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RESUMEN

Modelacién matematica del proceso de tratamiento
con hidréxido sédico de aceitunas verdes de mesa.

Un modelo de cilindro hueco semi-infinito con pared com-
puesta por la epidermis y la pulpa, con coeficientes de difusiéon
efectivos constantes, Ds y D, respectivamente, se ajusto a los da-
tos experimentales durante el tratamiento con hidréxido sédico de
aceitunas verdes de la variedad Arauco o Criolla, con concentra-
ciones de lejia de 1,50%, 2,25% y 3,00%, a temperaturas de
15°C, 20°C y 25°C. Los valores de Dy variaron entre 7,18x10™ y
1,18x10% m%s, y aumentaron con la temperatura y la concentra:
cién de lejia. Los valores de Ds, entre 4,30x10"?y 9,32 x10™?
m?s, fueron por lo menos dos 6rdenes de magnitud inferior a los
coeficientes D, y también se incrementaron en funcién de la tem-
peratura y la concentracion de lejia. La energia de activacion para
la difusion de sodio, para la pulpa fue de 85,48; 77,03 y 71,90
kJ/mol y de 30,24; 29,38 y 22,88 kJ/mol para la epidermis, para
concentraciones de NaOH de 1,50%; 2,25% y 3.00% respectiva-

mente.

PALABRAS-CLAVE: Aceitunas verdes - Difusion - Sodio -
Tratamiento con hidréxido sdédico - Variedad Arauco/Criolla.

SUMMARY

Mathematical modelling of the process of the lye
treatment of table green olives.

A diffusion model for a composite-wall, hollow semi-infinite
cylinder, consisting of a thin skin and a thicker flesh, with constant
flesh and skin effective diffusion coefficients, DL and Ds,
respectively, was successfully adjusted to the experimental data
obtained during the debittering of green olives variety Arauco or
Criolla at 15°C, 20°C and 25°C and lye concentrations of 1.50%,
2.25% and 3.00% of NaOH. The D. values ranged between
7.18x10™ and 1.18x10® m%s, and increased with increasing
temperature and lye concentration. The Ds values were almost
two order of magnitude less than the D values, and also
increased with increasing lye concentration and temperature.
They ranged between 4.30x10™?y 9.32 x10™ m?%s. Activation
energies of diffusion of sodium were respectively for the pulp,
85.48, 77.03 and 71.90 kJ/mol, and 30.24; 29.38 and 22.88
kJ/mol for the skin, for lye concentrations of 1.50%, 2.25% and

3.00%.
KEY-WORDS: Alkali - Debittering - Diffusion - Green

olives - Sodium —Variety Arauco/Criolla.
1. INTRODUCCION

El tratamiento con hidroxido sédico es una de las
operaciones mas importantes en el procesamiento

de aceitunas de mesa (verdes en salmuera y negras
tipo californianas).Tiene por objetivos la eliminacion del
sabor amargo, conferido por el glucosido “oleceuropei-
na”’, y aumentar la permeabilidad en el fruto.

Se ha demostrado que el tratamiento con hidroxi-
do sédico determina modificaciones quimicas vy fisi-
cas en las aceitunas, por ejemplo, Sciancalepore y
Longone (1984), hallaron que el aumento de la tem-
peratura incrementaba el ablandamiento, disminuia
los contenidos de azUcares, de lejia residual y acor-
taba los tiempos de tratamiento. Por otro lado, a tem-
peraturas bajas, se utilizan concentraciones de lejias
mas elevadas, dando valores de acidez combinados
mas altos, lo cual presenta serios inconvenientes en
la fermentacion y la conservacion (Rodriguez de la
Borbolla y Alcala, y Rejano, 1978).

La accion de la lejia sobre el fruto es uniforme y
se puede diferenciar en las aceitunas tratadas, una
frontera formada por células dafiadas donde puede
distinguirse el cambio del color y de textura del tejido
y la rotura del nucleo dentro del citoplasma (Marsilio
y col., 1996). Estas observaciones, como también
las que realizaron Floros y col. (1987) en pimientos
tratados con hidroxido de sodio, hacen pensar que la
misma, asi como otros compuestos quimicos, (Pri-
ce, 1982) penetran la cuticula y la pulpa de los teji-
dos vegetales por difusion.

Drusas y col. (1988) cuantificaron la difusividad
de cloruro de sodio durante el tratamiento con sal-
muera de aceitunas verdes variedad Konservolea. El
autor midio6 la difusividad de salmueras de distintas
concentraciones, a temperatura ambiente (20°C) y
considerd estabilizada la salmuera a los cincuenta
dias de tratamiento. En uno de sus ensayos coloco
las aceitunas previo tratamiento con hidroxido sédi-
co con solucion de lejia al 1,8 % durante 6 horas, en-
contrando que el tratamiento alcalino aumentaba la
velocidad de difusion del cloruro de sodio respecto
de las muestras sin tratar. Dicho autor calcul6 los
coeficientes de difusiébn molecular, resolviendo las
ecuaciones de difusion en coordenadas esféricas,
asumiendo una geometria de esfera hueca. Este tra-
bajo es uno de los pocos antecedentes sobre el es-
tudio de los fenébmenos de difusion que tienen lugar
durante el procesamiento de aceitunas en conserva.
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No obstante, existen muchos antecedentes sobre
el estudio de la difusividad de especies reactivas en
otros tipos de alimentos u en otros sistemas asu-
miendo distintos modelos. Por ejemplo, la difusion
del cloruro de sodio en encurtidos ( Pflugs y col
,1967; Bomben y col, 1974, Desai 1977), la difusivi-
dad del cloruro de sodio en cortes de carnes de cer-
do ( Drussap y Gross, 1980; Wood, 1966; Kormendy
y Gantner,1958, etc).

Lombardi y Zaritzky (1997) establecieron un mo-
delo matemético de la difusién de &cido citrico y aci-
do ascorbico en tejidos vegetales e indicaron que la
difusién de una sustancia desde la superficie hasta
el centro de un tejido vegetal puede ocurrir a través
del espacio extracelular o mediante el intercambio
producido a través de la membrana celular. También
es posible la combinacién de ambos mecanismos.

La difusividad del hidroxido de sodio y consecuen-
temente la del sodio juega un papel clave durante el
procesamiento de las aceitunas fermentadas. Sin em-
bargo, no hay disponibles en la literatura una cuantifi-
cacion del fenomeno de difusién de sodio ni de
hidroxido de sodio, durante el tratamiento con hidro-
xido sédico de aceitunas.

Debido a la importancia del fenémeno de difusion
durante el procesamiento de las aceitunas de mesa,
en especial durante el tratamiento con hidréxido so6-
dico, por su influencia sobre la textura y la calidad del
producto final, se ha encarado una investigacion de
todos los fenédmenos de difusién que gobiernan las
distintas etapas, a fin de establecer criterios cuanti-
tativos para controlar mejor el proceso. El presente
trabajo tiene por objetivo establecer la cinética de di-
fusién de sodio durante el proceso de tratamiento
con lejia en aceitunas de la variedad Arauco/Criolla,
a distintas temperaturas y concentraciones de hidro-
xido de sodio.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. 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 Optima. Se conformé una
muestra de 15 Kg de tamafio uniforme cuyas dimen-
siones fueron: peso=5,89g, 0=0,59 g, diametro
ecuatorial=1,90cm, 0=0,08 cm, longitud=2,83cm,
0=0,20 cm.

De la misma se separaron bloques de 50 aceitu-
nas cada uno, los que se introdujeron en nueve bido-
nes plasticos conteniendo 7 litros de soluciones de
hidroxido de sodio, con concentraciones de 1,50%;
2,25%; y 3,00% (p/v). Debido a la pequefa relacion
de volumen entre las aceitunas y las soluciones, las
concentraciones de NaOH se mantuvieron constan-
tes durante los experimentos. Esto fue verificado por
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titulaciones periddicas con HCI 1N. Los bidones, uno
de cada concentracion, se colocaron en camara a
distintas temperaturas (15°C, 20°C y 25°C). Las tem-
peraturas se mantuvieron constantes durante el pro-
ceso de tratamiento con hidréxido sédico. Luego de
agregadas las aceitunas, las soluciones se mantu-
vieron en permanente agitacion. El punto final del
tratamiento se considerd cuando el hidroxido sddico
penetré hasta %, de la pulpa, determinado visual-
mente por reaccion colorimétrica con fenolftaleina.

Para obtener las muestras para andlisis se extra-
jeron cinco (5) aceitunas (quintuplicado) en cada in-
tervalo de tiempo para cada tratamiento. A tal efecto,
se introdujo en cada aceituna un tubo de vidrio de
0,5 cm de diametro interno, esmerilado en la punta,
en forma perpendicular al eje longitudinal de la mis-
ma, y se separo la porcion de pulpa cortando a nivel
del hueso. Luego se obtuvieron las muestras cortan-
do cada cilindro extraido en cuatro (4) secciones de
1,16 mm de espesor promedio (medido con calibre
1:20 mm), con una cuchilla fina.

El nimero total de muestras analizadas (1300)
fueron tomadas en distintos intervalos de tiempo que
dependieron de la duracion de cada tratamiento.

Los tratamientos con hidréxido sodico al 1,50 %
duraron 30,00; 18,00; y 8,25 horas, a temperaturas
de 15°C, 20°C y 25°C, respectivamente. En tanto que
los tratamientos con hidroxido sédico al 2,25 y
3,00% duraron respectivamente 23,00; 8,00; 7,00 y
7,00; 6,00 y 5,00 horas, para las temperaturas indi-
cadas.

2.2. 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° +
25°C hasta cenizas totalmente blancas.

Las cenizas se recogieron cuantitativamente con
2 ml de solucién de CIH 1+1 (libre de sodio) y 10 mi
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 solucion patrén estandar de CINa.

Se determind el contenido inicial de sodio en las
aceitunas usando la misma técnica.

2.3. Modelo matematico

La variedad de aceitunas empleadas: “Arauco” o
Criolla presenta un fruto de base ancha, forma ovoi-
de-cilindrica con punta y 4pice acuminado. Poseen
un 88 a 89% de pulpay 11 a 12 % de hueso, también
cilindrico, que posee un apice muy afilado y surcos
muy profundos (Marsisco, 1955).
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El proceso de difusiéon del sodio a través de la
pulpa de la aceituna, desde una solucién de hidroxi-
do de sodio de concentracién constante y agitacion
permanente, se model6 considerando lo siguiente:

1. La pulpa de la aceituna es un cilindro hueco
semi-infinito de radio interno r; y radio externo r,, ro-
deada por una epidermis de radio interno r, y radio
externo frs.

2. Lapulpa de la aceituna es homogénea e iso-
trépica con concentracion inicial (¢ uniforme.

3. El espesor de la epidermis es mucho menor
gue el de la pulpa por lo que se puede despreciar la
variacion de area superficial y considerar el mismo
como la diferencia entre ry-ro.

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

5. El hueso es un cilindro sélido semi-infinito
concéntrico, impermeable a la difusién de la hidroxi-
do sddico.

6. La difusion del sodio es unidireccional.

7. Si bien es sabido que la epidermis de las
aceitunas presenta bastante resistencia al efecto de
la lejia (Barret y Bidon, 1964) y que requiere un tiem-
po en ser traspasada, como una primera simplifica-
cién se evaluaran los coeficientes de difusion en la
piel y la pulpa como coeficientes efectivos “prome-

Cl: c=1;
CF1: 0CIOR =0
D —_
CF2: aCIOR == 25 ~fo) -
g D /Iry g
donde C = (c-9/(c- ); R =r/iy;

La solucion de la ecuacion (1) sujeta a las condi-
ciones expresadas como ecuaciones (2a-c) ha sido
presentada para condiciones convectivas de transfe-
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diados en el tiempo de tratamiento” por lo que se los
trata matematicamente como constantes.

8. La superficie de la epidermis (r= rs) alcanza
la concentracion de sodio (cs) de la solucion de trata-
miento en el momento de la inmersién en la misma.

En tanto que el espesor de la epidermis sea mu-
cho menor que el de la pulpa, la acumulacion de so-
dio en la piel puede ser despreciada y se puede
asumir un proceso de difusién “quasi’-estacionario
en ésta.

Marsilio y col. (1996), midieron el espesor de la
epidermis en aceitunas verdes y hallaron el mismo
en un rango de 1,2 a 4,7x10° m. En el presente tra-
bajo el espesor de la piel fue medido con un calibre
Palmer Helios (1:50 mm) encontrandose un valor de
4,0x10° m. Comparando estos valores con un espe-
sor promedio de la pulpa, medido en el presente
caso, de 4,64x10° m, justifica el modelo asumido.

El proceso de difusion en la pulpa esta goberna-
do por la siguiente ecuacion (Crank, 1957), escrita
en forma adimensional:

0°C  109C _acC 0
aRZ ROR 09

Sujeta a las siguientes condiciones inicial (Cl) y
de frontera (CF):

en aR<1; a 6=0 (2a)

en R=a; >0 (2b)

en R=1; a0>0 (2¢c)
a=tkl; 0=Dt/r,’

rencia de calor en la superficie de un cilindro hueco
semi-infinito (Carslaw y Jaeger, 1959), que para el
presente caso toma la siguiente forma:

__® 1 . v —DLoc%t/I’g
" 77:nzle(ocn) ﬁ(lo(nJl(“n) kZJO(OCn)%O(Ran)e (3)
Donde:
' ' ' ' f
F(an) = a%\]f(ana)@(lz(]% +k225—(]%§<1(1n\]1(an) _szo(an)H (4)
C =a S] Y -Y J .
OR,a,) " "0 R) a2 O(,R) 1(ana)5 (5)

Los valores propios (n) estan dados por la si-
guiente ecuacion propia:

O

O - O

’ k
e 1 g 00 - Vi 0 _kiJO(a) 5= ©)



Vol. 54. Fasc. 2 (2003)

En las ecuaciones precedentes,
ki" =Du/ro; ko' = Dg/(rp- 1o)

Resolviendo la integral se obtiene:

27 ® (k’1°‘ n‘Jl(G n) "~ k’Z‘JO(G n ))

<C>:_ _2) &1 Fan)

Para tiempos de proceso largos (>>0), se puede
despreciar la contribucién de los términos de n>1y

2n ("1“131(0(1) - szO(al)) 0

{‘]1(0‘ n)Ylana) ~ Yana) lan)

@) Ry

Los coeficientes de difusion de la pulpa (Do) vy la
epidermis (Ds), y el valor de a1, se obtuvieron ajus-
tando los datos experimentales con la ecuacion (9),
de los que se elimind los primeros intervalos de
muestreo. El ajuste se realiz6 por el método de los
minimos cuadrados. Atento a que la suma de los
cuadrados de los residuos es una funcién no lineal
de los pardmetros D, Dsy a3, se utilizd el método de

donde:

C2n (k10‘131(a1) ‘szO(al)) 0

591 @) Y1 (©,2) B Jl(a la)Yl (a
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La concentracion volumétrica promedio se obtu-
vo integrando la ecuacion (3) sobre el volumen con-
siderado.

1
©=y \I/ cdv -

2402
} o DLORAUS

(8)

se puede usar el primer término de la serie (n=1),
con lo que la ecuacion (8) se reduce a:

O —DLGfUI’g

O 9)
0
regresion no lineal iterativo del programa Polymath
5.1. Para satisfacer la ecuacion propia (6), una vez
establecidos los parametros iniciales, se gener6 una
funcién exponencial, como se indica a continuacion:

<C>=Ae" (10)

TTh-2) )

B=D af/r} (12)

Luego, las ecuaciones (6), (11) y (12) se resolvie-
ron simultaneamente utilizando el programa de reso-
lucién simultanea de ecuaciones no lineales del
programa Polymath 5.1. Los pardmetros asi obteni-
dos se usaron nuevamente para ajustar la ecuacion
(9). Este procedimiento se repitié hasta obtener final-
mente el mejor ajuste de las ecuaciones (6) y (9).
Como se indic6 anteriormente, los coeficientes D y
Ds representan coeficientes efectivos promedios
para cada tiempo de tratamiento.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores de concentracion promedio de sodio
se calcularon de los datos obtenidos por corte en
cada intervalo de tiempo, para los distintos trata-
mientos. Los mismos se presentan en las Figuras 1,
2 y 3, como concentracion promedio adimensional
(<C>=(c-cs)/(ci- cs)) versus tiempo de muestreo, en

0
Epl(a ) Yl(cxla) ~JN(a 1a)Y1(al) % (11)

funcion de la temperatura, para las concentraciones
de lejia de 1,50%, 2,25% y 3,00%, respectivamente.

Segun puede observarse en las figuras, la tempe-
ratura tiene un efecto muy marcado en la difusion de
sodio dentro de la pulpa para las concentraciones de
lejia de 1,50 y 2,25%, mientras que este efecto no pa-
rece serlo tanto para el tratamiento con lejia al 3,00%.
La duracién de los tratamientos es funcién inversa
de la temperatura y de la concentracion de lejia.

Por ejemplo, para el tratamiento con lejia al 1,5%
de NaOH (Figura 1) se requirieron 30,25 horas para
alcanzar una concentraciéon adimensional de 0,30 a
una temperatura de 15°C, mientras que a 25°C se al-
canz6 una concentracion similar (0,32) en solo 11,33
horas. Un comportamiento semejante se observd
con el tratamiento a 2,25% de hidroxido sédico (Fi-
gura 2), donde para alcanzar una concentracion de
0,53 a 15°C se requirieron 23,00 horas, en tanto que
a 25°C la concentracién adimensional disminuyé a
0,50 en 7,00 horas. En cambio, con el tratamiento a
3,00% de hidréxido sédico (Figura3) se requirieron
5,00 y 2,40 horas para alcanzar valores de concen-
tracion adimensional de 0,81 y 0,82 a 15°C y 25°C
respectivamente.
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Figura 1
Concentracién adimensional promedio de sodio versus tiempo
de tratamiento con hidréxido sédico en aceitunas tratadas con
NaOH al 1,5 % a 15°C,20°C y 25°C.
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Figura 2
Concentracion adimensional promedio de sodio versus tiempo
de tratamiento con hidréxido sédico en aceitunas tratadas con
NaOH al 2,25 % a 15°C,20°C y 25°C.

El menor efecto que ejerce la temperatura para
tratamientos con lejia al 3,00% probablemente se
debe a que a ese nivel de concentracién existen su-
ficiente ndmero de moléculas reactivas para per-
meabilizar el fruto rapidamente aun a las menores
temperaturas ensayadas.

Los coeficientes efectivos de difusion de sodio (pro-
medios de cada tiempo de tratamiento) de la pulpa (D.)
y la epidermis (Ds) se muestran en la Tabla I.

Se puede observar que el coeficiente de difusion
de Na en la pulpa (D.) se halla en el rango entre
7,18x10™ y 1,18x10™ m?/s, dependiendo de las dis-
tintas temperaturas y concentraciones de tratamien-
to. Estos valores son similares a los encontrados por
Drusas y Vagenas (1988), quienes determinaron
coeficientes de difusion de cloruro de sodio en acei-
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Figura 3
Concentracién adimensional promedio de sodio versus tiempo
de tratamiento con hidréxido sédico en aceitunas tratadas con
NaOH al 3,00 % a 15°C,20°C y 25°C.

tunas de variedad Konservolea. Estos autores repor-
taron valores entre 3,2x10™ y 4,3x10™" m?s, para
salmuera de concentracion entre 7,3 a 16,4 % de
cloruro de sodio sobre aceitunas sin tratamiento al-
calino, y de 1,95x10"° m?/s, en aceitunas con trata-
miento alcalino previo, para una concentracion de
salmuera de 10,7 %. También son del mismo orden
de magnitud que los valores encontrados por Plug
(1967) y Desai (1977) para la difusividad de cloruro
de sodio en encurtidos.

Los valores de difusividad de sodio hallados au-
mentan en funcién de la temperatura y de la concen-
tracion de lejia. En efecto, al aumentar la
temperatura aumentan las colisiones intermolecula-
res y se acelera la velocidad de reaccion de las mis-
mas, al incrementarse la posibilidad de choques y
encuentros de las especies reaccionantes. Por su
parte, el aumento en la concentracion de lejia au-
menta el nimero de moléculas con posibilidad de re-
accionar. También se sabe que cuanto mas enérgico
es el tratamiento con hidroxido sédico, més acentuada
€S su accién sobre la epidermis, tornandola mas per-
meable, lo cual facilitaria el movimiento de las molécu-
las de sodio al interior del mesocarpio una vez que han
reaccionado con la cuticula cerosa del epicarpio. Este
hecho lo demuestran repetidas experiencias en las
gue se comprueba que el descenso del contenido de
sal en las salmueras, debido a la difusion de NaCl al in-
terior de las aceitunas, es tanto mas rapido y pronun-
ciado, cuanto mayor es la concentracion de la lejia
empleada en el tratamiento con hidréxido sédico (Ro-
driguez de la Borbolla y Alcala, 1978). También otros
autores han reportado que un tratamiento con alcali
caliente aumenta la velocidad de fermentacion de
las aceitunas verdes, como consecuencia de un in-
cremento en la permeabilidad ( Juven y col., 1968).

Se puede observar también en la Tabla | que los
valores del coeficiente de difusion del Na para la piel
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Tabla |

Coeficientes de difusion de sodio de la pulpa (D

L) y epidermis (D s) y coeficientes de correlacion (r) para

los tratamientos con hidréxido sddico a distintas temperatura y concentraciones de lejia

Temperatura Concentracion DL Ds Correla-
(°C) de Lejia(%) (m?/s) (m?/s) cion (r)
15 1,50 7,18€E-11 | 4,30E-12 0,982
20 1,50 1,67E-10 | 5,12 E-12 0,955
25 1,50 2,37E-10 | 6,40 E-12 0,967
15 2,25 1,44E-10 | 4,58 E-12 0,987
20 2,25 2,46E-10 | 5,87 E-12 0,956
25 2,25 4,24E-10 | 7,06 E-12 0,979
15 3,00 4,30E-10 | 6,76 E-12 0,987
20 3,00 5,92E-10 | 7,43 E-12 0,977
25 3,00 1,18E-09 | 9,32 E-12 0,987

Tabla Il

Energias de activacion de sodio para los tratamientos con hidroxido sodico en funcion de la
concentraciones de lejia

Concentracion de Ea (Dv) Ea (Ds)
Lejia ( kJ/mol) ( kJ/mol)
1.50 % 85.48 30,24
2,25% 77.03 29,38
3,00 % 71.90 22,88

o epicarpio (Ds) es al menos dos érdenes de magni-
tud menor que el de la pulpa. El mismo también au-
menta en funcion de la temperatura y concentracion
de lejia.

El coeficiente de difusion de la piel o epicarpio
(Ds) representa la resistencia fisico-quimica que la
lejia debe vencer para llegar desde la superficie al
mesocarpio. Es por esto que la estructura y compo-
sicion del epicarpio son de considerable importancia
en el tratamiento con hidréxido de sodio. Ademas
de influir en las caracteristicas deseables del pro-
ducto final, tienen particular importancia en térmi-
nos de la penetracion cuticular, basados en el
supuesto de que la cutina y la cerosidad son relativa-
mente impermeables a las sustancias quimicas
(Bianchi y col., 1992) y que el tratamiento alcalino
debe asegurar una efectiva disolucion de estos com-
puestos para permitir la difusion del alcali hacia el in-
terior del fruto.

Marsilio (1996), comprobd que el tratamiento con
hidroxido de sodio disuelve la capa epicuticular cero-
sa y solubiliza el cemento intracelular de la laminilla
media causando el ablandamiento, y en el caso de
tratamientos muy fuertes el colapso del tejido. Es por
esto que el proceso de tratamiento con hidroxido so6-
dico cambia la cohesividad celular provocando un
ablandamiento del tejido debido al incremento de

pectatos y una disminucién de protopectinas respon-

sables de la firmeza de los vegetales.
Posteriormente se calcularon las energias de ac-

tivacion, Ea, mediante la siguiente ecuacion:

D=Dge EYRD (13)

Se puede observar en la Tabla Il que la energia
de activacion disminuye con la concentracién de la
solucién de tratamiento con hidréxido sddico, tanto
para la pulpa como para la epidermis. Esto corrobora
lo dicho anteriormente que cuanto mayor es el nu-
mero de moléculas puestas en juego en la solucion, se
incrementa la tasa de reaccion, requiriéndose de esta
forma menos energia para la difusion de las mismas.
No obstante, la energia de activacion necesaria para
gue las moléculas difundan a través del espesor de la
pulpa resulté ser mayor a la requerida para que difun-
dan a través de la epidermis. Esta energia de activa-
cion representa entre un 31 a 38 % de la requerida
para difundir en la pulpa, por lo cual, si tenemos en
cuenta los espesores de las mismas, donde el de la
epidermis es 4,0x10-5 m y el de la pulpa 4,64x10-3 m,
nos podria estar indicando la importancia de las dife-
rencias quimicas y estructurales existentes entre una
y otra. Adem@s corroboraria que la epidermis actua-
ria a modo de barrera mas impermeable a la difusion
de la lejia, que el mesocarpio.
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4. CONCLUSIONES

1) Los datos experimentales se correlacionaron
con un alto grado de ajuste (0,955<r<0,987) a un
modelo de cilindro hueco semi-infinito de pared com-
puesta por la epidermis de espesor (ry-1o) ¥ la pulpa,
con coeficientes de difusion efectivos constantes,
(Do) en la pulpay (Ds) en la epidermis, durante el tra-
tamiento con hidroxido sddico de aceitunas verdes
de la variedad Arauco o Criolla, con concentraciones
de lejia de 1,50%, 2,25% y 3,00%, a temperaturas
de 15°C, 20°Cy 25°C.

2) Los valores estimados del coeficiente efecti-
vo de difusion en la pulpa (D.) estuvieron en el rango
de 7,18x10™ y 1,18x10% m?/s. Los mismos aumen-
taron en funcion de la temperatura y la concentra-
cién de lejia.

3) Los valores del coeficiente efectivo de difu-
sion en la epidermis (Ds) fueron por lo menos dos 6r-
denes de magnitud inferior a los coeficientes Dy, y
arrojaron valores entre 4,30x10™ y 9,32 x10™ m?/s.
Los valores de Ds también se incrementaron en fun-
cion de la temperatura y la concentracién de lejia.

4) Los valores de Energia de activacion (Ea)
para la difusion de sodio, tanto para la pulpa como
para la epidermis, disminuyeron con la concentra-
cion de lejia. La Ea estimada para la pulpa fue de
85,48; 77,03 y 71,90 kd/mol y de 30,24; 29,38 y
22,88 kJ/mol para la epidermis, para concentracio-
nes de NaOH de 1,50%; 2,25% y 3,00% respectiva-
mente.

LISTA DE SiIMBOLOS

a radiointerno adimensional del cilindro hueco

A  Constante de ajuste en la ecuacion (10)

B  Constante de ajuste en la ecuacion (10)

¢ Concentracion de sodio inicial (meq Na/g
pulpa de aceituna)

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

¢ Concentracion de sodio en la pulpa de la
aceituna a diferentes intervalos de tiempo
(meq Na/g pulpa de aceituna)

C Concentracion adimensional de sodio

<C> Concentracion adimensional promedio de
sodio

D, Coeficiente efectivo de difusion en la pulpa
(m?/s)

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

D, Constante de ajuste en la ecuacion (13)
(m?/s)

Ea Energia de activacion (kJ/mol)

Joy Funcién de Bessel del Primer Tipo de Orden
Cero

Jiy Funcién de Bessel del Primer Tipo de Primer
Orden

Grasas y Aceites

ri  Radio interno de la pulpa de la aceituna (m)

ro Radio externo de la pulpa de la aceituna (m)

r.  Radio externo de la piel de la aceituna (m)

R Constante universal de los gases (8,396
x10° kJ/mol-K)

R  Radio adimensional

t Tiempo (s)

T  Temperatura absoluta (K)

Yo Funcién de Bessel del Segundo Tipo de Or-
den Cero

Y1y Funcién de Bessel del Segundo Tipo de Pri-
mer Orden

o, Valores propios

8  Tiempo adimensional
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