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RESUMEN

Difusion de sodio en aceitunas verdes durante el tra-
tamiento alcalino II: efecto de la temperatura de la lejia.

Se cuantific la difusién de sodio en aceitunas verdes varie-
dad Arauco (Criolla) durante el tratamiento alcalino con lejia de
2,25%, a 15, 20 y 25 °C. Los datos experimentales se correlacio-
naron con la ecuacion: C=C; + Po x e ™ x senh (Pst) x ™™
(X=distancia de difusion, t=tiempo, Te=temperatura de tratamien-
to) y con ésta se calcularon los gradientes de concentracién de
sodio (dC/dX). Para alcanzar el mismo gradiente de concentra-
cion final, se requirieron 23 horas a 15 °C 'y 7 horas a 25 °C. Igua-
lando los gradientes de concentracion final al del tratamiento a 20
°C, los procesos a 15°C y 25°C se podrian finalizar a las 15y 4,5
horas respectivamente. Esto confirmaria cuantitativamente la im-
portancia de controlar la temperatura de la lejia en el tratamiento

alcalino.

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

SUMMARY

Sodium diffusion in green olives during the debittering.
II: effect of lye temperature.

The diffusion of sodium in green olives, variety Arauco/Criolla
was quantitatively measured during the debittering process with
lye of 2,25%, at 15, 20 y 25 °C. The experimental data were
correlated with the equation: C=C; + Py x e ™ x senh (Pat) x
e™™ (x=diffusion distance, t=time, Te=treatment temperature)
and this equation was used to calculate the sodium concentration
gradients (dC/dX). Were required 23 hours at 15 °C and 7 hours
at 25°C in order to attain the same final concentration
gradient. Matching the final concentration gradients with that of
the treatment at 20 °C, the treatments at 15 and 25 °C could be
ended at 15 and 4,5 hours respectively. These findings
quantitatively corroborate the significance of controlling the lye
temperature.

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

1. INTRODUCCION

Durante del proceso de fermentacion de aceitu-
nas verdes, una de las operaciones fundamentales
es el tratamiento de los frutos con solucion diluida de
sosa o lejia. Esta tiene el objeto de eliminar el glucé-
sido amargo llamado oleuropeina descubierto por

Bourquelot Vintilesco (1908). La oleuropeina puede
ser hidrolizada enzimaticamente en forma natural, o
por la accion del hidréxido de sodio. (Marsilio y col.,
1996 b; Marsilio y Lanza, 1998).

El tiempo de tratamiento alcalino y el grado de
penetracion de la sosa depende de la concentracion
de la misma, de la temperatura de tratamiento, la va-
riedad y el tamafio de los frutos, ademas de otros
factores como el estado de madurez, la relacion fru-
to lejia durante el tratamiento, la situacién del culti-
var, etc. (Kopsidas, 1991; Barranco y col., 1997)

A mayor concentracion y temperatura de la lejia,
es decir cuanto mas enérgico es el tratamiento alca-
lino, méas acentuada es su accién sobre la epidermis,
tornandola mas permeable. Samish y col. (1966) mani-
festaron que un tratamiento con éalcali caliente aumen-
taba la velocidad de fermentacion de las aceitunas
verdes. Esto se deberia a que el tratamiento con lejia a
mayor temperatura mejora significativamente la tasa
de fermentacion de las aceitunas como consecuen-
cia de un incremento en la permeabilidad (Juven y
col., 1968)

Scincalepore y Longone (1984), estudiaron el
efecto de la temperatura de la lejia en la preparacién
de aceitunas, y hallaron que el aumento de la tempe-
ratura incrementaba el ablandamiento, disminuia los
contenidos de azlcares y de lejia residual y acorta-
ba los tiempos de tratamiento.

Por otro lado, a temperaturas bajas, se utilizan
concentraciones de lejias mas elevadas, dando valo-
res de acidez combinados mas altos, lo cual presen-
ta serios inconvenientes en la fermentacion y la
conservacion (Rodriguez de la Borbolla y Alcala y
Rejano, 1978).

Son varios los estudios realizados sobre el trata-
miento alcalino, pero, como indican Sciancalepore y
Longone (1984), son pocos los trabajos que han
evaluado el efecto de la temperatura sobre las carac-
teristicas de la pulpa de las aceitunas endulzadas.
Tampoco se conocen estudios sobre los efectos de
la temperatura en la difusion de sodio.

El objetivo del presente trabajo es evaluar cuanti-
tativamente el efecto de la temperatura sobre la difu-
sién de sodio en aceitunas de la variedad Arauco o
Criolla (la principal variedad industrializada en la pro-
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vincia de Mendoza) durante el tratamiento alcalino a
una concentracion constante de NaOH. El mismo es
parte de un estudio mas amplio de los fenémenos de
difusién que gobiernan el proceso de elaboracion de
aceitunas de mesa, en funcion de las distintas varia-
bles que participan en las diferentes etapas del mis-
mo.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Tomade muestras

Se utilizaron aceitunas de la variedad Arauco (va-
riedad que representa un 80 a 90 % de la aceituna
industrializada en Mendoza), cosechadas en el esta-
do de madurez 6ptima industrial, correspondiente a
un indice de madurez (I.M.) entre 1y 2 (Fernandez y
col., 1991). Se conformd una muestra general de 15
Kg de tamafio uniforme cuyas dimensiones fueron:
peso=5,89g, s=0,59¢g, diametro ecuatorial=1,90cm,
s$=0,08cm, longitud=2,83cm, s=0,20cm. El hueso
presento las siguientes caracteristicas: peso=0,88g,
s=0,11g, didametro ecuatorial=0,93cm, s=0,05 cm,
longitud=2,14cm, s=0,13 cm. De la misma se sepa-
raron blogues de 50 aceitunas cada uno, los que se
introdujeron en tres bidones plasticos conteniendo 7
litros de solucién de hidréxido cada uno, con concen-
tracion de 2,25% (p/v). La concentracion de NaOH se
mantuvo constante durante los experimentos. Cada bi-
doén se mantuvo a una temperatura constante, en ca-
maras de temperatura controlada durante el proceso
de tratamiento alcalino. Las temperaturas estudiadas
fueron de 15, 20y 25 °C. Luego de agregadas las acei-
tunas, las soluciones se mantuvieron en permanente
agitacion suave con agitadores magnéticos. El punto fi-
nal del cocido se consider6 cuando la sosa penetrd
hasta 3a de la pulpa, determinado visualmente por re-
accion colorimétrica 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
siguiente tabla.

2.2. Técnica Analitica

Se pesaron las muestras con una precision de
0,0001g y se colocaron en crisol de porcelana con
tapa.
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Las muestras se secaron en estufa a 100 + 5 °C
durante 24 horas y se calcinaron en mufla a 550 + 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.

2.3. Procesamiento de los datos

Los datos experimentales se ajustaron con una
correlacion no lineal multiple usando el método de
Marquardt-Levenburg, implementado 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 IV, para los tratamientos con solu-
ciones de NaOH al 2,25 % a 15, 20y 25 °C respecti-
vamente. Estas muestran los valores promedio de
las cinco repeticiones, expresados en miliequivalen-
tes de sodio por gramo de aceituna (meg-Na/g-acei-
tuna). 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. 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).

Los datos experimentales se correlacionaron con
la distancia de penetracion de la lejia, el tiempo y la
temperatura de tratamiento alcalino, con la ecuacién
que se presenta a continuacion, para un intervalo de
confianza del 95 %.

C=C, +P," & ™ senh(P,t)” €% (1)

Donde

C, = concentracion inicial de sodio en la pulpa
(0.0085 meqg-Na/g-aceituna).

X = distancia media de los cortes, medidos desde la
periferia hacia el hueso (mm)

t = tiempo de muestreo (h)

Te = temperatura (°C)

Los parametros Py, P1, P,y P; tomaron para la ecua-
cion los siguientes valores.

Parametro Valor

Po: 2,202 E-1
Pi: 3,288 E-1
Pa: 1,628 E-2
Pi: 1,215 E-1
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Para la ecuacion propuesta, el ajuste dio un coe-
ficiente de correlacion, r=0.94.

La ecuacion (1) con los parametros Po, Py, Poy P3
permite predecir las concentraciones de sodio en
aceitunas de la variedad Arauco/Criolla, durante el
proceso de tratamiento alcalino con lejia de concen-
tracion constante al 2,25%, en funcion de la tempe-
ratura y la distancia de penetracion, dentro de los
rangos estudiados. La Figura 1 muestra los valores
experimentales y los estimados segun la ecuacién
(1) para el tratamiento con 2,25 % de NaOH a 25 °C.
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Los datos de las Tablas II, Il y IV muestran que
los tiempos de tratamiento fueron funcion inversa de
las temperaturas de las soluciones de NaOH. Esto
también ha sido experimentado por otros autores
(Scianclepore y Longone, 1984; Rejano Navarro y
col., 1983), que ensayaron el tratamiento alcalino a
distintas temperaturas.

Comparando el valor promedio de los cuatro cor-
tes para el tiempo final del tratamiento alcalino (23,8
y 7 horas respectivamente); esto es, 0,27 meg-Na/g-
aceituna a 15 °C; 0,20 meg-Na/g-aceituna a 20 °C y

Tabla |
NUmero de muestras analizadas por tratamiento.
) N° de
et | ey | mervdosas | ae
o tomade muestras
C) (hs) muestra
15 23 7 140
20 8 8 160
25 7 8 160

Tabla Il

Concentraciones de Natotal en meq-Na/g-aceituna de la variedad Arauco desamarizadas
con 2,25% de sosa a 15°C

Tiempo Distancias medias de las muestras
(Hs) (mm)
0,58 1,73 2,89 4,04
0,00 0,0085 | 0,0085 | 0,0085 | 0,0085
6,15 0,1121 | 0,0639 | 0,0283 | 0,0170
9,40 0,2197 | 0,0713 | 0,0329 | 0,0200
11,15 0,2335 | 0,1259 | 0,0854 | 0,0287
15,00 0,2974 | 0,2691 | 0,2105 | 0,1213
23,00 0,3495 | 0,3235 | 0,2385 | 0,1698
Tabla Ill

Concentraciones de Natotal en meq-Na/g-aceituna de la variedad Arauco desamarizadas
con 2,25% de sosa a 20°C

Tiempo Distancias medias de las muestras
(Hs) (mm)
0,58 1,73 2,89 4,04

0,00 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
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Tabla IV

Concentraciones de Na total en meq-Na/g-aceituna de la variedad Arauco desamarizadas
con 2,25% de sosa a 25°C
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Tiempo Distancias medias de las muestras
(Hs) (mm)
0,58 1,73 2,89 4,04

0 0,0085 | 0,0085 | 0,0085 | 0,0085

1 0,0859 | 0,0420 | 0,0185 | 0,0112

2 0,1642 | 0,0850 | 0,0579 | 0,0210

3 0,2260 | 0,1402 | 0,0619 | 0,0290

4 0,2416 | 0,1716 | 0,0891 | 0,0392

5 0,2976 | 0,2644 | 0,1827 | 0,1083

7 0,4127 | 0,3009 | 0,2766 | 0,1465
0,29 meqg-Na/g-aceituna para 25 °C, puede obser-
varse que el tratamiento a menor temperatura practi- 45
camente iguala en concentracion de sodio al de 04 A
mayor temperatura, pero tarda mas del triple de o 035 raneE
tiempo que este Ultimo. Este alargamiento del tiempo 2 Fikat
de tratamiento a menor temperatura es poco practi- E AN |
co en la elaboracion de aceitunas de mesa, donde 2 SIS
se busca la optimizacién de los procesos en funcién 3 - a
del tiempo. ;':_ | 2o ke

La variacion de la concentracion de sodio en la i AT el |

pulpa, durante el tratamiento alcalino, se puede eva-

luar en términos de los gradientes de concentracion,
derivando la ecuacién (1) con respecto a la distancia
de penetracion (X):

- (d%x) =P,*Pre (R *X)« snh (p2 * t)* e(Fﬁ*Te) 2)

Usando la ecuacion (2) se pueden calcular los
gradientes de concentracion de sodio en la pulpa, en
funcién del tiempo de tratamiento, de la distancia de
penetracion y la temperatura de la solucién, como se
muestra en las figuras a continuacion.

En la Figura 2 se muestran los gradientes de con-
centracion para 2:00, 4:00 y 6:00 horas de tratamien-
toa 15,20y 25 °C.

Se puede observar que para los mismos tiempos
de tratamiento, el gradiente a 25 °C es mucho mayor
que a 20y 15 °C, y a su vez que, si bien el gradiente
a 20 °C es mayor que el de 15 °C, la diferencia entre
estos Ultimos es menor que la que se establece en-
tre los gradientes a 20 y 25 °C. Sin embargo, también
es conveniente resaltar que a diferentes tiempos de
tratamiento, los gradientes a distintas temperaturas
pueden préacticamente igualarse, como por ejemplo
lo muestran las curvas de 15 °C a las seis horas, de
20 °C a las cuatro horas y de 25 °C a las dos horas
de tratamiento.

Como se mencioné anteriormente para los pro-
medios de concentracion de los cuatro cortes en el

4 =
Thmpa [Honas|

Figura 1
Concentraciones experimentales y estimadas de sodio

(meg-Na/g-aceituna) en funcién del tiempo y distancias medias.

Tratamiento con solucién de 2,25% de NaOH a 25°C.
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Figura 2
Gradientes de concentracion de sodio a 2:00, 4:00
y 6:00 horas de tratamiento con solucién de 2,25%
de NaOH a 15 °C, 20 °Cy 25 °C.

tiempo final de tratamiento alcalino, el gradiente de
concentracién en el tratamiento a 15 °C iguala al de
25 °C, pero tarda més del triple de tiempo que éste.
Ambos gradientes son mayores que el de 20 °C para
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el tiempo final de tratamiento alcalino. Tal como se
muestra en la Figura 3.

Si tomamos como referencia el tratamiento a 20 °C,
como el proceso apropiado de tratamiento alcalino,
teniendo en cuenta el gradiente final de concentra-
cion a las 8 horas, podemos igualar a éste los gra-
dientes de los procesos a 15 y 25 °C, para obtener
los tiempos de tratamiento adecuado a tales tempe-
raturas. Como se muestra en la Figura 4, podrian ha-
berse considerado finalizados los tratamientos de 15
°C, alas 15 horas, y de 25 °C, a 4,5 horas, limitando
de esta manera un tiempo excesivo de proceso. En
particular para el tratamiento a 25 °C, se evitaria un
tratamiento excesivo que podria comprometer la tex-
tura de las aceitunas, atento a que el proceso de di-
fusién es muy rapido y excediendo el tratamiento
aln en un corto tiempo, se puede presentar el pro-
blema mencionado.

El fenébmeno descrito podria relacionarse con el
efecto que tiene la temperatura de la lejia en la velo-

o 1, 22 Horas |
s J(PC: & Horls
—— 350 THwes |

oo 10 20 a0 4.0 =0

Cictanoa [mm)

Figura 3
Gradientes de concentracion al final del tratamiento alcalino
con solucién de 2,25% de NaOH a 15 °C, 20 °Cy 25 °C.
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Figura 4

Gradientes de concentracion al tiempo final estimado
de tratamiento alcalino con solucién de 2,25% de NaOH
a 15°C,20°Cy25°C.
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cidad de reaccion del hidroxido de sodio sobre los
componentes de la cuticula cerosa del epicarpio y
demas componentes de la pared celular (Marsilio y
col., 1996 a), y por ende con su influencia en la per-
meabilidad de la epidermis durante el tratamiento al-
calino.

4. CONCLUSIONES

1. Se ha cuantificado la difusion de sodio en
aceitunas de la variedad Arauco (Criolla) durante
el tratamiento alcalino con lejia al 2,25%, a 15, 20
y 25 °C.

2. Los datos experimentales se correlacionaron
con la distancia (X), el tiempo (t) y la temperatura
(Te) de penetracion, a través de la ecuacion (r>0,94):
C=C; + Py x e ™™ x senh (Pat) x e™™ , que permite
predecir los perfiles de concentracion de sodio en
funcién de las variables estudiadas.

3. Usando la ecuacion anterior, se calcularon
los gradientes de concentracion de sodio en la pulpa
(dC/dX).

4. Para tiempos iguales, los gradientes de con-
centracion de sodio son mayores a medida que au-
menta la temperatura de tratamiento.

5. A diferentes tiempos de tratamiento, los gra-
dientes pueden casi igualarse para las distintas tem-
peraturas.

6. EIl gradiente de concentracion de sodio del
tratamiento a 15 °C iguala al de 25 °C, pero insume
mas del triple de tiempo que éste.

7. lgualando los gradientes de concentracion
de sodio de los procesos a 15 °C y 25 °C al del trata-
miento a 20 °C, podrian haberse finalizados aquellos
a las 15 y 4,5 horas respectivamente, limitando asi
un tiempo excesivo de proceso.

8. Los gradientes establecidos confirmarian
cuantitativamente la importancia de controlar la tem-
peratura del tratamiento alcalino tanto al inicio como
durante el proceso.
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