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Resumen— En la provincia de Cordoba existen industrias relacionadas a la obtencion de
aceite, ya sea de semillas de soja como de frutos de olivo. Entre los productos que se obtienen
en la industria olivicola se encuentran las aceitunas verdes en conserva. Para éstas, el
principal objetivo es la remocion, al menos parcial, del amargor natural del fruto, con el
objetivo de tornarlo aceptable como alimento; lo que genera efluentes con elevada carga
de hidréxido de sodio y pH alcalino. Esta caracteristica es la que se pretende aprovechar
para utilizar el liquido remanente (LR) asi generado. Se propone, mediante la
saponificacion del aceite de soja (AS), transformarlo en un producto apto para la higiene
doméstica. Como otros objetivos se mencionan contribuir al estudio de alternativas a fin
de minimizar el impacto ambiental en la zona olivicola de Cruz del Eje y permitir la
aplicacion de los contenidos desarrollados en las materias de grado de estudiantes de
Ingenieria Quimica de la Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales de la
Universidad Nacional de Coérdoba. Como consecuencia de este trabajo se esperan
beneficios directos en la industria y el medio ambiente. A su vez, se presenta como un
potencial aporte para la economia regional.
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1. Introduccién

En nuestro pais, las principales provincias productoras de olivo, Olea europea L., son
Mendoza, San Juan, Catamarca, La Rioja, Cordoba, Buenos Aires y recientemente
Neuquén; entre todas concentran mas de 90.000 hectareas. Se estima que el 30% de este
cultivo se destina a la produccion de aceitunas de mesa, el 50% a la elaboracion de
aceite de oliva y el 20% pertenecen a plantaciones de doble propoésito [1]. En el pais, el
sector olivicola ha evolucionado notablemente en las Ultimas décadas, por lo que, en el
contexto internacional, Argentina ocupa el puesto ocho en cuanto a la produccién [2].

La olivicultura constituye una actividad economica de relevancia también en la
provincia de Cordoba; los frutos del olivo encuentran su principal destino en la industria
aceitera, sin embargo también se los utiliza como materia prima para la elaboracién de
aceitunas en conserva. Entre las preparaciones industriales mas importantes se pueden
mencionar a las aceitunas verdes aderezadas estilo espafiol, aceitunas negras estilo
californiano (negras aderezadas) y aceitunas negras naturales [3-4].

La elaboracion de aceitunas en conserva implica una serie de etapas cuya finalidad es
transformar el fruto amargo en un alimento, o aperitivo, de sabor aceptado por el
consumidor. Para la de remocion, al menos parcial, del amargor natural del fruto existen
principalmente dos sistemas: mediante tratamiento alcalino con hidroxido de sodio
(para aceitunas verdes) [5] o por dilucion en la salmuera o liquido en el que se sumergen
los frutos (para aceitunas negras naturales) [6].

En el caso de las aceitunas verdes, los frutos verdes a verde amarillento son tratados con
una solucién de hidroxido de sodio (etapa conocida como quemado o cocido), que
provoca un aumento en la permeabilidad de la piel, modifica la estructura celular,
reduce la textura, produce la hidrdlisis de la oleuropeina (responsable del sabor amargo)
y disuelve una proporcion considerable de azucares y minerales [5]. Luego de este
proceso, los frutos se lavan para eliminar la mayor parte del hidroxido de sodio v,
finalmente se colocan en salmuera de concentracion variable en cloruro de sodio.

Estos procedimientos generan gran cantidad de liquidos o efluentes [denominados
residuos del sector olivicola (RSO)] con caracteristicas que varian de acuerdo al proceso
de elaboracion. Dado que contienen componentes nocivos para el medio ambiente es
que se convierten en un problema que preocupa a los paises productores. El vertido
incontrolado de RSO sin tratar provoca problemas ambientales tanto a nivel regional
como mundial [7]. A pesar de los antecedentes favorables en relacion al sector, y en
consonancia con la tendencia mundial, en Argentina es poco lo que se hace con los
RSO, tanto en su tratamiento como en su empleo para la creacién de subproductos [8].

Los RSO provenientes del cocido de frutos, etapa necesaria para la elaboracién
aceitunas verdes en conserva, se caracterizan por sus elevados valores de pH y de
hidroxido de sodio, propiedades que los tornaria aptos para ser utilizados en reacciones
de saponificacion a fin de obtener jabdn.

El jabon es un articulo principalmente usado para lavar y emulsionar; quimicamente es
una sal organica que se obtiene por la reaccion entre un alcali y un &cido graso, es decir
que su formula contiene, entre otros, sodio (0 potasio) y cadenas carbonadas, de 12 a 18
atomos de carbono, provenientes del acido graso. Se los conoce como jabones duros a
los que contienen sodio y blandos cuando el cation es el potasio.

La accion limpiadora del jabdn se debe a las afinidades diferentes de los extremos de
sus moléculas; la cadena carbonada, larga, alifatica, hidrofdbica, sin carga, es la que
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interactla disolviendo la suciedad grasa, y ambas quedaran rodeadas por la regién del
cation, sodio o potasio, hidrofilia, con carga, que es la que se orienta hacia el exterior,
formandose asi una gota. Cuando la superficie de la suciedad grasa esta rodeada de
moléculas de jabon se forma una micela que se dispersa facilmente en el agua. En este
proceso, se dice que la grasa ha sido emulsionada por la solucion de jabédn. El proceso
de lavado finaliza cuando la grasa es eliminada con el agua de lavado [9].

Los jabones, por un lado, son utilizados para emulsionar sustancias grasas; por otro, se
los obtiene a partir de grasas o aceites mediante la reaccion de saponificacién, también
conocida como método frio de produccion de jabon, y que consiste en una hidrolisis
alcalina (solucion acuosa de hidroxido de sodio o de potasio) de los triglicéridos
(constituyentes principales de los aceites vegetales y de las grasas animales) para
producir sales, de sodio o potasio, de los acidos grasos libres hidrolizados, y glicerol.

Histéricamente, la produccién de jabon ha sido un método de reutilizacién vy
aprovechamiento de grasas animales y sebo. En la actualidad, los jabones mas utilizados
son los de produccién industrial. Sin embargo, en regiones de bajos recursos existen
familias y comunidades que producen su propio jabon de manera artesanal. De hecho,
existen movimientos para promover a pequefios productores de jabén y a su vez
garantizar la obtencion de jabones ecoldgicos de buena calidad (considerados mas
saludables para la piel, asi como menos nocivos para el medio ambiente en cuanto a su
manufactura) [10].

En cuanto a los métodos de fabricacion de jabon, existen, fundamentalmente, el
continuo y el discontinuo. El continuo fue desarrollado en la década de 1940 para
optimizar el proceso de produccion, y es el empleado por las industrias en la actualidad.

El método continuo se inicia con la separacion entre la grasa, los acidos grasos y
glicerina, en una columna vertical de acero inoxidable, a lo largo de la cual se
encuentran bombas y medidores para el control total del proceso. La grasa fundida es
bombeada en un extremo de la columna mientras, que desde el otro extremo, se
introduce agua a alta temperatura y presion. Esto causa la hidrolisis de la grasa, y asi los
acidos grasos y glicerina son bombeados continuamente mientras ingresa mas agua. Los
acidos grasos luego son destilados para su posterior purificacion; y se los mezcla con el
alcali (también se pueden afadir aditivos y excipientes) para que ocurra la reaccion de
saponificacion. El jabén formado se bate en caliente para favorecer la incorporacién de
aire; luego se vierte en moldes y se deja enfriar (o se puede refrigerar) para formar los
panes que se cortaran en piezas de tamafo apropiado y luego seran estampadas y
envasadas.

En el método discontinuo: la grasa y el alcali seleccionados y colocados en un tanque de
acero inoxidable, cuya escala depende de la cantidad de jabon que se desea producir, se
hierven por accion de serpentines calefaccionados con vapor de agua. Luego del hervor,
la masa se espesa por la reaccion y se obtienen jabon y glicerina. Luego, se procede a
separarlos, para lo cual la mezcla es tratada con sal, causando que el jab6n migre hacia
la superficie, y la glicerina pueda ser extraida a través de valvulas dispuestas en el fondo
del tanque. Nuevamente se agrega una solucion caustica para que la grasa que no haya
reaccionado sea sometida a la saponificacion. La masa se hierve, mientras que la grasa
remanente se saponifica. En esta etapa se puede o0 no realizar un nuevo salado. Luego se
vuelve a hervir el jabon y se agrega agua, causando la separacion del contenido del
tanque en dos capas. La capa superior contiene aproximadamente un 70% de jabdn y un
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30% de agua. La inferior contiene la mayor parte de las impurezas del jabon, y una gran
cantidad de agua. Por ello, se separa la capa superior y luego se enfria [11].

Teniendo en cuenta que en la provincia de Cdrdoba se elaboran aceitunas verdes en
conserva, proceso que genera liquidos alcalinos; y que también se cultiva soja; es que se
propone buscarles usos alternativos y por ello, estudiantes del ultimo afio de Ingenieria
Quimica de la Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales de la Universidad
Nacional de Cérdoba (FCEFyYN-UNC), mediante un proyecto de investigacion en el que
participan estudiantes, docentes e investigadores de la Universidad Tecnologica
Nacional-Regional Cordoba, de la FCEFYN-UNC y la empresa Cuenca del Sol
(Cdrdoba), se abocaron a la tarea de encontrar una respuesta mediante la saponificacion
del liquido remanente, del proceso de elaboracidén de aceitunas verdes, con aceite de
soja, procedente de granos de plantas cultivadas en la provincia de Cordoba.

2. Materiales y Métodos

Material vegetal: el liquido remanente (LR) de la industria olivicola provino de la
empresa Cuenca del Sol (Cordoba); los granos de soja (GS) de la campafia 2017-2018
fueron provistos por la empresa Diez S.R.L (Cérdoba).

También, con fines comparativos, se trabajo con solucién alcalina (LAC) preparada por
simple solucién de NaOH en agua destilada, con aceite de soja comercial (ASC) y con
jabones comerciales (presentaciones sélidas y liquidas), todos estos productos adquiridos
en comercios de la zona.

En la tabla 1 se presentan las combinaciones realizadas para la obtencion de los Productos
de reaccion (esquema de trabajo):

Analisis realizados:

Porcentaje de hidroxido de sodio (% NaOH): el liquido remanente (LR) se titul6 con
solucion de acido clorhidrico (HCI, 0,5N) (método volumétrico 2320-B [12]).

pH: por potenciometria mediante la utilizacion de un peachimetro (Hanna HI8424) y
soluciones amortiguadoras para su calibracion.

Contenido de humedad: los granos de soja, previamente molidos, se colocaron en crisoles
y se llevaron a estufa (105°C, por 24 h), el contenido de humedad se obtuvo por
diferencia de peso (pre y post tratamiento en estufa), los valores se expresan como
porcentaje (g/100g).

Contenido de aceite: los granos de soja, previamente molidos, se colocaron en un
extractor solido-liquido, equipo Soxhlet (n-hexano, 12 h) y el contenido de aceite se
obtuvo por diferencia de peso (pre y post tratamiento), los valores se expresan como
porcentaje, sobre base seca (9/100g, sbs).

Saponificacion: para la obtencion de los Productos de reaccién se procedié a la
saponificacion, segun se detalla a continuacion:

Para la obtencion del P1: se utilizaron 7,81mL de liquido alcalino comercial (LAC)
preparado con NaOH al 32%P/V, luego se agregaron 10mL de etanol (96°); 5 g de aceite
de soja comercial (ASC) y se llevo a bafio de agua, termostatizado (84°C).
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Para el P2: 7,81mL de liquido alcalino comercial (LAC) preparado con NaOH al 32%
P/V, luego se agregaron 10 mL de etanol (96°); 5 g de aceite de grano de soja (AGS) y se
llevo a bafio de agua, termostatizado (84°C).

Para el P3: 1 mL de aceite de aceite de grano de soja (AGS) y 5 mL de LR, luego se llevd
a bafio de agua, termostatizado (84°C).

Par el P4: 1mL de aceite de grano de soja (ASC) y 5mL de Liquido remanente (LR),
luego se llevo a bafio de agua, termostatizado (84°C).

indice de saponificacion (IS): a la muestra se le afiadio 1 mL de solucion indicadora de
fenolftaleina con la que se tituld, en caliente, el exceso de hidroxido de sodio (NaOH) con
la solucién 0,5 N de acido clorhidrico (HCI) hasta que se alcanz6 el punto de equilibrio y
desaparecio la coloracién rosada. Simultaneamente, y para cada determinacion, se realizo
un ensayo en blanco con todos los reactivos. El indice de saponificacion se calcul6
mediante la Ecuacion 1:

IS=56,1(1-V2)N/m (1)

Donde: i = indice de saponificacion del producto, en mg/g. V2 = volumen de solucion de
acido clorhidrico empleado en la titulacion de la muestra, en mL. V1 = volumen de
solucion de acido clorhidrico utilizado en la titulacion del ensayo en blanco, en mL. N =
normalizacion de la solucion de &cido clorhidrico. m = masa de la muestra analizada, en
gramos.

Densidad (m/V): mediante una balanza analitica, se obtuvo el valor correspondiente a la
masa de 1mL de muestra.

Nivel de espuma: Se pes6 un gramo de muestra, y se disolvio en 200 mL de agua
destilada caliente se completé el volumen a 1000 mL con agua destilada fria. Se
transfirieron 50 mL de la solucion a un beacker de 250 mL, el cual se tapé y fue agitado
50 veces de manera enérgica y rapida, posteriormente se dejo reposar por 1 minuto y se
anoto el volumen de agua en la parte superior; luego se restd el volumen total (agua +
espuma) al volumen de agua hasta la interface. Las lecturas se repitieron a los 2, 5y 15
minutos. El volumen de espuma se determind utilizando la Ecuacion 2:

V=V1-V2 (2)

Donde: V = volumen de la espuma, en mL V1 = volumen total (agua + espuma). V2 =
volumen de agua en la interfase.

Valor de pH en el Producto de reaccion: previo a las lecturas, se realizo la calibracién del
electrodo, asi como también la dilucion de las muestras (producto de reaccién: agua
destilada, 1:100, V/V). Se retir6 una alicuota de muestra diluida.

Analisis estadistico: las determinaciones analiticas fueron promedios de mediciones
realizadas por duplicado de muestras independientes para cada tratamiento. Las
diferencias estadisticas se estimaron mediante el test ANOVA vy el nivel de confianza fue
del 95% (p<0,05) para todos los parametros evaluados. Cuando el ANOVA indico
diferencias significativas se realizd la comparacién de las medias entre pares mediante la
prueba de diferencia minima significativa (LSD) y, en tablas, se expresan con letras
distintas. Todos los analisis se realizaron con el programa InfoStat (version 2013)
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desarrollado en la Facultad de Ciencias Agropecuarias de la Universidad Nacional de
Cordoba [13].

3. Resultados y Discusion

En la Tabla 2 se presentan las caracteristicas de las muestras (Liquido remanente y
Granos de soja) segun los resultados obtenidos en los respectivos analisis.

El cuanto al LR, proviene del lavado de frutos que se encuentran, dentro del tanque, en
la etapa del proceso correspondiente al cocido, o quemado, y cuya finalidad es la
destruccion, parcial o total, del principio amargo oleuropeina.

El valor encontrado para NaOH se corresponde con la etapa del proceso de la cual
proviene. Por otra parte, se lo considera apropiado para ser utilizado como reactivo en la
reaccion de saponificacion del aceite de soja. El elevado valor de pH, encontrado en el
analisis de la muestra liquida correspondiente a esta etapa, es consecuencia del proceso
de cocido que favorece la solubilidad de los compuestos polifendlicos en la solucién
alcalina que se utilizé con ese fin.

Estos resultados indican que el LR, liquido del lavado de la etapa de cocido, debe ser
tratado a fin de disminuir los valores, ya que supera el permitido por la normativa
vigente [14], y contribuir a minimizar el impacto ambiental al ser vertido en una red
cloacal.

Respecto a los Granos de soja, los valores encontrados para los contenidos de Humedad
y de Aceite son acordes a los que se encuentran en la base de datos del United States
Department of Agriculture [15]. En cuanto al contenido de aceite se lo considera
apropiado como reactivo para ser utilizado con el LR en la reaccién de saponificacion a
fin de producir jabon.

En la Tabla 3 se presentan las caracteristicas de los Productos de reaccion y se las
compara con las obtenidas de muestras comerciales (Jabones solido y liquido); se puede
observar un amplio rango en los valores para todas las determinaciones.

En cuanto a los Productos de reaccion, presentan caracteristicas comunes a los de las
muestras comerciales. Los Productos de reaccion (P1y P2) que se obtuvieron a partir de
solucion alcalina comercial, tuvieron resultados que dependieron del aceite utilizado;
con AGS hizo mas (p<0,05) espuma y present6 menor (p<0,05) Indice de
saponificacion que con ASC; respecto al pH, ambos superaron las 12 unidades y no la
diferencia no fue significativa.

Los Productos de reaccion (P3 y P4) en los que participo el LR tuvieron resultados que
dependieron del aceite utilizado, a saber: cuando el aceite se obtuvo de grano de soja
(AGS) no se formd jabdn; en tanto que con el comercial (ASC) se obtuvo jabon con pH
alcalino y que produjo bajo nivel de espuma.

Estos resultados preliminares indican que es posible utilizar tanto el LR como el aceite
obtenido a partir de granos de soja, sin embargo para lograr las condiciones 6ptimas se
hace necesario ajustar variables relacionadas a la reaccion de saponificacion, entre ellas
el tiempo de reaccién y la proporcion de solucién alcalina y de aceite.
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Tabla 1. Combinaciones realizadas con las muestras y sus Productos de reaccion (P): Esquema

de trabajo
Muestra P1| P2 | P3| P4
LR (Liquido remanente) NCINC| X | X
LAC (Solucion alcalina comercial) | X | X | NC | NC
AGS (Aceite de granos de soja) | NC| X | X | NC
ASC (Aceite de soja comercial) X |NC|NC| X

Referencias: NC (no corresponde)
Fuente: elaboracion propia.

Tabla 2. Caracteristicas de las muestras utilizadas (Liquido remanente y Granos de soja).

Parametro | Liquido remanente | Granos de soja
pH 11,81 NC
NaOH (%) 0,56 NC
Humedad (%) NC 10,5+0,2
Aceite (%) NC 17,5+£0,9

Referencias: NC (no corresponde)
Fuente: elaboracion propia.

Tabla 3.Caracteristicas de los Productos de reaccion (P) y de muestras comerciales.

pH indice de Densidad | Nivel de
Muestra Saponificacion (g/mL) | Espuma
(cm?)
P1 (LAC + ASC) 12,23° 6,55 0,98° 38
P2 (LAC + AGS) 12,05° 9,82° 0,97° 5,23°¢
P3 (LR + AGS) sd sd sd sd
P4 (LR + ASC) 10,088 0,408 0,978 0,54
Jabén Liquido 5,664 NC 0,954 12,35°
Comercial
Jabon Sélido 11,08¢ 3,50¢ 0,924 3,758
Comercial

Fuente: elaboracion propia.

4. Conclusiones y recomendaciones

El presente trabajo permitié la aplicacion de los contenidos desarrollados en las materias
de grado de estudiantes de Ingenieria Quimica de la Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas
y Naturales de la Universidad Nacional de Coérdoba; la interaccion con estudiantes,
docentes e investigadores de la Universidad Tecnologica Nacional-Regional Coérdoba
relacionados mediante un proyecto de investigacion en el que participa la empresa
Cuenca del Sol S.A. (Cérdoba) que posibilité el desarrollo de las actividades necesarias
para determinar las caracteristicas del liquido remanente de la industria olivicola; asi



Una novedosa alternativa para el uso de efluentes provenientes de la elaboracion de
aceitunas verdes

como también, estudiar una alternativa que pretende minimizar el impacto ambiental en la
zona olivicola de Cruz del Eje.

Segun los resultados encontrados se puede decir que el liquido remanente posee las
caracteristicas propias de este tipo de muestras provenientes del proceso de elaboracion de
aceitunas verdes, es decir que es alcalino y con elevado valor de pH; el contenido de
aceite de los granos de soja se encuentra dentro de los valores informados en bibliografia;
estas muestras son aptas para someterlas a reacciones de saponificacion, para ello se
recomienda ajustar las variables relacionadas a la reaccion de saponificacion a fin de
lograr los valores 6ptimos de producto; si bien en este trabajo preliminar no se obtuvieron
los valores Optimo se considera que la elaboracién de jabon presenta una novedosa
alternativa para disminuir la contaminacion ambiental; generar beneficios directos en las
industrias relacionadas; como asi también contribuir al desarrollo de la economia
regional.
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