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Mathematical Modeling for Pectin Extraction in
Melon Waste

M. Laura Montoro ¥, M. Nadia Pantano

Abstract— This article proposes a novel model for the extraction
of pectin in melon peels and seeds. The methodology is based on
the extraction of pectin in an acid medium for 180 minutes at
70 °C, 80 °C, and 90 °C, evaluating the performance of the product
at each temperature. The Kinetics of pectin extraction from melon
peels and seeds, regardless of the working temperature, presents
three stages: rapid release, then a plateau, followed by smooth
growth until reaching the maximum amount of the product
extracted. This process can be assimilated as a sequence of
subprocesses, each with its own delay time and constants time.
Based on the experimental results, each stage or period is
mathematically modeled as a second-order linear with delay time.
This dynamic model takes into account the work matrix, as well as
the extraction mechanism used. The deviation of the model
concerning to the experimental data is minimal, compared to the
empirical and mechanistic models found in the literature for
pectin extraction. The latter are based on oversimplified
assumptions, leading to significant disparities between
experimentally obtained and mathematically simulated results.

Link to graphical and video abstracts, and to code:
https://latamt.ieeer9.org/index.php/transactions/article/view/9027

Index Terms—Melon waste, Mathematical Model, Pectin,
Second order, order dynamical system.

L. INTRODUCCION

urante el afio 2020 la produccién de meldn a nivel

mundial batié récord superando los 28 millones de

kilos. EEUU vy Paises Bajos son los mayores
importadores de melon en el mundo. El melon, ademas de ser
comercializado como fruta fresca, también se ofrece como
producto procesado ya sea en mermeladas o zumo concentrado.
Estas alternativas de industrializacion, producen como
desechos cascaras y semillas de melén, a esto se le suma
pérdidas postcosecha que generan cantidades significativas de
melén residual, que en algunos casos se destina a la
alimentacion animal o en otros, simplemente son desechados
contribuyendo a la contaminacion ambiental. Conscientes de
esta problemadtica, varias investigaciones se han dedicado a
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evaluar las caracteristicas y posibles usos de estos materiales
con el fin de mitigar el impacto ambiental, representando un
valor econdémico su aplicacion industrial [1, 2].

Subproductos del melén, como la céscara y las semillas, son
fuente de muchos compuestos naturales importantes, como
pectina, flavonoides, carotenoides, limoneno,
polimetoxiflavonas, acido linoleico, oleico, y palmitico.
Particularmente, la pectina es un heteropolisacarido complejo
contenido en las paredes de las células primarias de las plantas
y sus frutos[1]. Posee amplios usos en la industria alimentaria,
es utilizada como agente gelificante, estabilizante,
emulsionante y espesante en mermeladas, jaleas, caramelos y
jugos de frutas. También es empleada para reducir la grasa en
sangre, aliviar el dolor, reducir las enfermedades cardiacas y los
calculos biliares [3, 4]. Por su accion protectora sobre el sistema
gastrointestinal, se utiliza en el tratamiento de gastritis y
ulceras, ya que sirve como agente desintoxicante, anti colesterol
y antihemorragico, [5, 6]. Otro consumo de la pectina es la
terapia contra el cancer y la administraciéon controlada de
farmacos [7] .

En la actualidad existen diferentes formas de extraer la
pectina, el proceso de extraccion mds empleado,
independientemente de la materia prima, es mediante acidos
preferentemente organicos a temperaturas menores a 100 °C
aproximadamente. Las propiedades fisicoquimicas de la pectina
estan influenciadas por diferentes condiciones de extraccion.
Las investigaciones han demostrado que los factores mas
importantes que afectan el rendimiento y las propiedades
quimicas y funcionales de la pectina son: la temperatura de
extraccion, el tiempo, el pH, la proporcion de disolvente a
muestra (L: S) y el tipo de acido [7]. Por lo tanto, es
fundamental establecer la relacion entre las caracterizaciones de
la materia prima, los parametros del proceso y los atributos del
producto final. El estudio de la dindmica del proceso, a través
de la cinética del mismo, ayuda a comprender conceptualmente
el proceso de extraccion, como las interacciones analito-matriz,
la velocidad de reaccidon quimica (tasa de difusion y tasa de
desorcion), el equilibrio de fases, etc. El modelado de la cinética
de extraccion ha sido ampliamente investigado, debido a su
capacidad predictiva en la evaluacion de procesos para
optimizar el rendimiento de pectina y la bioactividad, sin
embargo, los antecedentes bibliograficos reportan la adaptacion
de los modelos empiricos a datos experimentales, haciendo uso
de supuestos o simplificaciones, con objeto de adecuarlos a los
datos experimentales, careciendo en muchos casos de
significado fisico.

Este trabajo aborda el modelado del proceso de extraccion de
pectina en cascaras y semillas de melon, a partir de datos
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experimentales, obtenidos a tres temperaturas de extraccion
(70, 80 y 90 °C). El modelo propuesto, es lineal de segundo
orden mas retardo, tiene en cuenta cada las etapas de liberacion
de pectina observadas en los resultados experimentales,
proporcionando una descripcion mas precisa del proceso real.
Para la identificacion paramétrica del modelo se propone una
estrategia hibrida basada en algoritmo de Monte Carlo
combinado con algoritmos genéticos, originalmente disefiado
en Fernandez et. al. [8].

Este trabajo esta organizado en cuatro secciones. La Seccion
I presenta una introduccion al tema de investigacion. En la
Seccion I, se describen los materiales y métodos el proceso de
extraccion. El modelado del proceso empleando un modelo
empirico y un nuevo modelo propuesto se detalla en la Seccion
III. Los resultados obtenidos y la discusiéon de los mismos se
muestran en la seccion IV. Finalmente, en la secciéon V se
exponen las conclusiones y los posibles trabajos futuros.

II. MATERIALES Y METODOS

El rendimiento de pectina esta influenciado por las

condiciones de extraccion (pH, tiempo, temperatura, tipo de
acido), las cuales juegan un papel clave en el rendimiento del
producto y en sus caracteristicas fisicoquimicas. Para
determinar las variables mas influyentes en este proceso, se
llevo a cabo un disefio experimental (Box-Behnken), evaluando
la influencia de la temperatura, tiempo y pH en el rango de
trabajo estudiado. Los resultados mostraron que la variable mas
significativa es la temperatura. Por esta razon, se decidi6 fijar
el valor de tiempo y pH oOptimo que arrojo el disefio
experimental y modelar el proceso de extraccion de pectina,
considerando Unicamente la influencia de la temperatura.
Para el modelado, se realizaron corridas experimentales de
extraccion de pectina a: 70, 80 y 90 °C, usando como materia
prima céascaras y semillas de meloén, manteniendo constante el
pH (1.10), tiempo (180 min) y relacion S:L (1:10 p/v). La
estructura del modelo propuesto por los autores en el presente
trabajo, evidencia la validez del mismo, en el rango de
temperaturas ensayadas (70-90 °C).

A. Proceso de Extraccion

Las céscaras y semillas de melon, fueron secadas en estufa
de vacio a 70 °C, posteriormente, se pusieron en contacto con
una solucion de acido citrico suave, ajustando a un pH 1.10. La
extraccion de pectina, se llevd a cabo en un reactor
termostatizado con agitacion mecanica. Los ensayos se
realizaron a 70, 80 y 90 °C, durante 180 minutos.

Después de la extraccion de la pectina, la solucion resultante
se enfrid a temperatura ambiente y luego se filtré usando una
tela de muselina. Al liquido resultante, se le afiadié etanol al
96% en una proporcion de 1:1% v/v, y se dejo durante 24 horas
a 10 °C para permitir que precipitara la pectina. Posteriormente
se recogio el precipitado y el resto del sobrenadante se
centrifugd durante 15 minutos a 2000 rpm, para luego filtrarse
a través de un filtro de papel de flujo rapido. El total del
precipitado de pectina se lavo dos veces con etanol al 96% y
luego se secd en estufa de vacio a 50 °C durante 24 horas.

Finalmente se peso el solido obtenido para cuantificar el
rendimiento alcanzado.

En la Fig. 1 se pueden observar los resultados para las tres
condiciones de temperatura experimentadas.

e 35 T
[T eoe .t
£ 30 80°C ot
g |Le0oC .
p 25+
g 20+ AT
c . .
@
o 15+ * .
[s]
g .
o 10} *
= s
o . .
E sr
e
S . . 'y (] . . ® [ * . - .
¥ 0¢
0 50 100 150 200
Tiempo [min]

Fig. 1: Datos experimentales de extraccion de pectina a 70 °C, 80 °C y 90 °C.

III. MODELADO

En la produccién de pectina, como en la mayoria de los
procesos, es necesario contar con un modelo matematico que
describa fielmente la dindmica del sistema en estudio. Si bien
en la literatura existen modelos mecanicistas para la extraccion
solido-liquido de pectina [9-11], pocos han investigado acerca
de la influencia activa de la temperatura sobre la cinética de
extraccion de pectina. En este trabajo, se propone trabajar con
dos modelos, a fin de evaluar el desempefio de los mismos y
seleccionar el mas adecuado. En primer lugar, se ensaya
empleando un modelo empirico de Peleg modificado y, en
segundo lugar, se desarrolla un modelo lineal de segundo orden
con retardo.

A. Modelo de Peleg Modificado

El modelo empirico de Peleg [12] ha sido ampliamente
utilizado en cinéticas de deshidratacion y extraccion de
compuestos bioactivos. Wai et al. [13], determind que el
modelo mas adecuado para describir la cinética de extraccion
de pectina en cascaras de fruta del dragon fue el modelo de
Peleg, alcanzando un ajuste a los datos experimentales
significativo, respecto a otros modelos empiricos.

El modelo empirico de Peleg estd dado por la siguiente
ecuacion:

t
P(t) P°+(k1+k2t) (1)
donde, P(t) es el rendimiento porcentual instantdneo, Po=P(0), t
es el tiempo [min], y k; la constante de Peleg [min g/gseco], y
k> constante de capacidad de Peleg [g/gseco].

La derivada de (1), esta dada por:
dpP k,

<SS 2
dt [k, +k,t]’ @
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Cuando el t —o el rendimiento porcentual final de pectina
esta dado por la Ecuacion (3):

1
PRy — 3)

2

Considerando los datos experimentales, en la Fig. 1 se
observa que independientemente de la temperatura de trabajo,
la cinética de extraccion de pectina de cascaras y semillas de
melon presenta 3 etapas: la liberacion rapida, luego una meseta,
seguido de un crecimiento suave hasta llegar a la maxima
cantidad de producto extraido.

Teniendo en cuenta la respuesta del sistema en tres
condiciones diferentes de temperatura, se propone modelar
cada etapa de la curva siguiendo la Ecuacién (1) propuesta por
Peleg [12], pero representando los incrementos para cada una
de las etapas, por lo que dicha ecuacion matematica se modifica,
tal como se muestra a continuacion:

t

AP =AP +——
0 (kK tkyt)

“4)

Donde AP, es el rendimiento porcentual en cada etapa. De
este modo la Ecuacion (4), se escribe como una superposicion
de las ecuaciones de cada etapa corridas en el tiempo.

P,=AP,+AP,H(t-t, )+AP H(t-t,,) %)

Donde H(t) es la funcion Heaviside definida segtn [14] como:

H(t-a) = Heaviside(t-a) |1 si t>a
Osit<a
Siendo APy, APy y APg3 son los rendimientos de pectina en
cada una de las etapas, t es el tiempo, to1 y to2 son los tiempos en
el que se produce el segundo y tercer escalon y Py el
rendimiento porcentual total de pectina alcanzado al finalizar el
proceso, utilizando el modelo de Peleg modificado.

B. Modelo de Segundo Orden con Retardo

Teniendo en cuenta, las observaciones mencionadas
anteriormente respecto a la dindmica del proceso en tres etapas,
se propone desarrollar un modelo lineal de segundo orden con
retardo, para cada una de las etapas observadas en la Fig.1. Este
proceso se puede asimilar a una secuencia de subprocesos, cada
uno con su propio tiempo de retardo, y con su propia dindmica.

Independientemente de la temperatura empleada en cada
ensayo de extraccion, se modeld matematicamente cada etapa o
periodo como un sistema lineal de segundo orden con retardo,
expresado en las Ecuaciones (6), (7) y (8).

oot tt, o AP K
AP +-H—2 AP+ —L=—L-T(tt,) (6)
: t11t12 t111:12 t11t12
Lttt o AP K
AP, +-22LAP +—2 =—2 T(tt,tpe, ) (7
t221:21 t22t21 t21t22
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.ot ft . AP K
AP+ 212 AP+ — =T (et -ty ) 8
t31t32 t3lt32 t3lt32
T(t-a) =T *Heaviside(t-a) J T sit>a
0 sit<a

Siendo AP, AP,y AP; los rendimientos porcentuales en cada
etapa, APy, AP, AP;,AP,, AP, y AP;son las derivadas primeras
y segundas de AP;, AP,y AP; respecto del tiempo, T es la
temperatura de extraccion de pectina (70, 80 y 90 °C), K1, Ko y
K3 son parametros del modelo para cada etapa, que relacionan
la temperatura con el rendimiento maximo en cada etapa.
Mientras que, tor, to2 y to3 son los tiempos de retardo de cada
etapa. Los términos trer2 y trers son los tiempos donde
comienza cada etapa y ti1, tio, t21, to, t31 y t32 representa las dos
constantes de tiempo de cada etapa.

La Ecuacion (9), exhibe el modelo general para el proceso
completo de extraccion de pectina en melon. Donde Py, es el
rendimiento porcentual total de pectina, obtenido con el modelo
de segundo orden y AP es la solucion de las Ecuaciones (6), (7)
y (8), que representa el incremento del rendimiento de pectina
en cada etapa.

P, =AP +AP,H (t't RET2 )+AP3H (t't RET3) ©)

IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos al emplear la Ecuacion (5)
correspondiente al modelo de Peleg modificado, se observan en la
Fig. 2, junto a los datos experimentales para cada temperatura. En
las graficas obtenidas con el modelo de Peleg, se observa que, la
velocidad inicial es maxima en el instante cero de iniciado el
tratamiento. Es decir, presupone un efecto instantaneo del
tratamiento acido. En la practica esto no sucede, dado que es
necesario el tiempo de contacto, para que ocurra la reaccion, la cual
involucra una serie de etapas en cuanto a la transferencia de masa:
penetracion del solvente en la superficie del solido, difusion a
través del solido, hidrolisis de la proto-pectina (es decir, el
polisacarido péctico in situ, unido a otros compuestos de la pared
celular como la celulosa), solubilizacion de la pectina en el
disolvente, difusion de la pectina a la superficie solida y
transferencia externa del producto a la solucion a granel.

El modelo propuesto por Peleg, corresponde a un sistema de
primer orden, y el sistema de extraccion de pectina, se corresponde
a un modelo lineal de segundo orden, que contempla el tiempo
necesario para que, el sistema responda ante el estimulo.

El modelo lineal de segundo orden con retardo propuesto en la
seccion anterior, es un modelo dindmico, que tiene en cuenta la
matriz de trabajo como asi también, el mecanismo de extraccion
utilizado. Los valores de los parametros del presente modelo, se
presentan en la Tabla I. La Fig. 3 exhibe el ajuste de los datos
experimentales con dicho modelo. Puede observarse que, en el
inicio, el modelo contempla el tiempo de retardo, para dar lugar
comienzo de la reaccion.
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Fig. 2: Modelo de Peleg vs datos experimentales de extraccion de pectina
a70°C, 80°Cy 90 °C.
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Fig. 3: Modelo de segundo orden con retardo vs. datos experimentales de
extraccion de pectina a 70, 80 y 90 °C.

TABLA I
PARAMETROS DEL MODELO SEGUNDO ORDEN CON RETARDO
Pardametros 70 °C 80 °C 90 °C

K, 6.59x107° 76.25 x1073 224.4x10°

K 6.78 x107° 74.35 x107 122.2x10°

K; 7.86 x10° 0.65 43.3x10°
trET2 34 35.8 115
tRET3 150 140 140

tor 0 0.35 1

to2 0 5 3

tos 5 49 0.96

ti 2 11 18

t2 2 2.1 20

ta 30.5 7 10

t 30 21 5

ts1 30 60 14

ta2 10 82 25

A. Ajuste de los Datos Experimentales

Para el ajuste de ambos modelos se empled una metodologia
hibrida que combina Monte Carlo con algoritmos genéticos, que
fue originalmente disefiada por nuestro grupo de trabajo [15], y ha
sido ampliamente utilizada en diferentes procesos de optimizacion
[16][17],[18],[19]. Los parametros que se optimizaron son: k; y k>
para el modelo de Peleg modificado, mientras que en el modelo de
segundo orden con retardo fueron K; y ¢;. Para la simulacién, se
llevaron a cabo 500 corridas de Montecarlo, de las cuales se

seleccionaron los mejores 50 resultados, es decir, aquellos
conjuntos de parametros cuyo indice de ajuste Ecuacion (10) era
menor. Una vez seleccionados los mejores 50 individuos se
comenzo con el desarrollo del algoritmo genético. En primer lugar,
se tomaron los primeros diez mejores individuos como “padres”,
con los cuales se llevaron a cabo las operaciones de mutacion,
cruzamiento y se completd la nueva generacion con un conjunto
aleatorio de individuos. La Fig. 4 a, b y ¢, muestra el ajuste a los
datos experimentales al modelo lineal de 2° orden con retardo y el
modelo de Peleg modificado, para los ensayos a 70, 80 y 90 °C. Si
bien, anteriormente se observd que la velocidad es maxima al
inicio de la extraccion por parte del modelo de Peleg modificado,
es importante destacar que, al incrementar la temperatura de
extraccion, este modelo difiere considerablemente del camino de
los datos experimentales.

Para evaluar el ajuste de cada modelo Peleg modificado y el
lineal de 2° orden con retardo propuesto por los autores, se calculd
el error de ajuste como se muestra a continuacion:

J=|P.,-P

o~ Puin | (10)
Siendo J la norma del error entre el valor del rendimiento

porcentual de pectina experimental Pgy,y el simulado Psim.

El error calculado para cada modelo y para cada temperatura se
exhibe en la Tabla II. Estos resultados ponen en manifiesto, que el
modelo lineal de segundo orden con retardo propuesto ajusta
apropiadamente a los datos experimentales. A medida que se
incrementa la temperatura, el error obtenido con el modelo de
Peleg modificado crece significativamente a diferencia del modelo
desarrollado en el presente trabajo de investigacion. Es decir, el
modelo empirico se desvia de los resultados experimentales al
extraer pectina a mayores temperaturas. Posiblemente, esto es
consecuencia de que los modelos empiricos usados cominmente
en varias investigaciones, no describen correctamente el proceso,
y no consideran las variables involucradas y los atributos de la
materia prima.

TABLA II
COMPARACION DE AJUSTE PARA CADA MODELO
o Error mod. Error
Temperatura[°C] 2%0rden Peleg
70 0.0298 0.0823
80 0.3310 0.8859
90 0.3273 3.7885

V. CONCLUSION

En este trabajo se desarrollaron dos modelos matematicos
para la extraccion de pectina en cascaras y semillas de melon
en medio 4cido, a tres temperaturas de trabajo diferentes (70,
80 y 90 °C). Por un lado, se empled el modelo de Peleg
modificado y por el otro, se disefié un modelo lineal de segundo
orden con retardo especificamente para el proceso en estudio.
Este ultimo, considera la liberacion de pectina en tres etapas
diferenciadas, como consecuencia de un efecto acumulativo del
pretratamiento y la temperatura. Esto proporciona una
representacion mas precisa del proceso en comparacion con
investigaciones previas, que se basan en supuestos
excesivamente simplificados. La optimizacion paramétrica se
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llevd a cabo con un método de optimizacion hibrida que
combina Monte Carlo con algoritmos genéticos. EI modelo
lineal de segundo orden con retardo ha demostrado tener un
error de ajuste significativamente menor en comparacion con el
modelo Peleg modificado en todas las temperaturas evaluadas.
Ademas, el modelo desarrollado proporciona una descripcion
conceptual mas realista del proceso, al considerar
explicitamente el mecanismo de extraccion y las interacciones
analito-matriz. En cuanto a los parametros presentes en el
mismo tienen un significado fisico claro, relacionado con los
tiempos caracteristicos de cada ectapa. El modelo propuesto
puede adaptarse facilmente a diferentes condiciones de proceso,
permitiendo predecir el rendimiento de la pectina extraida.
Contar con un modelo que represente fielmente el proceso es de
vital importancia para poder optimizarlo, y de esta manera,
lograr la valorizacién integral de este residuo agroindustrial,
con importantes beneficios ambientales y econdmicos.
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Fig. 4: Ajuste a los datos experimentales de extraccion de pectina del
modelo de Peleg y el modelo de segundo orden con retardo a) 70 °C, b) 80
°C¢) 90 °C.
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