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(57) Rezumat:

Inventia se refera la amidon modificat, avand carac-
teristici functionale imbunatatite, la un procedeu de
obtinere a acestuia precum si la o incinta de tratare cu
descarcari electrice corona. Procedeul de obtinere a
amidonului, conforminventiei, consté intr-o prima etapa
in care amidonul nativ in forma solida se pretrateaza cu
descarcari electrice corona, la presiunea sitemperatura
camerei, la o diferentd de potential de 25kV, timp de
5 minute, urmata de o etapa de iradiere in camp de
electroni accelerati, cu energie medie de 6 MeV, in
mediul ambiant, la presiunea si temperatura camerei,
cu doze de iradiere de 10...30 kGy si un debit de doza
de 2 kGy/min, obtindndu-se amidon modificat sub forma
granulara, cu masa moleculard medie mai mica sau
egald cu 1, 4x10° g/mol, vascozitate aparentd mai mica
sau egald cu 55 mPa x s in solutii apoase de 5% la
25°C, cu consistentd gel mai mare sau egalad cu
100 mm, claritate pasta mai mare sau egala cu 30% si
pH cu valori de 6...7. Incinta pentru tratare cu descar-
cari electrice corona, conform inventiei, este alcatuita
din doi electrozi si un suport pentru materialul de tratat,
in care suportul este realizat din plexiglas si cuprinde:
o placa (1) de baza in care sunt perforate patru canale
cu sectiune rectangulara si care se prinde cu suruburi
peste o placé-suport (3) de sticlotextolit, acoperita cu
cupru, constituind unul dintre electrozi si un cadru (2)
pozitionat prin intermediul unor distantiere (5) peste
placa (1) de baza, pe doua laturi opuse ale cadrului (2)

fiind prinse sisteme de fixare si intindere a unor fire (4)
metalice de otel sau cupru, cu diametru de 0,5 mm, cu
rol de electrozi, astfel incét firele (4) sa se suprapuna
peste canalele perforate in placa (1) de baza, capetele
firelor (4) fiind fixate, pe un una dintre laturi, cu piese (6)
de fixare metalice, filetate, prin lipire cu argint sau
alama.
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|_Data depozit ... tususuenesstitte:
AMIDON MODIFICAT SI PROCEDEU DE OBTINERE A ACESTUIA

PRIN TRATAMENT COMBINAT CU DESCARCARI ELECTRICE
CORONA SI FASCICUL DE ELECTRONI

Inventia de fata se referd la amidon modificat, avand caracteristici functionale imbunatatite
si la un procedeu de obtinere a acestuia. Amidonul modificat conform inventiei de fatd se
realizeaza in doud etape succesive — pre-tratarea amidonului nativ cu descarcéri electrice
corona si apoi tratarea prin iradiere cu electroni accelerati.

Amidonul este un biopolimer raspandit in naturd, oferind o multime de aplicatii alimentare
si non-alimentare. In alimente, amidonul din diverse surse botanice este utilizat cu roluri
variate, cum ar fi ca agent de ingrosare (pentru sosuri, supe creme, umpluturi), stabilizator
coloidal (in dressing-uri pentru salate), agent de retentie de umiditate (in topping-uri pentru
prajituri), agent de formare a gelului (in dulciuri), lianti (in wafe, cornete pentru inghetata),
agenti de acoperire si glazurare (in bomboane, nuci, alune glazurate) (Pomeranz, 1991).
Pentru modificarea structurii chimice si a proprieté;ilor functionale ale amidonului si, prin
urmare, pentru a-i largi gama de utilizare, acesta este supus diferitelor tratamente de
modificare — chimice, fizice, enzimatice sau combinatia lor.

Atét tratamentul cu descarcdri in plasmad, cat si cel cu fascicule de electroni accelerati sunt
metode fizice nepoluante, care pot modifica in general proprietatile polimerilor si in particular
functionalitatea amidonului (Bragoveanu & Nemtanu, 2018; Thirumdas, Kadam si Annapure,
2017; Zhu, 2017). Tratamentul cu descdrcari electrice corona implicd actiunea diferitelor
particule incdrcate cu energie, prezente in plasma arcului electric, cum ar fi electroni, ioni,
fotoni sau radicali liberi, asupra polimerilor (Sun, Zhang si Wadsworth, 1998; Zhang, Sun &
Wadsworth, 1998) si induc in principal procesul de oxidare care conduce la scindarea
lanturilor polimerice. Cu toate acestea, descércarea de tip corona poate provoca si fenomenul
de reticulare, caracterizat prin cresterea masei moleculare a polimerului, in functie de nivelul
puterii (Sun, Zhang & Wadsworth, 1998). Scindarea si reticularea sunt procese competitive pe
suprafata polimerilor si in zonele adiacente, in timpul tratamentului cu plasma, astfel incat
amidonul poate sd fie depolimerizat pand la dextrine (Lii et al., 2002a,b,c.; Lii et al., 2003;
Zhang et al., 2014) sau reticulat (Deeyai et al., 2013; Nemtanu & Minea, 2006; Zou, Liu &
Eliasson, 2004) in functie de conditiile experimentale (atmosfera, presiune, nivel de putere,

timp de expunere, etc.).
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Tratamentul cu fascicul de electroni are capacitatea de a induce modificari fizico-chimice
$1 structurale ale polimerilor prin actiunea directa si indirectd a electronilor accelerati. Similar
tratamentului cu plasma, dar n interiorul materialului iradiat, in timpul iradierii se formeazi
electroni, ioni si radicali liberi, care pot produce degradarea precum si reticularea lanturilor
polimerice in functie de doza de iradiere. Iradierea in fascicule de electroni, la peste 10 kGy, a
amidonului nativ a condus la modificari certe ale proprietitilor fizico-chimice si structurale
ale acestuia ca urmare a fenomenului de degradare care are loc in toata masa granulelor de
amidon (Kamal et al., 2007; Nemtanu & Brasoveanu, 2012; Nemtanu et al., 2010;
al., 2007; Shishonok et al., 2007).

Amidonul este modificat cu precddere pentru a obtine un comportament reologic
convenabil al suspensiilor sale apoase pentru diferite aplicatii. Tratamentele cu descarcari
corona sunt mai rapide, ieftine si mai fezabil pentru aplicarea la scard industriala decat
procedeele care implica controlul temperaturii si al presiunii (Kirk, Lyons si Walter, 1999). In
general, descarcarea in plasmad, iar in particular tratamentul cu descarcari corona este frecvent
utilizat ca pre-tratament in diferite aplicatii industriale (matrici polimerice, plastice, textile,
etc.) avand capacitatea de a produce modificari in suprafata materialului si de a mentine
neschimbate proprietatile generale (Hirvikorpi et al., 2010; Slepicka, Michaljanicova &
Svorcik, 2013; Xu et al., 2010). Pe de alta parte, iradierea cu electroni accelerati este, de
asemenea, o tehnicd rapida si eficientd pentru modificarea structurald si a functionalitatii
materialelor pentru diferite aplicatii industriale. Cu alte cuvinte, in tratarea unui material in
camp de electroni accelerati pentru modificarea proprietétilor sale functionale, utilizarea unui
pre-tratament cu descdrcdri corona poate aduce modificari superficiale care sd creasca
sensibilitatea materialului la tratament, totodatd reducdnd doza de iradiere necesard si
costurile aferente.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia constd in imbundtdfirea caracteristicilor
functionale ale amidonului nativ, cum ar fi claritatea pastei, consistenta gelului, viscozitatea,
prin utilizarea unei metode economice si ecologice, care combind descarcarile electrice
corona si cdmpul de electroni accelerati. Prin aplicarea unui pre-tratament pe bazad de
descirciri electrice corona se reduce doza de iradiere aplicata, obtinandu-se un amidon care
are o combinatie unica de proprietati fizico-chimice si functionale.

Amidonul modificat, conform inventiei, are ca sursa botanicd porumbul si are proprietati
functionale imbunatitite ca rezultat al unei metode moderne, eficiente, economice si ecologice

de tratare succesiva cu descarcari electrice corona si fascicul de electroni accelerafi.
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Procedeul de modificare a amidonului conform inventiei, constd in doud etape succesive:
pre-tratarea amidonului nativ, in forma solidad (pulbere) cu descarcari electrice corona, la
presiunea §i temperatura camerei, la o diferentd de potential de 25 kV, timp de 5 minute,
urmata de etapa de iradiere in camp de electroni accelerati, cu energie medie de 6 MeV, in
mediul ambiant, la presiunea si temperatura camerei, cu doze de iradiere de 10...30 kGy si un
debit de doza de 2 kGy/min.

Amidonul modificat avind proprietati functionale imbunatatite, conform inventiei, prezinta
simultan urmatoarele avantaje:

- viscozitdti aparenta si intrinseca scazute,

- claritate si consistentd gel crescute,

- modificarea caracteristicilor functionale rezulta din combinarea unor metode fizice care
inlaturd total utilizarea aditivilor, catalizatorilor sau a altor agenti poluanti, nu
genereaza produsi secundari nedoriti, nu prezinta risc de contaminare radioactiva, este
rapidd si permite controlul simplu si precis al parametrilor de procesare, permite

ambalarea amidonului inaintea ultimei etape/secvente de procesare.

Procedeul de modificare a amidonului nativ , conform inventiei, se realizeaza in doua
etape:
1. pre-tratarea amidonului nativ cu descarciri electrice corona,

2. iradierea in fascicul de electroni accelerati a amidonului pre-tratat.

In prima etapa a procesului de modificare a amidonului, are Joc tratarea amidonului nativ
cu descarciri electrice corona, constand in descarcari pulsate repetitive produse (Georgescu et
al., 2005; Georgescu et al., 2003) la o tensiune inaltd (25 kV) intre electrozi, cu un curent de
descarcare de varf de 45 A. Pulsurile prezintd o frecventa de repetitie de 50 Hz, cu durata de
100 ns. Amidonul granular se introduce in incinta de tratare, aflatd la presiunea mediului
ambiant, unde va fi expus descarcérilor electrice corona timp de 5 minute.

Incinta de tratare este compusa din doi electrozi si un suport pentru materialul de tratat.
Din punct de vedere constructiv, incinta se compune din suportul pentru amidon si sistemul
de intindere a firelor metalice, cum este prezentat in Figura 1. Suportul este alcatuit dintr-o
placa de baza (1), un cadru (2) si distantiere (5), realizate din plexiglas. In placa de baza sunt
perforate 4 canale cu sectiune rectangulara. Sub placa de baza se prinde cu suruburi (8) o
placd suport de sticlotextolit (3) acoperitd cu cupru, care constituie unul dintre electrozi.

Amidonul se aseaza in cele 4 canale, avand la baza stratul de cupru. Cadrul de plexiglas (2) se
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pozitioneazd cu mai multe distantiere (5) lipite pe placa de baza (1). Pe doua laturi opuse ale
cadrului sunt prinse sisteme de fixare si intindere a unor fire metalice de otel sau cupru, cu
diametru de 0,5 mm, cu rol de electrozi, astfel incat firele (4) sa se suprapuna, la o anumita
indltime, peste canalele perforate in placa de baza (1). Capetele firelor sunt fixate pe una din
laturi cu piese de fixare metalice filetate (6), prin lipire cu argint sau alama. O placuta de
cupru, numita piesa de legatura (7), se prinde pe piesele de fixare (6) pentru a asigura aceeasi
tensiune de descarcare pe firele metalice (4). intinderea firelor se face cu ajutorul unor piulite
MS (9), aflate pe cealalta latura a cadrului.

Dupa tratarea amidonului cu descércari corona, placa de baza (1) se desprinde de pe placa
de sticlotextolit (3), iar amidonul pre-tratat se colecteazd si se ambaleazd pentru etapa
urmatoare.

Amidonul pre-tratat se expune ulterior la iradiere in fascicul de electroni accelerati la
temperatura §i presiunea mediului ambiant, cu dozé de iradiere in domeniul (10...30 kGy) si
debitul de doza de 2 kGy/min. Tratamentul in fascicul de electroni pentru amidonul care face
obiectul prezentei inventii s-a realizat cu un accelerator linear de electroni cu unda progresiva,
care genereazi la iesirea din structura de accelerare impulsuri de electroni de 3,5 us, cu

frecventa de repetitie de 100 Hz, energie medie de aproximativ 6 MeV si curent in impuls de
75 mA (Martin et al., 2011).

Se prezintd in continuare cinci exemple de realizare a inventiei, cu referire la modificarea
caracteristicilor functionale ale amidonului modificat prin tratarea combinata cu descarcéri

corona si fascicul de electroni accelerati.

Descrierea figurilor:
- Figura 1 reprezintd incinta pentru tratarea amidonului nativ cu descarcéari electrice

corona

Exemplul 1: Modificarea aciditatii

Aciditatea a fost evaluata prin determinarea pH-ului solutiilor apoase de amidon 1%, la
25°C obtinute prin dizolvarea amidonului in apa distilatad cu agitare magnetica continui la
85°C timp de 30 min, urmata de racirea solutiei obtinute la 25°C.

Suspensia amidonului nativ a avut o valoare neutrd (pH=7,6+0,2). Tratamentul cu
descarcari corona nu a produs nici o modificare (p>0,05) in valoarea pH-ului solutiei de

amidon. Iradierea amidonului pre-tratat in fascicul de electroni accelerati a redus (p<0,05)
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nivelul pH-ului solutiilor de amidon cu cresterea dozei de iradiere pani la 50 kGy (Tabelul 1),
datoritd formadrii de compusi cu grupdri chimice acide in urma fragmentirii macromoleculei

de amidon prin procese oxidative induse de iradiere.

Exemplul 2: Modificarea claritétii pastei

Claritatea pastei de amidon s-a determinat in conformitate cu metoda descrisa de Craig et
al. (1989). Prepararea pastei de amidon s-a realizat prin dizolvarea amidonului in apa distilata
cu agitare magneticd continud la 85°C timp de 30 min, urmatd de ricirea solutiei obfinute la
temperatura camerei (25°C). Claritatea a fost masuratd pe paste apoase de amidon 1% si
exprimata ca transmisia solutiei (T%) la 620 nm. Mésuratorile au fost efectuate la temperatura
camerei (25°C) in raport cu un etalon de apa distilatd, cu ajutorul unui spectrofotometru.

Amidonul nativ a avut o claritate scazuta (T~8%), care a scazut usor (p<0,05) péana la T~
6,5% dupa aplicarea pre-tratamentului cu descarcéri electrice corona. Aplicarea ulterioard a
iradierii in fascicul de electroni accelerati a amidonului pre-tratat a dus la o imbundtatire
semnificativa (p<0,05) a claritatii pastei de amidon in comparatie cu amidonul nativ (Tabelul
1). Ca rezultat al modificarii structurii amidonului in urma tratamentelor aplicate, transmisia
creste in medie cu 1-2% per kGy, ardtand in mod evident imbundtatirea claritatii pastei de

amidon cu cresterea dozei de iradiere.

Exemplul 3: Modificarea consistentei gelului

Consistenta gelului (CG) de amidon a fost determinatd la temperatura camerei (25°C) pe
gel de amidon 5% in KOH 0,2 N, fiind exprimata ca lungimea de curgere a unui mililitru de
gel intr-o eprubeta finuta in pozitie orizontald timp de o ord, conform metodei descrise in Wu
et al. (2002).

Valoarea consistentei gelului pentru amidonul nativ a scdzut nesemnificativ de la 88+1 mm
la 82+1 mm dupa pre-tratare cu descarcari electrice corona. Iradierea amidonului pre-tratat in
fascicul de electroni accelerati a condus la modificari semnificative (p<0,05) in valoarea
consistentei gelului (Tabelul 1), in jurul valorii de 130 mm dupa 10 kGy si cu tendintd de

plafonare la aproximativ 150 mm dupa iradiere cu 20 kGy.

Exemplul 4: Modificarea comportamentului reologic
Masurarile reologice au fost efectuate pe suspensie apoasa de amidon 5% la 25°C folosind
un reoviscozimetru rotational. Valorile viscozitagilor aparente (7.) au fost calculate conform

modelului reologic Ostwald de Waele (R’ = 0,966 — 0,999) pentru un efort tangential de 150 s™'.
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Suspensia de amidon nativ a prezentat comportament tipic nenewtonian pseudoplastic.
Comportamentul la curgere nu a fost afectat prin aplicarea tratamentului cu descarcari
electrice timp de 5 min. Aplicarea iradierii cu fascicul de electroni asupra amidonului pre-
tratat a afectat acest comportament citre unul newtonian odata cu cresterea dozei de iradiere.
Valorile indicilor de curgere au confirmat comportamentul pseudoplastic (n<l), avand
tendinta catre comportament Newtonian (n=1) dupd aplicarea tratamentului combinat pe
madsura cresterii dozei de iradiere.

Valoarea viscozitétii aparente a amidonului nativ a crescut (p<0,05) de la 170+10 mPa's la
255+15 mPa-s dupa pre-tratamentul cu descarcari corona. Amidonul pre-tratat expus ulterior
iradierii cu fascicul de electroni a prezentat o viscozitate scazuta (p<0,05), atingand valori sub

50 mPa-s pentru doze de iradiere mai mari de 10 kGy (Tabelul 1).

Exemplul 5: Modificarea viscozititii intrinseci $i a masei moleculare

Determinarea viscozitdtii intrinseci, [77], s-a realizat pe solutii diluate de amidon in solutie
de KOH 1IN, la 25°C, folosind un viscozimetru Hoppler. Viscozitatea intrinsecd a fost
obtinuta prin extrapolarea curbei viscozitétilor reduse calculate in functie de concentratiile
selectate. Masa moleculara medie s-a calculat cu ecuatia Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada: /5]
= KM\, unde: M, este masa moleculard medie [g/mol], [#] este viscozitatea intrinseca [dl/g],
K =1,18 x 107 [dl/g] si a= 0,89 (Cowie, 1961).

Valoarea viscozitatii intrinseci a amidonului nativ a crescut (p<0,05) de la 0,78+0,07 dL/g
la 0,91+£0,09 dL/g dupa tratarea cu descarcari electrice corona. Dupa tratarea in fascicul de
electroni accelerati a amidonului pre-tratat, s-a notat o valoare scdzutd a viscozitatii intrinseci,
de 0,45+0,03 dL/g pentru doza de iradiere de 10 kGy, apropiindu-se de 0,25 dL/g pentru
dozele de iradiere de 20 kGy si 30 kGy (Tabelul 1).

in consecinta, valorile calculate pentru masa moleculard medie s-au redus corespunzitor in
urma tratamentului combinat, cu aproximativ 45% din valoarea initiald ( a amidonului nativ)
pentru iradierea cu 10 kGy, scazdnd sub 30% din valoarea initiald pentru doze mai mari de 20

kQGys, si justificand intregul comportament reologic al amidonului tratat conform inventiei.
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Tabelul 1. Proprietatile amidonului pre-tratat cu descércari electrice corona si expus in camp

de electroni accelerati

Doza de iradiere pH

[kGy] [mm] [mPa-s] [dL/g] [g/mol]
0 (nativ) 7.6+0.22 88+12 170+£10° | 0.78+0.07° | 2.61+0.17°

™% | CG Ta (7] M, x 10°

6.6+0.3* 82+1° 255+15% | 0.91+0.09* | 3.09+0.35°

0 (pre-tratat) 7.5+£0.1%
10 6.7402° | 27.8+0.4° Jﬁ’z@sb 5343 | 0.45+40.03° | 1.4140.10° |
20 6.5:0.1° | 40.9+0.19 | 146+6° | 1819 | 0.28+0.03° | 0.83+0.09% |
3 6350.1% | 58.940.1° | 15348 | 13219 | 0245001 | 0.69£0.050
40 6.0£0.2% | 68.740.37 [ 155+7° 7419 0.19+0.02¢ 0.52i0.m
50 J5.9:b0.2d 70.7£0.28 | 158+5° 6+1¢ 0.18+0.02¢ | 0.49+0.07¢
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REVENDICARI

Amidon sub formad granulard modificat caracterizat prin aceea ci prezintdi masi
moleculard medie M, < 1,4 x 10° g/mol, viscozitate aparentd 7, < 55 mPa-s in solutii
apoase 5% la 25°C, consistenta gel CG 2> 100 mm, claritate pasta 7 > 30% si pH cu valori
6..7.

Procedeu de obtinere a amidonului conform revendicarii 1 caracterizat prin aceea ca
intr-o prima etapd, amidonul nativ in forma solida (pulbere) se pre-trateaza cu descarcéri
electrice corona, la presiunea si temperatura camerei, la o diferentd de potential de 25 kV,
timp de 5 minute, urmati de etapa de iradiere in cAmp de electroni accelerati, cu energie
medie de 6 MeV, in mediul ambiant, la presiunea si temperatura camerei, cu doze de
iradiere de 10...30 kGy si un debit de doza de 2 kGy/min.

Incinta pentru tratare cu descérciri electrice corona conform revendicarii 2, compusa din
suport pentru materialul de tratat, realizat din plexiglas si alcatuit din: (1) o placa de baza
in care sunt perforate 4 canale cu sectiune rectangulard si se prinde cu suruburi peste o
placa-suport de sticlotextolit acoperitd cu cupru, constituind astfel unul dintre electrozi,
(2) un cadru pozitionat cu mai multe (3) distantiere lipite peste placa de baza, si in care pe
doua laturi opuse ale cadrului sunt prinse sisteme de fixare si intindere a unor fire metalice
de otel sau cupru, cu diametru de 0,5 mm, cu rol de electrozi, astfel incat firele si se
suprapund peste canalele perforate in placa de baza, capetele firelor fiind fixate pe una din

laturi cu piese de fixare metalice filetate, prin lipire cu argint sau alama.
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Fig. 1. Incinta pentru tratare cu descarcari electrice corona
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