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RESUMEN

Difusién de sodio durante el tratamiento alcalino de
aceitunas variedad alorefia .

Los datos experimentales obtenidos durante el tratamiento al-
calino de aceitunas verdes de la variedad Alorefia, se ajustaron a
un modelo de difusion de sodio en una esfera hueca con un ele-
vado grado de correlacién (0.97<r<0,98). El modelo considera
una pared compuesta por la epidermis y la pulpa, con coeficien-
tes de difusién efectivos constantes, Ds y D. respectivamente.
Con lejia al 2,25% de NaOH, a 15°C, 20°C y 25°C, los valores de
D. variaron entre 2,27x10° y 4,24x10° m?/s, mientras que los va-
lores de Ds variaron desde 1,49x10™*? a 7,38x10™2 m%s. Los coe-
ficientes de difusion se incrementaron con la temperatura. Las
energias de activacion para la difusién de sodio, para la pulpay la
epidermis fueron de 45,07 y 115,28 kJ/mol respectivamente.

PALABRAS-CLAVE: Aceitunas verdes - Difusion - Sodio - Tra-
tamiento alcalino - Variedad Alorefia.

SUMMARY

Diffusion of sodium during the alkali treatment of
olives alorefia variety.

A sodium diffusion model in a hollow sphere was adjusted with a
high degree of correlation (0.97<r<0.98) to the experimental data
obtained during the debittering of green olives of the Alorefia variety.
The model considers a composite-wall consisting of a thin skin and a
thicker flesh, with constant skin and flesh effective diffusion coefficients,
Ds and Dy, respectively. With lye at 2.25% of NaOH at 15°C, 20°C and
25°C, the Dy values ranged between 2.27x10% and 4.24x10%° m?/s,
while the Ds values ranged from 1.49x10™ to 7.38x10™ m%s. The
diffusion coefficients increased with temperature. Activation energies of
diffusion of sodium were 45.07 and 115.28 kJ/mol, for the pulp and the
skin respectively.

KEY-WORDS: Alkali - Alorefia variety - Debittering - Diffu-
sion - Green olives - Sodium.

1. INTRODUCCION

La calidad de los alimentos puede ser afectada
por el fenédmeno de difusion, donde el progreso de
las reacciones quimicas depende de la capacidad
de movimiento de los reactantes. El control de la
humedad, gas y la difusiéon de otros solutos en la
superficie de los alimentos, como también los in-
tercambios producidos en otras zonas heterogé-
neas de la matriz del alimento pueden ser un
factor muy importantes en la estabilidad de los
productos finales (Redl, 1996). En la practica, la
difusion ocurre principalmente en un estado no esta-
cionario en una matriz fuertemente heterogénea y

en un sistema de multicapas de células. (Stahly Lon-
cin, M.,1979).

Dada la importancia de este fenémeno, existen
numerosos antecedentes sobre el estudio de la difu-
sividad de muchos solutos en distintos sistemas. Por
ejemplo, Talton y col. (2000) estudiaron la difusion de
NaOH en maderas, asumiendo un modelo geométri-
co de placa fina, y cuantificaron el fendmeno de difu-
si6n mediante valoracion del alcali con acido.

En alimentos, la difusividad de los alcalis ha sido
bastante estudiada, ya que el uso de los mismos es
frecuente en el procesamiento de diversos frutos y
hortalizas. Por ejemplo Floros y Chinnan (1990) es-
tudiaron la difusion del hidréxido de sodio como
agente quimico de pelado en tomates a distintas
concentraciones y temperaturas de proceso. Estos
autores determinaron que existe una concentracion
umbral de sosa por encima de la cual el fenémeno
de difusién se hace independiente de la concentra-
cion y éste ocurre practicamente de forma instanta-
nea.

Por otro lado, Floros et al. (1987) observaron al
microscopio electrénico la accion que ejercia el hi-
droxido de sodio sobre la estructura vegetal de pi-
mientos e indicaron la importancia de controlar la
concentracion y el tiempo de aplicacion de la lejia
para evitar dafios estructurales mayores ocasiona-
dos por la difusién de la misma.

En la elaboracion de aceitunas estilo sevillano o
espafiol, el NaOH se utiliza como agente de trata-
miento alcalino. La aceituna es la Unica drupa que
contiene oleouropeina, un glucésido que le confiere
sabor amargo, que la hace incomestible sin un trata-
miento previo. El tratamiento con sosa o lejia ejerce
una acciéon muy compleja cuya consecuencia mas
importante es que, al colocar las aceitunas en sal-
muera, esta se convierte en un adecuado medio de
cultivo (Rodriguez de la Borbolla y Rejano, 1979) de-
bido a que el aumento de permeabilidad ocasionado
en los frutos facilita el intercambio osmético de azu-
cares necesarios para la fermentacion lactica. La ac-
cion del hidréxido sobre la oleoeuropeina da como
productos de hidrélisis acido eleandlico y 3,4 hidro-
xietilalcohol (Marsilio et al., 1996 y 1998).

También el tratamiento con lejia determina cam-
bios en la consistencia de los frutos, una reduccion
del espesor de la cuticula y una deformacién sensi-
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ble en las células del mesocarpio. El tipo y grado de
alteracion que se verifica en los tejidos depende de
la concentracion de lejia empleada (Cucuracci et
al.,1974). Marsilio et al.,(1996), observaron el efecto
de la lejia en los tejidos de aceituna al microscopio
electronico. Estos autores vieron que la accién de la
lejia es uniforme y en las aceitunas tratadas, se pue-
de diferenciar una frontera formada por células da-
fladas donde puede distinguirse el cambio del color
y de textura del tejido y la rotura del ndcleo dentro del
citoplasma.

Maldonado y Zuritz (2003), estudiaron la difusion
de sodio en aceitunas de la variedad Arauco (o Crio-
lla) a distintas concentraciones y temperaturas de le-
jia. Los autores determinaron coeficientes efectivos
de difusién de la piel y la pulpa y sus respectivas
energias de activacion, resolviendo la ecuacion de
continuidad (segunda ley de Fick) para un modelo de
cilindro hueco, con pared compuesta por la epider-
mis y la pulpa.

Continuando la investigacién anterior, el presente
trabajo tiene por objetivo evaluar el fenémeno de di-
fusion de sodio durante el tratamiento alcalino de
aceitunas de la variedad Alorefia, a una con-
centracion constante de hidroxido de sodio de
2,25% (p/v) y diferentes temperaturas.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Toma de muestras

Se utilizaron aceitunas de la variedad Alorefia,
gue fueron cosechadas en el estado de madurez 6p-
tima, (indice de madurez .M. entre 1y 2; Fernandez
et al. 1991) con las que se conformd una muestra ge-
neral de 15 Kg., de tamafio uniforme, cuyas dimen-
siones fueron: peso=5,33g, 0=0,48g, diametro
ecuatorial = 2,32cm, 0¢=0,09cm, longitud = 2,62 cm,
0=0,10cm.

Las mismas se separaron en bloques de 80 acei-
tunas cada uno, que se introdujeron en tres bidones
de plastico conteniendo 7 litros de solucién de hidro-
xido de sodio a una concentracion de 2,25% (p/v;
0,5625 M/l), que se mantuvo constante durante los
experimentos. Cada uno de estos bidones se intro-
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dujo en cAmaras de temperatura controlada a 15°C,
20°C y 25°C, que se mantuvieron constantes. Una
vez agregadas las aceitunas, las soluciones se man-
tuvieron en permanente agitacion. El punto final de
“cocido” se considerd cuando la lejia penetré hasta
¥4 de la pulpa, lo cual se determiné visualmente por
reaccion colorimétrica con fenolftaleina.

La penetracion de sodio se siguié analizando
éste en una muestra de diez (10) aceitunas de cada
bidén a intervalos de tiempo predeterminados. A tal
efecto, se introdujo en cada aceituna un tubo de vi-
drio de 5 mm de diametro interno, esmerilado en la
punta, en forma perpendicular al eje longitudinal de
la misma, hasta el hueso, y se extrajo la muestra de
pulpa contenida dentro del tubo de vidrio, cortando
la misma con una cuchilla fina en forma paralela al
eje longitudinal de la aceituna a nivel del hueso. Lue-
go se obtuvieron las muestras cortando cada cilindro
extraido en cuatro (4) secciones de 1,16 mm de es-
pesor promedio (medido con calibre 1:20 mm), con
una cuchilla fina.

El nimero total de muestras analizadas (1190) de-
pendid de la duracién de cada tratamiento (Tabla I).

2.2. Técnica Analitica

Las muestras se pesaron con una precision de
0,0001g y se colocaron en crisol de porcelana con
tapa, se secaron en estufa a 100° + 5°C durante 24 h
y se calcinaron en mufla a 550°C + 25°C hasta ceni-
zas totalmente blancas. Las cenizas se recogieron
cuantitativamente con 2 ml de solucion de HCI 1+1
(libre de sodio) y 10 ml de agua desionizada en un
tubo de ensayo. El contenido de sodio se midié en un
fotobmetro de llama Metrolab 315, previa calibracion
del aparato con solucion patron estandar de NaCl.

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

2.3. Determinacion de dureza

La textura de las aceituna se determiné una vez
terminado el proceso de fermentacién, con un pene-
trometro FT327 Effegy, con un émbolo de 8,00 mm
de diametro, a una profundidad de 3,7 mm.

Tabla |
Caracteristicas de las muestras analizadas por tratamiento
Temperatura Tiempo N° de N° de
(C) (horas) intervalos muestras
15 8 5 400
20 7 7 490
25 5 6 300
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2.4. Modelo matematico

El fruto de la variedad Alorefia es de tamafio me-
diano con apice redondeado y forma globosa-esféri-
ca (Guerrero, 1994). El proceso de difusién del sodio
se modeld teniendo en cuenta las siguientes consi-
deraciones:

1. La pulpay la epidermis de la aceituna forma
un conjunto homogéneo e isotrépico con concentra-
cion inicial (c;) uniforme.

2. La pulpa de la aceituna es una esfera hueca
de radio interno r; y radio externo r,, rodeada por una
epidermis de radio interno r, y radio externo rs.

3. El espesor de la epidermis es mucho menor
gue los radios de sus caras interna y externa, por lo
gue se puede despreciar la variacién de sus areas
superficiales y considerar el mismo como la diferen-
cia de los radios (rs- ro).

4. La acumulacién de sodio en la epidermis es
despreciable.

5. El hueso es una esfera sélida concéntrica,
impermeable a la difusion de la sosa.

6. La difusion del sodio es unidireccional

7. Como una primera simplificacion se evallan
los coeficientes de difusion en la piel y la pulpa como
coeficientes efectivos “promediados en el tiempo de
tratamiento” por lo que se los considera matematica-
mente como constantes.

8. Lasuperficie de la epidermis (r=rs) alcanza la
concentracién de sodio (cs) de la solucién de trata-
miento en el momento de la inmersioén en la misma.

9. Debido a su pequefio espesor, se desprecia
la acumulacién de sodio en la piel y se asumié un
proceso de difusién “quasi’-estacionario en ésta.

El proceso de difusion en la pulpa esta goberna-
do por la siguiente ecuacién (en forma adimensio-
nal):

02Cc 2 4C o

_2 +—_——=

OR R OR 060

Sujeta a las siguientes condiciones iniciales y de
frontera

@

CL atiempo 6=0; C=1 ena<R<1 (2a)
CFI: a tiempo 60 AC/OR=0 enR=a (2b)
. : | Dyl —1,) _
CF2: a tiempo 6>0 oC/oR —[—T} C enR=1 (2c)
/o
donde C=(cc)c-c), R=rhy, a1, ; 0=Dyt/r,*

La solucién de la ecuacion (1) sujeta a las ecua-
ciones (2a-c) ha sido presentada para condiciones
convectivas de transferencia de calor en la superficie
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de una esfera hueca con temperatura inicial arbitra-
ria indefinida (Carslaw y Jaeger, 1959). Para el pre-
sente caso, con concentracion inicial uniforme c;, la
solucién toma la siguiente forma:

C= 23 A{sen[(r - a)ocn]+ aocncos[(r - a)ocn ]}* R( )e_DL/X%mg
rn=1 %n
©)
donde:
(12 +13a3) )

A=
(l—a(azoc% +1j(k%ocr21 +H2)+(Ha+k2IH+ak2a%j

y

en que:

Bl— cos(opa) 6)
®n

B2= [L (sen{orp )—sen(opa))+ (a cos(ona)— cosloy ))} ©)

On

_ sen(apa)
Un

B3 ®

B4 = {L(cos(an ) —cos (ana)) + (sen (Qn ) —asen (ana))} 9)

%n
donde a, (n=1,2,3...) son las raices de:

|:];—2 - (l + aaz)}sen[(l —ak]+ {ua% +{a— aa«,)}cos[(l —ap]=0 (10)

1

Siendo:

H= kz - kl; kzzDs/(l‘s—To) M klzDL/l‘o

La concentracién volumétrica promedio C se ob-
tiene integrando la ecuacion (3) sobre el volumen de
la esfera hueca:

<C>=\1/ [CdV (11)
v
Lo que da como resultado:
[ee}
-t ) ARE e
3 o
(1-a7) — " (12)

Considerando un tiempo de proceso >>0, se pue-
de despreciar los términos de n>1;y s6lo usamos el
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primer término de la serie (n=1). Entonces la ecua-
cién (12) se reduce a:

2,2
<C>: 6 . AR(Z ) —DLoclt/rO
(1-a”) X1 (13)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los datos experimentales de sodio se muestran
en la Figura 1. Estos corresponden al promedio de
los valores de concentracion de sodio obtenidos de
los cuatro cortes en intervalos de tiempo de mues-
treo, para los distintos tratamientos. Los mismos se
presentan como concentracion promedio adimensio-
nal (<C>) en funcion del tiempo de muestreo y de la
temperatura.

El contenido inicial de sodio(c) fue 0,0093 meq
Na/g aceituna. El mismo se obtuvo de cuarenta (40)
muestras de aceitunas extraidas al azar de la mues-
tra general de 15 Kg; que fueron analizadas antes de
iniciar los tratamientos (6=0).

La concentracion de superficie (cs) utilizada para
obtener los valores adimensionales de sodio fue
0,5625 meg Na/g en la solucion de lejia.

Puede observarse en la Figura 1 que los tiempos
de tratamiento alcalino fueron de 5,00; 7,00 y 8,00
horas para 25°C, 20°C y 15°C, respectivamente.
Comparando las concentraciones alcanzadas en
tiempos similares se puede también apreciar el efec-
to de la temperatura en la velocidad de penetracion
de la sosa; por ejemplo, para el tratamiento a 15°C la
concentracion adimensional alcanzada en 4,5 horas
de tratamiento fue de 0,87, a 20°C fue de 0,54 en 5
horas y a 25°C alcanz6 0,072 en 5 horas.

Si se comparan estos tiempos de tratamiento con
los obtenidos para aceitunas de la variedad Arauco
por Maldonado y Zuritz (2003), tratadas en igualdad
de condiciones, los de Alorefia son menores que los
requeridos para la variedad Arauco. En particular, el
tratamiento a 15°C necesitd casi el triple de tiempo
para la variedad Arauco que para la Alorefia, mien-

120

1,00

0,80

A\ e =
3 a =

0,60

Concentracién adimensional promedio (C)

000 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Tiempo (Horas)

Figura 1
Concentracion adimensional de sodio en funcion del tiempo de
tratamiento con una lejia del 2,25 % de NaOH.
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tras que a 20°C y 25°C las diferencias en los tiempos
de tratamiento alcalino fueron solamente de 2 horas
en ambos casos.

No obstante, si se comparan los valores de las
concentraciones adimensionales de sodio alcanza-
dos en la variedad Alorefia con los encontrados para
la variedad Arauco (Maldonado y Zuritz, 2003), estos
ultimos son menores (mayor concentracion dimensio-
nal) para todos los tratamientos, a tiempos compara-
bles de muestreo. Esto indica que penetra mayor
cantidad de sosa en la variedad Alorefia que en la
Arauco, 1o que supone que las aceitunas de la varie-
dad Alorefia tienden a alcanzar la concentracién de
la solucién con mayor rapidez, probablemente debi-
do a una diferencia en la permeabilidad de la pulpa.

Los coeficientes de difusion de la pulpa (Do) y la
epidermis (Ds), y el valor de a1, se obtuvieron ajus-
tando, con la ecuacion (13), los datos experimenta-
les, de los que se eliminaron los primeros intervalos
de muestreo en concordancia con la restriccion de
dicha ecuacion. El ajuste se realizé por el método de
minimos cuadrados. Atento a que la suma de los
cuadrados de los residuos es una funcién no lineal
de los parametros Dy, Dsy a1, se utilizé el método de
regresion no lineal iterativo del programa Polymath
5.1°. Para satisfacer la ecuaci6n propia (10), una vez
establecidos los parametros iniciales, se gener6 una
funcién exponencial, como se indica a continuacion:

<C>= P, C_Pzt (14)
donde:
__ 6 2
LT (15)
y:
P = D, aj/r; (16)

Luego, las ecuaciones (10), (15) y (16) se resol-
vieron simultineamente con el Software Polymath
5.1°, el que vari6 los coeficientes a; D, y Ds hasta lo-
grar convergencia. Los resultados obteniéndose se
muestran en la Tabla Il. Los coeficientes D, y Ds rep-
resentan coeficientes efectivos promedios para cada
tiempo de tratamiento.

Segun puede observarse en la Tabla Il, el coefi-
ciente de difusion efectivo de Na en la pulpa (D.) va-
rio de 2,27x10% a 4,24x10% m?s (8,17 y 15,26
mm?/h), en el rango de temperaturas de 15°C a 25°C.
Estos son de un orden de magnitud mayor que los
hallados para la variedad Arauco, que variaron entre
1,44x10™ y 4,24x10™"° m?s (0,52 y 1,53 mm?h)
(Maldonado y Zuritz, 2003) para las mismas tempe-
raturas ensayadas.

Los valores del coeficiente de difusion del Na
para la piel o epicarpio (Ds) son del mismo orden de
magnitud que los reportados por Maldonado y Zuritz
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Coeficientes de difusion de sodio en la pulpa (DL) y epidermis (DS) y coeficientes de correlacién

Tabla Il

(r) utilizando lejia del 2,25 % a distintas temperaturas

Temperatura D, D, Correlacion
(°C) (m?/s) (m?/s) (n
15 2,27E-9 [ 1,49 E-12 0,969
20 3,13E-9 | 2,83 E-12 0,970
25 4,24E-9 | 7,38 E-12 0,984
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(2003) para la variedad Arauco, pero son tres érde-
nes de magnitud menor que los de la pulpa (ver Ta-
bla Il) y también aumentan con la temperatura.

Los menores tiempos de tratamiento alcalino em-
pleados por la variedad Alorefia estan justificados
por los valores de difusividad de la pulpa mucho ma-
yores que los de la variedad Arauco (Maldonado y
Zuritz, 2003), ya que los valores de difusividad de la
epidermis indican una permeabilidad similar de la
epidermis en ambas variedades. Estas diferencias
de difusividad de sodio en ambas variedades pue-
den indicar diferencias estructurales o de composi-
cion de los frutos, probablemente debidas a factores
genéticos y/o agrondémicos. Ello influye en la per-
meabilidad de los frutos a los compuestos quimicos,
como por ejemplo, el hidréxido de sodio utilizado du-
rante el tratamiento alcalino. Esta hip6tesis se confir-
ma con los valores de consistencia (medidos con el
penetrometro en 25 aceitunas), que dio como pro-
medio 2,25 kgf (0=0,61), en comparacion con el va-
lor de 5,35 kgf (0=0,61), obtenido de mediciones
hechas en aceitunas de la variedad Arauco en igual-
dad de condiciones.

Posteriormente, como medida del efecto de la
temperatura en los coeficientes efectivos de difusion,
se calcularon las energias de activacion, Ea, me-
diante una ecuacion tipo Arrhenius:

D=D, e(—Ea/ RT) (28)

Se puede observar en la Tabla Il que la energia
de activacion de la pulpa es menor que la de la epi-
dermis, indicando que el incremento de la tempera-
tura tiene un mayor efecto en el coeficiente efectivo
de difusién de la epidermis. El efecto de la tempera-
tura sobre los coeficientes de difusion es doble: por
un lado afecta la viscosidad y densidad de la solu-
cion o de la matriz en la cual la difusion tiene lugar y,

por otro lado, incrementa las colisiones moleculares.
Esto dltimo aumenta la tasa de reaccion de los hidro-
xilos y cationes sodio con los constituyentes de la
matriz celular. Este efecto es muy importante y po-
dria dar lugar a modificaciones en la estructura fisi-
co-quimica de la matriz, debido a la parcial
disolucion del material intercelular que cementa las
células de la matriz sélida entre si.

4. CONCLUSIONES

1) Los datos experimentales, se ajustan bien
(0,969 < r < 0,984) a un modelo de esfera hueca de
pared compuesta por la epidermis y la pulpa, con
coeficientes de difusion efectivos constantes, Ds y
D., respectivamente, durante el tratamiento alcalino
con concentracion de lejia de 2,25% a temperaturas
de 15°C, 20°C y 25°C.

2) Los valores estimados del coeficiente efecti-
vo de difusion en la pulpa (D) fueron de 2,27x10* a
4,24x10% m*s (8,17 y 15,26 mm?*h). Los mismos
aumentaron en funcién de la temperatura.

3) Los valores del coeficiente efectivo de difu-
sion en la epidermis (Ds) fueron tres érdenes de
magnitud inferior a los coeficientes D, y dando valo-
res entre 1,49 x10*? y 7,38 x10™** m%s (5,36x10° y
2,66x10° mm?/h), que también se incrementaron en
funcion de la temperatura.

4) El valor de consistencia medido con penetro-
metro fue de 2,25 kgf (c=0,61).

5) Los valores de Energia de activacion (Ea)
para la difusion de sodio, fueron de 45,07 y 115,28
kJ/mol para la pulpa y la epidermis, respectivamen-
te.

LISTA DE SIMBOLOS

a Radio interno adimensional de la esfera hueca
A Constante definida en ecuacion (4)
Bl Constante definida en ecuacion (6)

Tabla lll
Energias de activacion de sodio de los tratamientos alcalinos
Variedad Ea (D)) Ea (D,)
(kd/mol) (kJ/mol)

Alorefa 45,07

115,28
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B2 Constante definida en ecuacion (7)

B3 Constante definida en ecuacion (8)

B4 Constante definida en ecuacion (9)

¢ Concentracién de sodio inicial (meq Na/g pul-
pa de aceituna)

¢s Concentracion de sodio en solucién o con-
centracion sobre la superficie de la epidermis (meq
Na/g lejia)

¢ Concentracién de sodio en la pulpa de la acei-
tuna a diferentes intervalos de tiempo (meq Na/g pul-
pa de aceituna)

C Concentracion adimensional de sodio

<C> Concentraciéon adimensional promedio de
sodio

D. Coeficiente efectivo de difusion en la pulpa

(m?/s)

Ds Coeficiente efectivo de difusion en la piel
(m?Is)

Do Constante de ajuste en la ecuaciéon (13)
(m?/s)

Ea Energia de activacion (kJ/mol)

H= kz - k1

k]_ =DL/I’0

kzZDs/(rs-ro)
P, Constante definida en ecuacion (15)
P, Constante definida en ecuacion (16)
r posicién radial en la pulpa de la aceituna (m)
i Radio interno de la pulpa de la aceituna (m)
o Radio externo de la pulpa de la aceituna (m)
rs Radio externo de la piel de la aceituna (m)
R Constante universal de los gases (8,396x10°
kJ/mol-K)
R Radio adimensional
Rewny Constante definida en ecuacion (5)
t Tiempo (s)
T Temperatura absoluta (K)
o, Valores propios
Tiempo adimensional

= =
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