca una
menor distribucion de concentracion de sodio en la
pulpa. En otras palabras, el proceso de difusion es-
taria controlado por la resistencia a la difusion en la
epidermis. En el otro extremo, con una concentra-
cién de lejia de 3,00 % de NaOH, la epidermis seria
aparentemente permeabilizada mas rapidamente,
tal como determind Marsilio y col. (1996) y el proce-
so de difusién estaria en este caso controlado por la
resistencia que ofrece la pulpa al mismo, resultando
en mayores concentraciones de sodio y menor uni-
formidad de tratamiento. Mientras que, con una con-
centracion de lejia de 2,25 % de NaOH, el proceso
de difusion estaria dominado en las primeras horas
por la la resistencia de la epidermis y luego por la re-
sistencia de la pulpa. La consecuencia practica de
los perfiles establecidos confirmarian cuantitativa-
mente lo encontrado en la practica industrial que, le-
jias con concentraciones de NaOH de 1,50y 2,25 %
producen un tratamiento de tratamiento alcalino méas
uniforme que una solucién con 3,00 % de NaOH.

Los valores obtenidos se correlacionaron mate-
maticamente en funcion del tiempo de tratamiento
con una ecuacion potencial como se indica a conti-
nuacion:

C=C+A.t® 1)

Donde:

C = concentracion (meg-Na/g-aceituna)

Ci = concentracion inicial (0.00894 meg-Na/g-aceitu-
na)
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t = tiempo (horas)
A, B = parametros de ajuste

En las Tablas V, VI y VIl se presentan los valores
de las constantes Ay B, obtenidos para cada distan-
cia media, con sus correspondientes coeficientes de
correlacion (r), para los tratamientos con soluciones
de NaOH al 1,50; 2,25 y 3,00% respectivamente. En
la Figura 1 se muestran los valores experimentales y
los estimados con la ecuacion (1), para el tratamien-
to con solucién de NaOH al 1,50%.

Si bien las ecuaciones representadas por la
ecuacion (1) y los parametros de las Tablas V, VI y
VII permiten predecir la concentracion de sodio en
el tiempo para cada tratamiento con un alto grado
de ajuste (r>0,97), se necesitan doce (12) ecuacio-
nes para evaluar todas las distancias. Con el obje-
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to de reducir el nimero de ecuaciones y simplificar
los célculos, se correlacionaron las constantes Ay B
con la distancia media de los cortes usando polino-
mios de tercer grado como se muestran a continua-
cion:

Azag+ta;-X+a-X+az-X° )

B=ho+by«X+hy«X*+hs. X* ©)

Donde: ao, a: a; as, bo, by, b, bz son los parame-
tros de ajuste y X es la distancia media de los cortes.
En todos los casos los coeficientes de correlacion
obtenidos con las ecuaciones (2) y (3) fueron igual a
uno (r=1,00), indicando una correlacién perfecta. Los
valores de las constantes a y b se presentan en las
Tablas VIII, IXy X.

TablaV

Valores de las constantes Ay B y coeficiente de correlacion (r) en funcion de las distancias medias.
Tratamiento al 1,50 % NaOH a 20°C

Valores de las constantes Ay B y coeficiente de correlacion (r) en funcion de las distancias medias.
Tratamiento al 2,25 % NaOH a 20 °C

Distancia Parametro Coeficiente
correlacion.
(mm) A B (r)
0.58 0.0180 -0.9487 0.990
1.73 0.0141 -0.9070 0.987
2.89 0.0026 -1.4318 0.980
4.04 4.89E-5 -2.7204 0.999
Tabla VI

Valores de las constantes Ay B y coeficiente de correlacion (r) en funcion de las distancias medias.
Tratamiento al 3,00 % NaOH a 20 °C

Distancia Parametro Coeficiente
correlacion.
(mm) A B (r)
0.58 0.1219 -0.3392 0.995
1.73 0.0099 -1.5007 0.988
2.89 6.78E-4 -2.7198 0.984
4.04 7.59E-4 -1.9542 0.985
Tabla VI

Distancia Parametro Coeficiente
correlacion.
(mm) A B (r)
0.58 0.0994 -0.7566 0.990
1.73 0.0381 -1.2613 0.984
2.89 0.0050 -2.2098 0.985
4.04 2.18E-3 -2.3986 0.996
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Tabla VIl
Valores de las constantes ay b obtenidas con
coeficientes de correlacién (r) =1,00. Tratamiento
al 1,50 % NaOH a 20 °C

a, Valor b, Valor

a, | 1.200E-02 | b, | -1.120E+00

a, | 1.679E+01 | b, | 3.630E+02

a, | -1.209E+04 | b, | -1.014E+05

a, | 1.784E+06 | b, | -2.134E+07
Tabla IX

Valores de las constantes ay b obtenidas con
coeficientes de correlacién (r) =1,00. Tratamiento
al 2,25 % NaOH a 20 °C

a, Valor b, Valor

a, | 2.457E-01 | b, | -4.183E-01

a, | -2.636E+02 | b, | 7.390E+02

a, | 9.113E+04 | b, | -1.170E+06

a, | -1.012E+07 | b, | 2.209E+08
Tabla X

Valores de las constantes ay b obtenidas con
coeficientes de correlacién (r) =1,00. Tratamiento
al 3,00 % NaOH a 20 °C

a, Valor b, Valor

a, | 1.400E-01 | b, | -1.047E+00
a, | -7.604E+01 | b, | 9.461E+02
a, | 9.564E+03 | b, | -8.431E+05
a, | 2.003E+05 | b, | 1.302E+08

Las ecuaciones (1), (2) y (3) con las constantes
de las Tablas VIII, IX y X permiten predecir las con-
centraciones de sodio en aceitunas de la variedad
Arauco/Criolla, durante el proceso de tratamiento al-
calino con lejias de concentraciones constantes de
1,50; 2,25 y 3,00% NaOH, realizado a 20 °C.

4. CONCLUSIONES

1. Se cuantifico la difusién de sodio en aceitu-
nas durante el proceso de tratamiento alcalino con
lejias al 1,50; 2,25 y 3,00%, a 20 °C.

2. Aconcentracion de lejia de 1,50 % de NaOH,
el proceso de difusion estaria aparentemente contro-
lado por la resistencia en la epidermis, resultando en
menores concentraciones de sodio en la pulpa.
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Figura 1
Concentraciones experimentales y estimadas de sodio
(meg-Na/g-aceituna) en funcién del tiempo y distancias
medias. Tratamiento con solucién de 1,50% de NaOH

3. Con una concentracion de lejia de 3,00 % de
NaOH, la epidermis seria permeabilizada mas rapi-
damente y el proceso de difusion estaria controlado
por la resistencia que ofrece la pulpa al mismo, dan-
do como resultado mayores concentraciones de so-
dio en la pulpa y menor uniformidad de tratamiento.

4. Con una concentracion de lejia de 2,25 % de
NaOH, el proceso de difusion estaria aparentemente
dominado en las primeras horas por la resistencia de
la epidermis y luego por la resistencia de la pulpa.

5. Lejias con concentraciones de NaOH de
1,50 y 2,25 % producirian un tratamiento alcalino
mas uniforme que una de 3,00 % de NaOH.

6. Elpresente estudio, permite inferir un valor fi-
nal promedio de tratamiento de alrededor de 0,20
meq sodio/g aceituna como apropiado.

7. Los datos experimentales se correlacionaron
con una ecuacion simple (r>0,97): C=Ci+ A-t®en
funcién del tiempo de penetracion. Las constantes A
y B, a su vez, se correlacionaron mediante polino-
mios de tercer grado (r=1) en funcién de las distan-
cias medias de avance de la lejia, obteniéndose una
ecuacion simple que permite predecir los perfiles de
concentracion de sodio en aceitunas verdes de la
variedad Arauco/Criolla, durante el tratamiento alca-
lino con soluciones a concentraciones constantes de
1,50; 2,25y 3,00 % de NaOH a 20 °C.
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