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RESUMEN

Estudio de los factores que afectan a la velocidad de neutraliza-
cion de la pulpa durante la elaboracion de aceitunas tipo negras.

El trabajo estudia la influencia de varios factores sobre la velocidad de
neutralizacién de la pulpa de aceitunas tipo negras durante la etapa de
ennegrecimiento. De los agentes neutralizantes estudiados (acido clorhi-
drico y anhidrido carbonico), el CO ha mostrado una considerable mayor
efectividad; el aumento de la dureza del agua empleada en los lavados dis-
minuye la velocidad de neutralizacién. Finalmente, la temperatura tiene tam-
bién una influencia beneficiosa, aunque nunca llega a superar el efecto del
empleo de CO,. Estos resultados permiten disefiar este proceso de neutrali-
zacion de forma més racional y eficaz, lo que, a su vez, puede dar lugar a
reducir significativamente el volumen de vertidos que actualmente se pro-
ducen en esta fase.

PALABRAS-CLAVE: Aceituna tipo negra - Elaboracion - Neutralizacion
- Pulpa.

SUMMARY

Study of the factors affecting the rate of neutralization of olive
flesh during the production of black olive.

The present work investigates the influence of various factors on the
rate of neutralization of black olive flesh during the blackening stage. Of the
neutralizing agents studied (hydrochloric acid and carbon dioxide), COo
proved to be much more effective. Washing with harder water lessened the
rate of neutralization. In addition a rise in temperature also exerts a benefi-
cial influence, although heating never produces a better effect than the use
of COyp. These results allow for a more rational and effective neutralizing
process to be developed. This, in turn, could lead to a significant reduction in
the amount of waste produced in this phase under present practices.

KEY-WORDS: Flesh - Neutralization - Processing - Ripe olive.

1. INTRODUCCION

La elaboracién de aceitunas tipo negras se realiza
segun un procedimiento iniciado y desarrollado en USA a
principios de siglo (Cruess, 1958). Los frutos se tratan con
sucesivas soluciones de NaOH, sumergiéndose en una
solucién acuosa en la que se inyecta aire en el intervalo
entre los tratamientos alcalinos. A lo largo de este proceso

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

se produce un paulatino ennegrecimiento de la piel y, en
menor medida, de la pulpa debido a la transformacién de
los ortodifenoles (hidroxitirosol y acido cafeico) presentes
en las aceitunas (Brenes et al, 1992).

En el ultimo tratamiento con hidréxido sédico, éste
penetra hasta el hueso con lo cual la pulpa de los frutos
alcanza un pH de, aproximadamente, unas 12 unidades.
La eliminacién del exceso de élcali se efectia actualmente
mediante lavados con agua a la que se adicionan &cidos
minerales como sulfdrico (McCorkle et al., 1984) o clorhi-
drico (Fernandez et al., 1985). Estos acidos tienen el incon-
veniente de originar en las aceitunas sabores extrafos
cuando las cantidades utilizadas son elevadas (Miller,
1979). Para evitar estos inconvenientes se ha propuesto el
uso de anhidrido carb6nico como agente neutralizante, ya
que el pH de la pulpa sélo debe quedar alrededor de 7,0
unidades, por lo que no es imprescindible la utilizacién de
acidos fuertes. Con ello, ademas, se suprime la presencia
de cloruros y sulfatos en las aguas de lavado, lo que puede
representar un obstaculo para el vertido de las mismas
(Moffat, 1974). La neutralizacion con CO5 se lleva a cabo
saturando con dicho gas la solucién en la que estan sus-
pendidas las aceitunas (Scrimsttire, 1987). '

Por otra parte, la velocidad de neutralizacion de la pulpa
debe afectarse por una serie de variables ain no estu-
diadas en el caso de las aceitunas tipo negras. En las tipo
verdes se ha comprobado que el empleo de aguas duras
retrasa la penetracion del hidréxido sédico durante el
“cocido” (Rodriguez de la Borbolla et al.,1956), por lo que
es de esperar que la concentracién de calcio y magnesio
pueda influir en todos estos procesos de intercambio
osmético fruto/salmuera. Asimismo, el incremento de la
temperatura favorece dichos fenédmenos, lo que debe
representar una mayor velocidad de neutralizacién.

El presente trabajo tiene el objetivo de conocer mejor
los factores que influyen en la fase de neutralizacién del
exceso de alcali en el transcurso de la elaboracién de acei-
tunas tipo negras y asi poder disefiar el mismo de una
manera mas racional. Las variables estudiadas son: tipo de
agente neutralizante (HCI 6 COy), dureza del agua de
lavado y temperatura de trabajo.

http://grasasyaceites.revistas.csic.es



Vol. 44 Fasc. 3 (1993)

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Aceitunas

Se emplean aceitunas Hojiblancas (Olea europaea aro-
lensis) conservadas durante un periodo de 2 a 5 meses en
salmuera.

2.2, Equipos

Las experiencias se realizan en 4 recipientes cilindricos
de 0,3 m de alto y 0,15 m de diametro con la base inferior
conica por cuyo vértice se introduce aire a razén de 0,3
m3/h (Garcia et al., 1991 ).

El pH del liquido durante la neutralizacién se controla
mediante un equipo Crison, pH/mv controller 252 (Crison,
Barcelona, Espafia), y la temperatura se mantiene en los
valores fijados gracias a un calentador de agua automético
Rena (Rena Corporation, Charlotte, USA).

2.3. Realizacion de las experiencias

Se colocan a temperatura ambiente (17-20°C) 2 kg de
aceitunas y 2 | de solucién 0,5 M de NaOH, dejandose el
tiempo necesario, unas 8 horas, para que el hidréxido
penetre hasta el hueso. Seguidamente, se retira la lejia y
se coloca, excepto en los casos en los que en el disefio asi
se haga constar, en 2 I. de agua de la red urbana de
Sevilla, manteniéndose el pH del liquido a 8,0 6 6,5 uni-
dades mediante la adicién controlada de CO, 6 solucion
0,4 M de HCI.

Peridédicamente se toman muestras de aceitunas para
determinar el pH de la pulpa.

2.4. Analisis

El pH de la pulpa de los frutos se determina en la pasta
resultante de triturar 10 aceitunas (unos 30 g) con un tritu-
rador Ultraturrax, mediante un potenciémetro Beckman
modelo 45.

Para la realizacién de la curva tampoén se toman unos
300 g de frutos y una vez que la lejia ha penetrado hasta el
hueso, se deshuesan y trituran. La pasta resultante se filtra
a través de papel (Albet n? 305) obteniéndose un jugo con
el que se realiza la valoracién potenciométrica con un
equipo Metrohm 670 (Metrohm, Herisau, Suiza), tal como
describen Fernandez y Gonzalez (1956).

2.5. Disefo de las experiencias

El efecto de los dos agentes neutralizantes ensayados
(HCl y CO5) se ha estudiado a dos niveles de pH del
Ii%uido, 6,5 y 8,0 unidades, utilizadndose un disefio factorial
2=. En todos los casos el agua empleada en los lavados ha
sido agua potable de la red urbana con una concentracién
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de 35 ppm de Ca**. Las experiencias se han efectuado a
temperatura ambiente (20°C).

La influencia de la dureza se ha investigado usando
como soluciones de lavado agua destilada con 0, 50 y 200
ppm de Ca** Para el estudio de la interaccién con el tipo
de acidulante (HCI 6 CO») se plantea una experiencia fac-
torial 22 con replicacion, en la que los liquidos empleados
son agua destilada y agua de la red con 80 ppm de Ca**.
El pH del agua durante el lavado se fija a 6,5 unidades y la
temperatura ambiente fue de 17°C.

Finalmente se ha estudiado la neutralizaciéon con HCI y
CO», a diferentes temperaturas (10, 20, 30, 40 y 50°C), uti-
lizando agua de la red con 35 ppm de Cat* y fijandose el
pH a 6,5 unidades.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Curva de capacidad amortiguadora

Las variaciones del pH cuando se afiaden &cidos o ba-
ses dependen de la capacidad tampén de la solucién corres-
pondiente. Por ello, es basico conocerla previamente. En la
Figura 1 se recoge la curva de indice tampén del jugo de
aceitunas una vez realizado el tratamiento con NaOH. De
su estudio destaca el hecho de que por encima de un pH de
11 unidades se tienen los valores més altos, necesitandose,
por tanto, una mayor cantidad de 4cido para disminuir el pH
en el mismo intervalo. Entre 11 y 9 los valores son menores
y bastante similares, incluso con un pequefio méximo a 9,5
unidades. Por debajo de 9 disminuye rapidamente, lo que
implica que pequefias cantidades de &cido son suficientes
para llevar el pH a valores en torno a las 7,0 unidades.

INDICE TAMPON
40

o 1 1 L 1 1 1 1 1 L ]
11 10 9 8 7
pH
Figura 1

Curva de capacidad amortiguadora del jugo de aceitunas después
del tratamiento con una solucion 0,5 M de NaOH
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Segln ello, la neutralizacién de la pulpa de aceitunas
tipo negras después del Ultimo tratamiento con NaOH debe
acelerarse una vez que se alcance un pH de 9 unidades
debido a la existencia de una débil capacidad amortigua-
dora por debajo de dicho valor.

3.2. Efecto del agente neutralizante (CO5 6 HCI)

La evolucion del pH de la pulpa de aceitunas cuando se
realiza la neutralizacion mediante adicién de CO 6 HCI
con la ayuda del equipo automético de control se recoge
en la Figura 2. Como se observa, para el mismo acidulante
el descenso del pH de la pulpa es mas acusado cuando el
liquido se mantiene a un pH inferior (6,5 unidades) debido
al mayor gradiente de pH que se crea entre la pulpa y el
liquido.

Es de destacar que la disminucién del pH cuando se
emplea CO5 es mucho més rapida que con HCI, alcanzan-
dose en el primer caso en sblo 6 horas de tratamiento un
pH de 8 unidades en la pulpa. Sin embargo, para el mismo
tiempo, con HCI se mantienen ain valores superiores a
10,5 unidades. Esta diferencia se debe a la mayor velo-
cidad de difusion del gas frente al acido inorganico en el
interior de la pulpa de las aceitunas cuando se alcanza la
saturacién en el liquido.

pH

12
11
HCI, pH liquido= 8,0
10+ HCI, pH liquido= 6,5
9
CO,, pH liquido= 8,0
8l
CO,, pH liquido= 6,5
7 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10
HORAS
Figura 2

Evolucién del pH de la pulpa de aceitunas segun el agente neutralizante
empleado (HCI 6 COo) y el pH fijado del liquido (6,5 y 8,0 unidades).
El lavado se realizé con agua de la red con 35 ppm de Catt a
una temperatura de 20°C

3.3. Efecto de la dureza del agua de lavado

Como se observa en la Figura 3, el emplear aguas con
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distinto contenido en Ca** implica que desde los primeros
lavados se tengan diferencias significativas en los valores
del pH de la pulpa.

Los pH mas bajos, que indican una mayor velocidad de
neutralizacion, se corresponden con el caso en que se
emplea s6lo agua destilada. En las condiciones de la expe-
riencia, cuando el contenido en Ca** es de 50 6 200 ppm
es necesario para alcanzar un pH de 9,5 unidades, que
permita el paso a la fase de fijacién del color en la elabora-
cién, realizar un lavado méas de 12 6 24 horas respectiva-
mente que cuando se utiliza agua exenta de Ca**, tal
como se desprende del estudio de la Figura 3.

3.4. Interaccién agente neutralizante y dureza del
agua de lavado

Los resultados de la experiencia realizada, recogidos en
la Figura 4, reafirman las conclusiones de los dos ante-
riores apartados: el emplear aguas menos duras y anhi-
drido carbénico en vez de HCI aceleran el proceso de neu-
tralizacion de la pulpa de aceitunas.

En esta experiencia cuando se emplea agua de la red se
observa una menor velocidad de neutralizacion que la obte-
nida en la Figura 2, tanto para el HCI como para el COo,
debido al mayor contenido en sales en el caso de la Figura
4 (particularmente en Ca*, 80 ppm frente a 35 ppm) y a la
menor temperatura de trabajo (17°C frente a 20°C).

3.5. Efecto de la temperatura y su interaccion con
el tipo de agente neutralizante

Como se observa en la Figura 5, cuando se aumenta la

pH
12 T i

LAVADOS

8 1 1 1 1
[ 20 40 60 80 100
HORAS

Figura 3

Evolucion del pH de la pulpa de aceitunas durante los lavados con aguas de
distinto contenido en Cat++.Temperatura 20°C. Cuando no se observan las
barras de error, las determinaciones estan dentro del intervalo del simbolo.
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temperatura del liquido se produce un incremento en la
velocidad de neutralizacién, tanto si se emplea acido clor-
hidrico como anhidrico carbénico.

pH

12

HCI, agua de la red

10
HCI, agua destilada
CO,, agua de la red
9l
CO,, agua destilada
8 1 1 1 Il 1 1
(4] 5 10 15 20 25 30 35
HORAS
Figura 4

Evolucion del pH de la pulpa de aceitunas segun el agente neutralizante
empleado (HCI 6 COo) y la dureza del agua. El pH del liquido se fija a 6,5
unidades a una temperatura 17°C. El agua de la red contenia 80 ppm
de Cat*+. Cuando las barras de error no son visibles, las determinaciones
estan dentro del intervalo del simbolo

Cuando se afiade CO5 no se tienen después de 6-8
horas de tratamiento grandes diferencias por el hecho de
aumentar la temperatura de 20 a 50°C, aunque si destaca
claramente la lentitud con la que se neutraliza la pulpa
cuando se trabaja a 10°C.

Si se emplea HCI se observa una influencia también
beneficiosa al subir la temperatura de 10-20°C a 40-50°C,
llegandose a producir en el pH de la pulpa una diferencia
de casi 2 unidades después de 8 horas de tratamiento.

Finalmente, es de resaltar que cuando se emplea COo,
aun trabajando en el caso mas desfavorable (10°C) la neu-
tralizacién de la pulpa es sensiblemente mas rapida que en
el mejor de los obtenidos usando HCI (50°C), por lo que la
ventaja de su empleo resulta evidente.

4. CONCLUSIONES

El proceso de neutralizaciéon del exceso de alcali,
durante la etapa de ennegrecimiento en la elaboracién de
aceitunas tipo negras, es complejo y en él influyen una
serie de variables no estudiadas en detalle hasta ahora. En
el presente trabajo se ha demostrado que el tipo de &cido
empleado tiene un efecto destacado en la velocidad a que
se realiza dicho proceso, siendo mucho mas rapido cuando
se utiliza anhidrido carbénico que cuando se usa &cido
clorhidrico. Asimismo, se ha puesto de manifiesto la
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pH

pH
12
11r
10°C
20°C|
10
30°C!
40°C
9 50°C
HCI
. -
7 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 ] 6 7 8 9
HORAS
Figura 5.

Evolucién del pH de la pulpa de aceitunas a diferentes temperaturas segun
el agente neutralizante empleado (HCI 6 CO»). El lavado se realizé con agua
de la red con 35 ppm de Ca**y el pH se fij6 a 6,5 unidades.

influencia de la dureza del agua, favoreciéndose la neutrali-
zacion a medida que se tiene una menor concentracion de
Ca**, por lo que es aconsejable la utilizacion de aguas lo
menos dura posible.

La velocidad de neutralizacion aumenta también con la
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temperatura, si bien este efecto no es suficiente para con-
trarrestar el debido al tipo de acido, ya que ain a las tem-
peraturas mas bajas el anhidrido carbonico siempre ofrece
unos resultados mas favorables.
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