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Generalmente el desamarizado de las aceitunas
verdes de mesa se realiza con le objeto de dismi-
nuir el amargor conferido por el glucdsido oleoeuro-
peina. Ademas es su objetivo secundario el de per-
meabilizar la epidermis y la pulpa y tornarla
permeable a los solutos que deben entrar y salir
para la formacion del medio de cultivo. En ese
medio de cultivo ocurrird luego una fermentacion
eminentemente lactica.

El estudio de los procesos difusionales durante
varios afios no solo ha arrojado luz sobre la velocidad
de entrada de sodio, sino que ha permitido, cono-
ciendo los constituyentes de la matriz de la aceituna
presentar a manera de modelo los cambios mas ele-
mentales que se van produciendo en la aceituna des-
de el punto de vista fisico-quimico, que son presenta-
dos de manera dindmica y sencilla.

Inicialmente, las pectinas de la laminilla media
en las aceitunas forman cadena enrolladas ligada
por puente calcio: esto se podria mostrar esquema-
ticamente como en la se muestra en la Figura 1; la
adhesion célula-célula es controlada por los Ca*, el

Figura 1. Esquema simple de las pecti-

proceso de desamarizado

cual es removido y reemplazado por los iones Na*
durante el desamarizado, lo que se traduce en una
reduccion de la firmeza.

Al principio del tratamiento con soda, el NaOH
entra en contacto con la superficie de la piel y
demora cierto tiempo en remover la cera epicuticu-
lar, facilitando asi la difusion hacia el interior de la
pulpa. El desamarizado demora entre 7'y 8 horas y
se consume aproximadamente el 37% de la con-
centracién de soda inicial y a veces mas. En una
lejia de 2,5% el valor final luego de 7,5 horas dis-
minuye a 1,5% NaOH, aproximadamente. En para-
lelo, el pH inicial de la aceituna de 5 asciende a
pH 12.

La lejia es una solucion electrolitica de iones
sodio y oxidriliones completamente disociados (Ver
Fig. 2). Las especies disociadas tienen distinta car-
ga eléctrica de acuerdo a su nivel de dilusion. Tie-
nen distinto grado de solvatacién. Consecuente-
mente su afinidad y distinto capacidad de
combinacién diferencial y selectiva con los compo-
nentes de la matriz de la aceituna (pectinas, acidos
grasos, taninos, etc.), como también tienen diferen-
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nas de la pared celular de las aceitunas. ~ Figura 2. Colocacion de las aceitunas en la solucion de lejia.
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te tamafo de particula. Por lo tanto debido a su
grado de selectividad de combinacién, reactividad y
tamafio particular se puede asumir que cada parti-
cula tiene una difusién diferencial.

Probablemente cuando el i6n hidroxilo difunde
dentro de la célula de la epidermis de la aceituna
reacciona formando agua con los protones hidrége-
no, provenientes de los grupos carboxilos de los aci-
dos grasos y de la hidrélisis de la oleoeuropeina, pec-
tinas, etc., hidratando parcialmente las aceitunas
durante el desamarizado. De esta manera el i6n
hidroxilo es el i6n verdaderamente reactivo. Un andli-
sis de la difusion basado en este idn debiera incluir el
término de reaccién de la segunda ley de Fick

Por otro lado los iones sodio también reaccio-
nan con los &cidos grasos pero no se transforma en
una especie que desaparece. Por esta razon se
puede seguir su difusividad en términos de difusion
total en el espacio teniendo en cuenta que puede
estar libre o combinado.

Basado en estas consideraciones, la reaccion
general que ocurre entre los acidos grasos de la
cuticula y de las células puede proponerse de
manera general como:

RCOOH+NaOH=RCOONa+H-0

La Fig. 3 muestra la variacién de la concentra-
cién del ién sodio dentro de la pulpa durante el tra-
tamiento con lejia. Las distancias representan la
localizacion del punto medio de cada muestra des-
de el carozo hacia la epidermis.

El promedio inicial de concentracion de sodio
en el fruto fue de 0,0045 meq Na/g de aceituna.
La figura muestra un incremento progresivo en la
concentracion con el tiempo en todas las seccio-
nes. Como es de esperar el aumento es mas pro-
nunciado en la zona cercana a la superficie. Al final
del desamarizado la concentracion promedio de Na
en la aceituna fue de 0,305 meq. Na/g, con un
minimo de 0,200 meq Na/g en la zona mas cercan
al carozo y 0,395 meq Na/g en la zona que contie-
ne la epidermis. Lo mismo pasa con el calcio por la
concentracion elevada de sales de Ca en el agua
(dureza). Por esta razon el contenido de calcio que
se midid tanto en el liquido como en la pulpa y
mientras en este fue disminuyendo en la pulpa
aumenté pero mas levemente.

La concentracion de calcio en el liquido dismi-
nuyé de 29,12 meq Ca /I a 24,40 meq Ca/| al final
del desamarizado. La concentracion de calcio en la
lejia se debe a la presencia de sales nativas como
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Figura 3. Distribucién de sodio en la aceituna a distintas horas y distancias desde carozo a epidermis durante el tratamiento alcalino.
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el CaCO0s; Ca (COsH) y S04Ca presente en la dureza
del agua con que se prepara la soda. Como este
calcio difundié hacia el interior de la pulpa se
observa un suave incremento en la pulpa, siendo
mas acentuado cerca de la epidermis que en las
regiones cercanas al carozo. La difusién de calcio
en la pulpa fue dos ordenes de magnitud menor
que la difusion de sodio. La concentracién de calcio
en la pulpa aumenté de 0,018 023Meq Ca/g a
solo 0,023Meq Ca/g y ocurrié debido al gradiente
de concentracién en el liquido de tratamiento sien-
do este gradiente menor que el de sodio existente
en la lejia.

Los coeficientes resultaron par el sodio en la pul-
pa: 6,25 10°m?/s y para la piel 7,58x 10**m?%/s
para piel. En ambos casos el coeficiente de difusion
de Na fue mayor que el de Ca que mostrd valores de
5,16x 10*°y para la piel de 6,26x 102

La difusién podria facilitarse por el radio iénico
mas pequefio del sodio: 0,95°A respecto del Ca:
0,99°A para el Ca™, teniendo en cuenta que este
Gltimo se encuentra en diferentes formas como
COsCa en estado coloidal muy poco soluble en
agua y de radio particular mucho mayor por no
estar disociado, luego el Ca*? que entraria es el del
bicarbonato de calcio en forma disociada. Otro fac-
tor a tener en cuenta es la electronegatividad de
dichos iones: 0,93 para el Nay 1,0 para el calcio.
Por esto el calcio tiende a establecer un tipo de
union mas fuerte con los COO™ de las pectinas que
el sodio, pero estos (ltimos entran en competencia
por estar en mayor canti-
dad. En definitivas ambos
iones difunden hacia el
interior interaccionando de
diferentes maneras con las
paredes y canales de la
pared celular

Como se menciono, el
contenido inicial de calcio
seria el responsable de la
firmeza de la aceituna, la
cual disminuye durante el
desamarizado de 375 gf a
235 gf en 7,5 horas.

Cuando las aceitunas

en la soda, los iones se encuentran con la cuticula
que forma una barrera no polar y de naturaleza
lipofilica constituida por ceras, cutina, celulosa,
pectinas acido cratecélico, acido eleandlico, hidro-
caburos, etc. y debe ser disuelta en primera instan-
cia por el NaOH. Una vez sorteada esta barrera, el
flujo de difusiéon comienza a ser controlada por la
estructura de la piel y de la pulpa como por la con-
centracion de iones.

El pH inicial de la aceituna es acido pH:5 porla
alta concentracién de acidos grasos, y presencia de
otros &cidos como el acido mélico, citrico, oxalico y
otros. Los mismos confieren una carga eléctrica
positiva a la aceituna, en un principio aislada de la
solucion por medio de la cuticula. Luego que los
iones hidroxilos (representados en la zona cercana
a la aceituna como una carga negativa) han disuel-
to la cuticula exponen la carga positiva del interior
de la aceituna. (Ver Fig. 4). De alli que reaccionan
con las pectinas de la pared celular de la epidermis
formando agua con los protones hidrégeno de los
grupos carboxilos y simultdneamente abriendo
camino para la difusion de los iones Na* hacia el
interior de la pulpa, donde se combina con grupos
COO™ de las pectinas, 4cidos grasos formando
jabones, acidos organicos formando una distribu-
cién de carga como se muestra en la figura.

Debido a la competencia de los iones Na* con
el Ca™ de las pectinas, estas pierden su forma
espiralizada provocando el desenrollamiento y
generando una estructura mas lineal y méas laxa

(CO,H), Ca”

(COM), Ca™

Figura 4. Modelo sencillo del ordenamiento y entrada de los iones una vez que se disuelve la capa cerosa. Gl

son inicialmente colocadas indica glucosa.
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Figura 5. Salida de azicares reductores y aceituna con exceso de carga negativa al final del tratamiento alcalino.

que provoca el ablandamiento del fruto. Asi todo el
porcentaje de calcio de iones Ca™ es pequefio,
pero suficiente como para generar el ablandamien-
to. También la pérdida de firmeza esta asociada a
la disrupcion de la estructura del tejido, lo que faci-
lita la difusion de aztcares solubles y de otros com-
puestos producto de la ruptura de la oleoeuropei-
na, compuestos fendlicos y demds hacia fuera del
fruto.

Al reaccionar con los componentes de la pared
celulary demds la carga positiva que tenia la acei-
tuna va decreciendo, incrementandose el pH hasta
llegar a la neutralidad donde la mayoria de los gru-
pos COO™ se encuentran ionizados. Durante este
proceso que ocurre en el interior, la distribucion de
carga en la superficie se ordenaria en forma dina-
mica como se muestra en la siguiente figura. Luego
el exceso de iones hidroxilos incrementa el pH a
12, el cual luego durante el proceso fermentativo
volvera a ser revertido por la actividad microbiana
hasta pH cercano a 4,5.

La pérdida de azicares reductotes (ver Fig. 5)
durante el desamarizado es aproximadamente de
un 26% del contenido inicial de aziicares reducto-
res. Una fraccion importante del remante también
se perderd durante los lavados. Por esta
razon tanto el tratamiento alcalino como los
lavados deben ser cuidadosamente controlados
para evitar una pérdida total de los azlca-
res que son utilizados como fuente de
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carbono por las bacterias
lacticas.

Se ha dicho que el des-
amarizado modifica los
polisacéridos de la pared
celular, rompiendo enlaces
y degradando azlcares. En
contraste con esta hipéte-
sis se propone que lo
que podria ocurrir es el
incremento de moléculas
reductoras debido a la
degradacion de la cadena
hidrocarbonada en medio
alcalino. En estas condicio-
nes muchas moléculas de
longitud mdas corta con
poder reductor podrian formarse a partir la glucosa,
lo que deberia ser verificado mediante mas
estudios.
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