n ex D OI ’va{!{' Comunicaciones Cientificas
.' - ' Simposium Expoliva 2023
xxI simposium cientifico-técnico Jaén (Espafia) 10-12 mayo
xx scientific-technical symposium ISBN. 978-84-946839-4-7

Un meétodo para la determinacion del contenido de agua de
emulsiones de agua en aceite de oliva

Pedro Vallesquino Laguna, Manuel Sanchez Gomez

Dpto. Bromatologia y Tecnologia de los Alimentos. ETSIAM - Universidad de Coérdoba, Campus de
Rabanales s/n, 14080, Cérdoba (Espafia).

btlvalap@uco.es - \illalon.manolo@hotmail.com

RESUMEN

En el proceso de elaboracion del aceite de oliva se originan una serie de fluidos que en mayor o menor medida
contienen cierta cantidad de agua. La determinacion del agua que pueda haber presente en un aceite dado
puede ser llevada a cabo por secado en estufa, aunque también es posible aplicar otros métodos basados en
técnicas como la valoracidon quimica, la destilacién, la espectrometria o el tratamiento de imagenes. En este
contexto de estudio, y tratando de proponer una alternativa rapida y no costosa, se propone un método
alternativo para determinar el contenido de agua presente en cualquier emulsion de agua en aceite,basadoen la
medida directa de variables fisicas como el caudal, la pérdida de carga (presion) y la temperatura. Por las
caracteristicas del mismo, es destacable que suimplementacion podria ser ‘en linea de proceso’, lo que podria
ser una ventaja, sobre otros métodos, a la hora de tomar decisiones en tiempo real.
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1. INTRODUCCION

El proceso de elaboracién del aceite de oliva requiere de un conjunto de operaciones basicas que
aplicadas sobre la aceituna entrante permiten la obtencién de un producto final. En dicho proceso se
generan normalmente una serie de fluidos (como el alperujo, el alpechin, el mosto de aceite o el
aceite de oliva virgen extra) que en mayor o menor medida contienen cierta cantidad de agua. En las
fases finales del proceso de elaboracion se trata, precisamente, de eliminar el contenido de agua
remanente en el aceite (junto a otras impurezas solubles y no solubles) aplicando operaciones como
la centrifugacion, la decantacion natural o el filtrado. Aun asi, y a pesar de los esfuerzos realizados,
no es raro observar en el producto final cierto aspecto brillante que viene motivado, en buena medida,
por la presencia de agua residual que se encuentra emulsionada con el aceite final (sobre todo en los
primeros dias o0 semanas tras su produccion).

La determinacion del agua, que pueda quedar en un aceite dado, es llevada a cabo habitualmente por
secado en estufa (Hatzakis y Dais, 2008), aunque también es posible aplicar otros métodos basados
en técnicas como la valoracion quimica, la destilacion, la espectrometria o el tratamiento de imagenes
(Hatzakis y Dais, 2008; Gila et al., 2015; 2020; Breschi et al. 2021; Garcia, 2022). Normalmente, los
métodos referidos o son lentos o son costosos de aplicar, lo que hace pensar que el estudio de
alternativas a los mismos pueda tener cierta utilidad. Teniendo en cuenta esto, en este trabajo se
propone un método alternativo, Util para determinar el contenido de agua presente en cualquier
emulsion de agua en aceite, basado en la medida directa de variables fisicas como el caudal, la
pérdida de carga (presion) y la temperatura. Por las caracteristicas del mismo, es destacable que su
implementacién podria ser ‘en linea de proceso’, lo que podria ser una ventaja, sobre otros métodos,
a la hora de tomar decisiones en tiempo real durante la produccion.

2. FUNDAMENTO DEL METODO

De acuerdo con la ecuacion de Hagen-Poiseuille (lbarz y Barbosa-Canovas, 2005; Singh y Heldman,
2009):

Ap = 128*L.*Q*u / (Tr*D%), (ec. 1)
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la pérdida de presion (Ap) que se produce en un fluido newtoniano cuando pasa a través de un tubo
circular, bajo régimen laminar desarrollado y estacionario, depende del caudal circulante (Q), de
variables geomeétricas como la longitud (L) y el diametro interior (D) del tubo, asi como de su
viscosidad dinamica (). Puesto que las propiedades de un fluido dependen de la composicion del
mismo (Sahin y Sumnu, 2009), la cantidad de agua emulsionada (c, expresable en %) que pueda
haber presente en un wolumen dado de ‘aceite limpio’ (libre de otras impurezas que no sea agua) va a
afectar a su viscosidad. Si dicha viscosidad se ve alterada, de acuerdo con la ec. (1) la caida de
presion que pueda ocurrir en el conducto va a ser diferente (aunque se mantengan constantes el
resto de variables), y esto puede ser utilizado para medir dicho contenido de agua. Junto con el
contenido de agua, la temperatura también es una variable a tener en cuenta, pues es normal en
liquidos que su \iscosidad descienda cuando la temperatura crece (Steffe y Daubert, 2006; Giap,
2010). En este contexto, es posible establecer para el aceite de oliva que:

u="f (T, c)=Ap *m*D*/ (128*L*Q), (ec. 2)

esto es, que la viscosidad dinamica u de dicho aceite es una variable dependiente de la temperatura y
de su contenido de agua emulsionada. Si las ecuaciones (1) y (2) son relacionadas, es posible
proponer lo siguiente:

Ap = 128*Q*L* [f (T, c)] / (1r*D%), (ec. 3)

expresién a partir de la cual seria posible determinar el contenido de agua ¢ una vez que la funcion f
(T, c) fuese formulada de forma explicita, hecho que permitiria afirmar que:

c=w(p, Q,T,L, D). (ec. 4)

Tratando de \erificar la certidumbre de la hipétesis plasmada en la ec. (4), Vdlida para mezclas de
aceite y agua (sin otro tipo de impurezas resefiables), se desarrollé6 un conjunto de experimentos que
son descritos a continuacién y cuyos resultados seran analizados posteriormente.

3. EXPERIMENTOS DE LABORATORIO

Para poder llevar a cabo esta parte del trabajo fue necesario construir dos pequefias instalaciones
(modelos a escala). Una de ellas estaba destinada a la creacion de las emulsiones que debian ser
estudiadas, y la otra fue desarrollada para llevar a cabo los ensayos de viscosidad propiamente
dichos. En lo que sigue, se procede a describir las caracteristicas, funcionamiento y utilidad de los
modelos construidos.

3.1 Modelo empleado para la creacion de emulsiones

Para crear las emulsiones que serian usadas en experimentos posteriores se utilizé un depdsito de
unos 30 litros, aproximadamente, montado sobre un soporte metalico de unos 70 cm de altura (vase
la Figura 1). Formando un circuito cerrado, empleando fundamentalmente 3 m tuberia de pléstico
transparente de 15 mm de didmetro interior, el citado recipiente fue conectado a una bomba de
paletas cerradas (con caudal maximo de 1700 litros/h, velocidad nominal de rotacién de 2850 r.p.m y
presion maxima de 245 kPa). A la salida del depdsito, y para facilitar la salida de la emulsién, se
empled de forma particular unos 50 cm de tuberia transparente con diametro interior de 25 mm. Para
fijar o variar la temperatura de la mezcla, eventualmente se us6 agua caliente o hielo confinados en
recipientes de plastico herméticamente cerrados. Para aportar los wlimenes de agua y aceite se
usaron diferentes probetas calibradas con capacidad entre 100 - 1000 ml.

La forma de manejo de este dispositivo era sencilla y estaba fundamentada en el poder de mezcla
gue podia ejercer la bomba sobre los fluidos que ingresaban en ella. Con esta premisa, en el
recipiente se ertieron inicialmente 15 litros de aceite de oliva (libre de agua e impurezas). Para poder
llevar a cabo las series de ensayos que seran comentadas mas adelante se fueron afiadiendo, poco a
poco, cantidades crecientes de agua destilada hasta llegar a alcanzar una concentraciéon c dada,
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fijada en este caso en (litros de agua / litros de emulsién)*100. La creacién de cada emulsion duraba
unos 30 - 60 minutos a lo largo de los cuales la bomba no dejaba de funcionar (hasta visualizar de
forma efectiva que toda el agua destilada estaba mezclada con el aceite de oliva). Creada una
emulsion dada, se paraba la bomba y el fluido resultante era trasvasado al dispositivo disefiado para
la medida de viscosidades. De forma nominal, las concentraciones iniciales ¢ previstas para las
emulsiones fueron: 5%, 10%, 15%, 20%, 30% y 40%. Las temperaturas de ensayo estuvieron en el
entorno de 20 — 30 °C.

v
\‘~

<
Deposito ‘

\

Figura 1. Modelo construido para crear las emulsiones

3.2 Modelo creado para la determinacion de viscosidades

En las Figuras 2 y 3 se muestra la instalacién a escala que fue construida para estimar, en ultimo
término, los valores de viscosidad ligados a las emulsiones creadas segun se describia en el
apartado previo.

Depésito (1) '

_‘

Piezometro

e
—

_

Figura 2. Modelo construido para determinar la viscosidad de las emulsiones

De este dispositivo son destacables los siguientes elementos:

El depésito (1), de unos 15 litros aproximadamente, que servia para contener la emulsiéon que
seria objeto de estudio en cada caso.

Una bomba de paletas, sumergida en el depésito (1), con caudal maximo de 1350 litros/h, 1500
r.p.m de régimen nominal y 17.7 kPa de presiéon maxima. Su funcion era la de mantener el tanque
agitado para conservar emulsionada la mezcla aceite/agua.

8.5 m de tuberia (aproximadamente) formando parte del circuito principal (abierto en sus
extremos). El diametro interior nominal de este conducto era de 10 mm, no obstante, y dada su
influencia en la determinacion de g la medida exacta del mismo fue llevada a cabo
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wlumétricamente (Bagarello, 1997; Sanchez y Vallesquino, 2018) resultando finalmente un valor
real de 9.45 mm.

— Dos piezémetros (con diametro nominal de 4 mm) usados para poder medir las alturas de presién
existentes en 2 puntos caracteristicos.

— Dos valwlas de esfera usadas para regular el caudal circulante (una instalada a la salida del
depésito (1) y otra en el extremo de salida de la tuberia principal).

— Un depésito (2) de unos 20 litros, aproximadamente, usado para recoger el fluido transportado
saliente de la tuberia principal (dado que el circuito era abierto).

— Otro material auxiliar como tripodes, cinta adhesiva, cinta métrica (con precision milimétrica),
probetas calibradas de 250 cm3 (con precisién de + 2 cm3), una bascula digital (con precision de
+0,1 g) y dos termdmetros digitales (con precision de = 1° C) que fueron instalados,
respectivamente, en el depésito (1) y justo a la salida del circuito principal (entre la valwla (2) y la
entrada del depésito (2), véase la Figura 3).

El uso que se hizo de esta instalacion a escala fue el siguiente: manteniendo el depdsito (1) lleno de
emulsion, se maniobraba sobre las valwlas de esfera (usadas como control) para fijar un caudal de
circulacion determinado (Q). En cada ensayo se media la temperatura con los termémetros antes
sefialados (T1 y T2), asi como la altura de fluido (h) alcanzada en cada piezémetro. En este punto,
debe notarse que para evtar la separaciébn de la emulsion en los piezémetros, éstos eran
regularmente purgados y llenados con emulsién intacta. Complementariamente, los caudales se
determinaban wlumétricamente en cada caso ‘ertiendo sobre una probeta, durante un tiempo
determinado (t), el fluido que salia de la instalaciéon hacia el depdsito (2). Las densidades (p) de los
caudales recogidos también eran estimadas a partir de la medida de los pesos y wlimenes ligados a
cada caudal.

Con el modelo y método descritos en este apartado se llevaron a cabo 18 ensayos con cada una de
las emulsiones creadas, asi como con 15 litros de aceite de oliva intacto que fue usado como control
(para tener un nivel de referencia con el que comparar los resultados). Las temperaturas de los
fluidos ensayados oscilaron entre 20 — 30 °C.

Termometro .
% / Piezometros
\ T, \
Deposito (1)

- | ]Ah

Termometro
Y
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£ /
o
~ Valvula (1) Valvula (2)
L N /
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2Zm A 2.96m g 13m T,
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Figura 3. Esquema del modelo construido como viscosimetro
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3.3 Determinacioén de viscosidades

De las ecuaciones (1) y (2) se deduce que [ puede ser facilmente estimada si se dispone de los
valores experimentales de Q, L, D y Ap. De acuerdo con el apartado anterior, en cada ensayo los
valores de Q fueron medidos de forma wolumétrica junto a las densidades (en un tiempo dado) y los
valores de Ap podian ser determinados a partir de medidas piezométricas. Téngase en cuenta que
para un montaje como el dispuesto en la Figura 3 ocurre que:

Ap = p*g* Ah, (ec. 5)

esto es, que la caida de presion (Ap) entre dos puntos como A y B viene dada por el producto de la
densidad (p), la aceleracion gravtatoria (g) y la diferencia de altura piezométrica (Ah) entre dichos
puntos. Asimismo, y de acuerdo con la Figura 3, L fue igual a 2.96 m (distancia entre Ay B) y el
diametro D en dicho tramo fue de 9.45 mm (ver apartado 3.2), con lo que ya se tenia informacion
suficiente para determinar @ en cada ensayo. Por otro lado, y dado que era esperado que la
viscosidad variase con la temperatura, se consider6 necesario medir esta variable tanto en el
deposito (1) (valor correspondiente a Ti1) como a la salida del conducto principal (valor de T2) para
llevar a cabo analisis posteriores. Aplicando interpolacién lineal, la temperatura media del fluido (T) en
el tramo de estudio (de longitud L = 2.96) fue estimada a partir de la siguiente ecuacién en la que la
constante empleada esta ligada a la geometria del sistema:

T=T2+0.3286%Tt —T2) (ec. 6)

Hechas estas puntualizaciones, es momento de analizar los resultados obtenidos.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 4 se muestran los valores de la viscosidad dinamica u (en Pa*s), para cada una de las
emulsiones ensayadas, en funcién de la temperatura T (°C) y de la concentracion c (litros de agua /
litros de emulsion, expresados en %). En este contexto, ¢ = 0 % se corresponde con el fluido usado
como control (aceite de oliva sin agua afadida).

0.5
0.45
0.4
0.35 Ec.(10)
\
- 03 % = c=0%
* \.\
& 025 . ' = c=26%
| ]
\
3 0.2
o e = = c=7.0%
0.15 = ﬁ\__..-.\
01 " e 5 = c=116%
0.05 = = ¢c=19.8%
0 c=31.1%
15 20 25 30 35
T (2C)

Fgura 4. Viscosidad dindmica p en funciénde Tyc

La primera cuestién que es destacable de dicha Figura 4 es que la concentracion de agua c,
finalmente alcanzada, no se corresponde con el contenido nominal inicialmente previsto (recuérdese
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gue se plantearon crear emulsiones al 5%, 10%, 15%, 20%, 30% y 40%, de acuerdo con lo indicado
en el apartado 3.1). La deteccién de esta desviacion fue llevada a cabo al comprobar los valores de
densidad ligados a cada emulsién. De acuerdo con un balance de materia, debia cumplirse que:

pobservada = Xaceite* paceite+ Xagua® pagua, (ec. 7)
1 = Xaceitet Xagua, (ec. 8)

en donde los valores de X representan las fracciones wolumétricas (de aceite o agua) presentes en
cada emulsidn, pobservada €S la densidad medida de la emulsidn y paceite, pagua Son las densidades
correspondientes al aceite y al agua. Tomando como referencia T = 25 °C (valor intermedio de
temperatura considerado en estos ensayos), en la que pagua = 997.1 kg/m?3 (Singh y Heldman, 2009) y
paceite = 907.8 kg/m3 (valor observado para el aceite de oliva utilizado), se pudieron constatar los
valores de pobservada Y pesperada (densidad esperada para ¢ nominal) que se presentan en la Tabla 1. De
forma sistematica, es destacable en dicha tabla que pobservada < pesperada, 10 que viene a indicar que en
todas las emulsiones faltaria algo de agua por mezclar (dado que al ser el agua mas densa que el
aceite, a mayor fraccién de agua, mayor densidad esperable en la emulsién). Teniendo presente esto,
los valores de ¢ = 100* Xagua fueron calculados de nuewo aplicando las ecuaciones 7 y 8 considerando
como datos los valores de pobservada, paceite Y pagua.

En la Tabla 2 se muestran dichos valores en contraposicion de los nominales inicialmente esperados.
En este punto, puede comentarse que la causa de las divergencias observadas pudo residir en la
forma del depdsito usado para contener/mezclar las emulsiones (vase la Figura 1), dado que las
cantidades de agua fueron cuidadosamente medidas y aportadas. En este sentido, puede indicarse
que dicho deposito tenia un fondo plano y, a posteriori, se observd que en el mismo quedaban ‘zonas
muertas’ (sobre todo en las esquinas) en las que el agua tendia a acumularse sin recircular por la
bomba. Por este motivo, los ensayos relativos al caso con ¢ = 5% (nominal) no presentaron una
diferencia resefiable respecto de los de la muestra de control, lo que llevd a descartarlos finalmente.

Tabla 1. Densidades observadas y esperadas de las emulsiones ensayadas
¢ nominal 0% 5% 10% 15% 20% 30% 40%

p(okkg/e;;’]%d)a 907.8 907.6 9101 914 9182 926.7 9355

?ke;p/err;%; 907.8 9123 916.7 921.2 9257 9346 9435

Tabla 2. Correspondencia entre concentraciones de las emulsiones ensayadas

¢ nominal 0% 5% 10% 15% 20% 30% 40%
c final 0% ~0% 26% 7.0% 116% 19.8% 31.1%

A la vista de las ecuaciones (7) y (8), y de lo hasta ahora comentado, es evidente que la medida de la
densidad puede ser un método efectivo para determinar concentraciones en emulsiones de
agua/aceite aplicando los balances correspondientes. No obstante, su aplicaciéon en continuo, sobre
linea de proceso, requiere de equipamiento que puede tener cierto coste, lo que hace que el estudio
de otros métodos alternativos (como el aqui tratado) pueda estar justificado.

Es por ello que wlviendo a examinar la Figura 4, en lo referente a la relacion existente entre Ty x4, se
puede comentar que, dado que el rango de temperatura observado en los experimentos no era
amplio (entre 20 °C — 30 °C aproximadamente), las variaciones de u con respecto a la temperatura
son cuasi-lineales y decrecientes, de forma semejante a lo presentado por Nierat et al. (2013) o por
Tirado y Vallesquino (2020). Otros autores (Herschel, 1922; Giap, 2010; Sahasrabudhe et al., 2017),
gue abordaron el estudio de la viscosidad de distintos aceites (incluido el de oliva) respecto de la
temperatura en rangos mas amplios, han encontrado relaciones mas complejas pero igualmente
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decrecientes al aumentar T. No obstante, para rangos cortos de temperatura estos estudios
presentan valores y tendencias similares a las aqui mostradas.

En lo relativo a la relacion entre 'y ¢, es destacable que la viscosidad de las emulsiones aumenta al
incrementarse c: el fluido se hace mas viscoso a medida que la emulsién contiene mas agua. Este
hecho podria parecer contradictorio a priori, pues si el aceite es mas viscoso que el agua cabria
pensar que la mezcla deberia ser menos \Viscosa al aumentar la concentracién de agua. En la
practica, no obstante, diversos autores (Sahin y Sumnu, 2009; Plasencia et al., 2013; Ariffin et al,
2016; Wong et al., 2018) constatan que en emulsiones del tipo ‘agua en aceite’ es normal que la
viscosidad aumente cuando se incrementa la concentracién de la fase dispersa. La razén de tal
fendmeno reside en el hecho de que al aumentar la concentracion de agua (asumiendo no variacién
en el tamafio de las gotas dispersadas) se aumenta la superficie de contacto y el rozamiento interno
entre fases, lo que lleva a un aumento de \iscosidad. Esto es similar a lo establecido por la ley de
Einstein para suspensiones de sdlidos en liquidos (Sahin y Sumnu, 2009) que propone un aumento
de la viscosidad al incrementarse la concentracion de la fase dispersada.

Considerando lo anterior, y teniendo presente la distribucion de los datos de la Figura 4 junto con el
planteamiento propuesto en el apartado 2, como aproximacion se puso a prueba el siguiente modelo
matematico en el que de forma simple se compilan las dos tendencias referidas (el aumento de x con
c y el descenso de u con T):

p~(ar*c + a2) * (as/ T + aa), (ec. 9)

en donde ai, a2, a3 y a4 son parametros de ajuste a determinar a partir de un conjunto de datos
conocido. Usando como herramienta auxiliar el software SPSS, todos los datos de u fueron ajustados
a la ecuacién anterior, dando como resultado la siguiente expresion:

i~ (0.260*c + 4.023) * (0.631 / T - 0.003),  (ec. 10)

de la gue resulté un coeficiente de determinacion R2 = 0.986 y un residuo medio cuadratico R.M.S =
0.033 Pa*s. Considerando este ajuste, en la Figura 4 se presentan con trazo negro los valores
resultantes de la ec. (10) frente al conjunto de datos observados (con diferentes colores segin el
valor de c), mostrando \isualmente la bondad del planteamiento propuesto. Notese en este punto que
para que los resultados de la ec. (10) sean coherentes, el contenido de agua c debe ser introducido
en porcentaje (%), T en grados centigrados y g como resultado, saldrd en Pa*s. Deducida la
ecuacion (10) es posible introducir su contenido en la ec. (2):

u=(0.260*c + 4.023) * (0.631 / T - 0.003) = Ap *m*D*/ (128*L*Q) (ec. 11)
para dar lugar a un modelo como el expresado en la ec. (4):

APxmsD*
128*Lx 4.023
c= < — . (ec.12)
0.260%(0.631/T —0.003) 0.260

en el que se establece que para una emulsion dada es posible estimar el contenido de agua ¢ (%) a
partir del conocimiento de parametros basicos de la instalacion (como L y D), asi como de variables
fisicas como 4P, Q y T. Si bien la ec. (12) sélo es valida, como aproximacion, para emulsiones
semejantes a las aqui estudiadas, su planteamiento abre la posibilidad de estudiar modelos
semejantes que podrian ser aplicados en instalaciones industriales con emulsiones de aceite reales
(como las normalmente presentes en las almazaras). Bastaria con disponer de algunos sensores
sencillos en puntos clave de la instalacién (capaces de medir AP, Q y T) para poder estimar “on-line”
el contenido de agua presente en los aceites en fase de elaboracion.

Finalmente, y como aclaraciéon, merece indicarse que la comprobacion de la existencia de flujo
laminar fue llevada a cabo en todos los ensayos para sustentar las premisas establecidas en el
7
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apartado 2. En este sentido, se comprob6 que el nimero de Reynolds Re = 4*p*Q/(r*D*w) fue muy
inferior a 2000 en todos los experimentos. Concretamente, no llegé a superar el valor de 10 para el
aceite intacto y quedd por debajo de 1 con la emulsion mas viscosa. Como ejemplo, nétese que el
caso con el mayor nimero de Reynolds obtenido fue para el aceite intacto con un valor de 7.33
cuando el caudal era de 3,76*10% m3/s. Con estos valores se puede asegurar que el flujo establecido
en todos los experimentos fue laminar, con lo que la aplicacion de la ecuacién (1) esté justificada.

5. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este trabajo ponen de manifiesto que es posible estimar el contenido de
agua c, presente en emulsiones de agua en aceite que circulan por conductos, si son conocidas en
un caso dado variables fisicas como la caida de presién, el caudal y la temperatura. En este contexto,
y para un rango de temperaturas caracteristico (T = 20 °C — 30 °C), se obsenva que la viscosidad de
las emulsiones ensayadas presenta un comportamiento descendente y casi lineal con el aumento de
T. Asimismo, se constata que conforme se aumenta la cantidad de agua afiadida a una emulsion ésta
se welve mas viscosa.

Aunque los ensayos realizados han sido desarrollados con muestras relativamente simples, en
comparacion con la complejidad que en algin caso pueden presentar los fluidos de proceso que se
manejan en la industria alimentaria, futuras investigaciones pueden dar la oportunidad de estudiar
modelos de ajuste (similares al aqui presentado) que sean aplicables, por ejemplo, a la estimacion en
tiempo real del contenido de agua (e impurezas) presente en aceites de oliva en fase de elaboracién.
Dicho conocimiento se entiende que es importante por las repercusiones que puede tener sobre la
calidad final de los aceites obtenidos.
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