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AMIDON MODIFICAT PRIN RADIO- DEGRADARE CU FASCICUL
DE ELECTRONI ACCELERATI

Inventia de fata se refera la obtinerea de amidon modificat cu caracteristici functionale
imbunititite pentru aplicatii alimentare, prin procesul de degradare, indus de interactia
electronilor accelerati cu amidonul nativ.

Amidonul, unul dintre cei mai raspanditi biopolimeri, este o sursa valoroasa de
polizaharide naturale, care serveste drept depozit neosmotic in celulele plantelor (amiloplaste)
si reprezenta energia de rezerva in seminte, tuberculi si radacini [1,2]. Constituentul principal
(~99%) al amidonului granular este D-glucoza, care se gaseste in doud forme polimerice
diferite, amiloza si amilopectina [1]. Amiloza este formata dintro catena liniara de (1.4)-o0-D-
glucan, cu toate ca in unele amiloze sunt evidente unele ramificari 1,6 [3]. Amilopectina este
formata dintro structura ramificata, arborescentd ce contine atat legdturi (1.4)-a-D intre
resturile de D-glucoza, cat si legaturi (1,6)-a-D [4]. In general, amidonurile contin 20-30%
amiloza [5] si 75-80% amilopectina [5,6]. Amidonul se extrage din cereale (ex. porumb. grau,
orez, sorg), tuberculi (ex. cartof), radacinoase (ex. manioc, cassava), legume (ex. mazare,
fasole, linte), fructe (ex. banane verzi), trunchiuri de copac (ex. sago, palmier) si frunze (ex.
tutun) [7].

Ca sursa regenerabild, indiferent de provenienta sa botanica, amidonul este important
atat pentru nutritie, cat si pentru aplicatii nealimentare. Proprietatile sale, cum ar fi umflarea,
gelatinizarea, viscozitatea, adezivitate, formarea de filme, biodegradabilitatea sau
hidrofilicitatea [2] determina multitudinea de aplicatii industriale in care poate fi folosit.

Amidonul este utilizat pe scard larga in industria alimentara atat in stare izolata, pur, cat
si drept constituent al unor produse alimentare. In principiu, rolul amidonului este de a
actiona ca un "burete", absorbind cea mai mare parte a apei nelegate si conferind structura si
textura doritd pentru cele mai multe alimente. De asemenea, poate fi preparat si uscat pentru
obtinerea unui produs pregelatinizat, dipersabil in apa rece care sti la baza multor geluri si
budinci instant. Amidonul poate fi hidrolizat si/sau izomerizat pentru a produce indulcitori
izomerizati din sirop de porumb, sirop solid de porumb sau sirop de porumb cu continut
ridicat de fructoza. Alternativ, poate fi fermentat pentru obtinerea etanolului i a altor produse
din industria chimica.

Amidonul are o serie de aplicatii gi in alte industrii, cum ar fi cea farmaceuticd, textila,

de adezivi, a hértiei |1,4], a cernelurilor [8]. De asemenea, este folosit in aplicatiile din
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domeniul petrolier [4] in formd sa pregelatinizatd unde indeplineste rolul de agent de
suspendare si mentine viscozitatea fluidului de forare, totodata diminuand pierderea de lichid.
[n industria farmaceutica [9] amidonul este folosit ca liant, iar in produsele cosmetice este
folosit in special amidonul de orez ca pulbere antiseptica.

Cu toate acestea, utilizarea sa in forma nativa este restrictionata de anumite limitéri {10}
in aplicatii specifice precum viscozitate mare, solubilitate in apd rece redusd, instabilitatea
pastelor, etc., datoritd structurii sale. Din acest motiv, amidonul este frecvent supus
tratamentelor chimice, fizice, enzimatice sau chiar combinatii ale lor in vederea modificarii si
obtinerii unor proprietiti functionale potrivite aplicatiilor industriale specifice. Cea mai
intrebuintata cale de obtinere a amidonului modificat este cea chimica, care insa este de cele
mai multe ori complexa, costisitoare si de lunga duratd. Modificarile chimice ale amidonului
includ reactii generale precum hidroliza catalizatd de acizi, degradarea in conditii bazice (mai
ales alcaline), alcooliza si fenoliza, reducerea, oxidarea, eterificarea, esterificarea cu acizi
organici si anorganici, acetilarea, formarea de derivati metalici, halogenarea, aminarea,
carbamoilarea si copolimerizarea prin grefare [11].

Dezavantajele metodelor clasice, precum costurile ridicate, complexitatea lor sau
calitatea produselor, constituie motive pentru dezvoltarea de noi metode, tehnici, tehnologii
care sa raspunda cerintelor esentiale de protectie a mediului inconjurator si sa duca la
diminuarea costurilor si a timpului de lucru.

Metodele alternative de tratare a polimerilor sunt in general metode fizice, care fie pot
modifica in profunzime polimerul, aga cum este tratamentul cu radiatii ionizante (gamma,
raze X, etc.) §i neionizante (microunde), fie pot modifica doar suprafata materialului
polimeric (plasma). Aceste tehnici prezintd avantajul ca sunt ecologice, rapide si economice
intrucat nu folosesc agenti poluanti, nu conduc la patrunderea de substante toxice in materialele
tratate, nu genereaza produsi reziduali nedoriti, nu necesitd catalizatori sau o preparare
laborioasa a probelor.

Tratamentul cu radiatii ionizante conduce la formarea unor intermediari foarte activi,
radicali liberi, ioni excitati, In moleculele amidonului, care participa la anumite reactii,
ducand la disproportionari, noi aranjari ori formarea de noi legaturi, alterdnd astfel
dimensiunea si structura macromoleculei [12-16]. Gradul acestor transformari depinde de
structura polimerului si de conditiile de tratament inainte, in timpul si dupi iradiere [17].

Studii referitoare la tratarea amidonului cu radiatii gamma [12, 19-23] au aritat

posibilitatea modificarii proprietatilor fizico-chimice si functionale ale amidonurilor,
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conducind la cresterea solubilititii, reducerea puterii de umflare, precum si la reducerea
viscozitatii relative a pastelor de amidon in functie de doza de iradiere.

Au fost dezvoltate si tratamente combinate cu radiatii gamma in diferite conditii. Raffi
et al. [13] a realizat un studiu teoretic privind depolimerizarea amidonului sub actiunea
combinata a protonilor si radiatiei gamma, care a facilitat predictia variatiilor in gradul de
depolimerizare si masa compusilor solubili in apd din proba in functie de parametrii de
tratament si caracteristicile amidonului. Pe baza acestui studiu, Michel et al. [24] au efectuat
studii privind depolimerizarea amidonului sub actiunea combinatd a protonilor si radiatiei
gamma prin investigarea variatiilor In viscozitatea intrinsecd $1 compusilor solubili in apa
existenti in amidon, rezultatele obtinute fiind in conformitate cu legile teoretice propuse de
Raffi etal. [13].

De remarcat, dezavantajul utilizarii surselor radioizotopice (**Co sau '*’Cs) pentru
tratamentele cu radiatii gamma constd in manipularea unor surse cu emisie continud de
radiatii si care prezinta risc de contaminare radioactiva in caz de accident.

Kerf et al. [25] au evaluat proprietitile de dezintegrare ale unor produse continand
amidon iradiat cu raze X si fascicul de electroni cu doze pand la 25 kGy si au observat
fragmentarea amilopectinei in fractii cu masa moleculara mai mica, odatd cu cresterea dozei
de iradiere, care se unesc cu fractia de amiloza.

Pimpa et al. [26] au urmarit efectul iradierii cu fascicul de electroni tot cu doze péna la
25 kGy asupra proprietatilor fizico-chimice ale amidonului de sago observiand reducerea
drastica a viscozitatii odatd cu doza de iradiere, in acelasi timp solubilitatea si aciditatea
crescand.

Studii recente privind efectul amidonului cu fascicul de electroni au fost efectuate
pentru doze de iradiere foarte mari (> 50 kGy) [27, 28] au arétat, pe de o parte, ca gradul de
degradare a macromoleculei de amidon este depinde de starea fizica (solid sau lichid) si, pe de
altd parte ca are loc amorfizarea considerabild a structurii macromoleculare care conduce la
cresterea solubilizarii in apa rece a amidonului.

Scopul inventiet constd in obtinerea de amidon modificat avind caracteristici
functionale imbunatatite, destinat aplicatiilor de uz alimentar, prin dezvoltarea unei metode
moderne, eficiente, rapide, economice, in acelasi timp si ecologice de tratare cu fascicul de
electroni accelerati.

Modificarea in fascicul de electroni accelerati a amidonului, conform inventiei, implica
operatiuni de stabilire a conditiilor de tratament, de pregatire a probelor si expunerea lor in

fascicul. Amidonul se utilizeaza in forma solida (pulbere), tratamentul cu fascicul de electroni
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accelerati cu energie de 6 MeV se realizeazd in mediul ambiant, la presiunea §i temperatura
camerel, cu doze de iradiere in domeniul 10 - 50 kGy.
Modificarea amidonului in fascicul de electroni accelerati, conform inventiei, prezintd

urmétoarele avantaje:

- inlatura total utilizarea aditivilor, catalizatorilor sau a altor agenti poluanti,

- nu genereaza produsi secundari nedoriti,

- nu prezinti risc de contaminare radioactiva,

- este rapida si permite controlul simplu si precis al parametrilor de procesare,

- permite procesarea materialului gata ambalat.

EXEMPLUL 1: Procedeul de modificare in fascicul de electroni a amidonului

Procedeul de modificare a amidonului in fascicul de electroni implicd in principal
operatiuni de stabilire a conditiilor de tratament, de pregétire a probelor si expunerea lor in
fascicul.

In Schema 1 sunt prezentate in mod sintetic si sugestiv etapele de derulare ale
tratamentului cu fascicul de electroni a amidonului.

Intr-o prima etapd a procesului de tratare si modificare a amidonului in fascicul de
electroni pentru setarea parametrilor se stabilesc conditiile de tratament prin determinarea
geometriei de iradiere (configuratia campului de iradiere, parcursul util in material si
dimensionarea probelor) urmata de stabilirea parametrilor de tratament (curent fascicul, debit
doza, doze de iradiere) si stabilirea sistemului dozimetric de verificare a dozelor de iradiere.

Tratamentul cu fascicul de electroni accelerati se realizeazia in mediul ambiant, la
presiunea $i temperatura camerei pentru un debit de dozad de 2 kGy/min. Dozele de iradiere in
domeniul 10 — 50 kGy se verifica cu ajutorul dozimetriei cu film de triacetat de celuloza
(TAC), iar erorile de estimare a dozei nu depésesc 5%.

Amidon de porumb, grau, orez si cartof sub forma solida, granulard (pulbere) se
impacheteaza in pungi de polietilena cu dimensiuni ocupand o arie care permite obtinerea
unei uniformitati a dozei de iradiere de peste 90%. Grosimea probelor este variabild in functie
de densitatea materialului i energia cineticd a fasciculului tindndu-se seama de parcursul util
al electronilor in material, R,, adicd parcursul la care doza de iesire este egala cu doza de

intrare in material pentru iradierea pe o singurd fatd a materialului [29] calculat pe baza

relatiei (1):
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unde: E — energia cineticd a electronilor accelerati [MeV],

p — densitatea materialului [g/em’].

Apoi probele ambalate sunt pozitionate pentru efectuarea tratamentului in incinta de
iradiere si verificate conditiile de siguranta si stabilizati parametri de lucru. Se porneste
fasciculul si se efectueaza tratamentul cu parametri alesi dupa care fasciculul este oprit, 1ar
probele sunt extrase din incinta de iradiere.

Tratamentul in fascicul de electroni pentru amidonurile care fac obiectul prezentei cereri
de brevet, s-a realizat cu un accelerator linear de electroni cu unda progresiva, care genereaza
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.

EXEMPLUL 2: Influenta fasciculului de electroni asupra maselor moleculare si a

distributiei de masd a amidonului

Amidon de porumb, grdu, orez si cartof tratat cu fascicul de electroni conform
procedeului descris in exemplul 1, a fost supus analizei GPC (Gel Permeation
Chromatography) pentru determinarea maselor moleculare si a distributiei de masa.
Prepararea probelor pentru aceastd investigatie a fost realizata dupa Han si Lim [30] cu usoare
modificari.

Pentru a urmdri influenta tratamentului cu fascicul de electroni asupra maselor
moleculare si distributiei lor, au fost determinate masa moleculara medie numerica (M,), masa
moleculara medie gravimetricd (M,) si masa moleculara medie — z (M.). Indicele de
polidispersie /P a fost calculat ca fiind raportul dintre M, si M,, pentru a urmiri cantitativ
modificarile distributiei de masa.

In Tabelul 1 sunt prezentate distributiile maselor moleculare pentru amidonurile tratate

in fascicul de electroni si a formei native corespunzatoare.
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Tabelul 1. Distributiile maselor moleculare in functie de doza de iradiere ~
~ Doza de iradiere M, x 10™ M, x 107 M, x 10° P
[kGy] [g/mol] [g/mol] [g/molj
- Amidon de porumb -
0 5,52+ 0,45 3,07 £0,22 8,36 0,31 5,56 0,23
10 4,19+ 0,14 2,34 £ 0,02 6,43 + 0,03 5,58 +0,12
20 3,62 +£0,37 1,78 = 0,08 5,43 £ 0,02 4,92 £ 0,27
30 3,42 +0,21 1,50 + 0,03 4,75 +0,12 4,41 =+0,37
40 2,87+ 0,03 1,16 + 0,02 3,82+ 0,10 4,04 £0,28
50  2,84x0,13 1,12 £ 0,05 3,48 £ 0,39 3,95+ 0,34
Amidon de griu
0 6,46 + 0,27 3,43 £ 0,01 7,67 0,01 5,31 +0,11
10 3,53 +0,02 1,87+ 0,01 5,87 £ 0,01 5,30 £ 0,04
20 2.58 + 0,24 1,33 £ 0,01 4,62+0,18 5,20 + 0,53
30 2,46 + 0,08 0.94 + 0,05 3,13+0,14 3,83 +£0.09
40 2,13 +0,20 0,79+ 0.02 2,37+ 0,05 3,69+ 0,34
50 2,31+ 0,01 0,71 £ 0,07 1,79 £ 0,13 3,07+027
- Amidon de orez -
- 0 7,10 = 0,03 3.80 = 0,04 9,14 + 0,02 5,36 0,10
10 5.38+0,15 2.62 + 0,09 7.86 + 0,20 4,86 + 0,45
20 4,74 £ 0,09 2,24 + 0,19 6,69 + 0,33 4,72 + 0,40
30 4,41 £0,43 2,04 £ 0,09 6,17+ 0,02 4,64 £ 0,27
40 4,31 +0,24 1,96 + 0,03 5,90 + 0,08 4,55+0,19
50 4,11 +0,02 1,86 + 0,09 5,71 £ 0,25 4,53 041
“““““ Amidon de cartof
0 8,85+ 0,04 4,41 £ 0,04 9,81 +0,06 4,98 =020
10 6,72 + 0,54 3,67 £0,23 9.38+0,17 5,46 £ 0.45
20 5,57 £0,44 2,98 = 0,09 8,50 £ 0,28 5,35+ 0,54
30 4,16 0,11 2,22 +£0,01 7,60 £ 0,08 5,33+0,13
40 3,38+£0,15 1,83+ 0,10 6,57 = 0,07 5.40 £ 0,39
50 320+0,14 1,73 £ 0,05 6,01 0,23 5,41 £0,50

Amidonurile modificate prezintd o scddere a tuturor maselor moleculare odatd cu doza
de iradiere indicand fenomenul de degradare al macromoleculelor. Evolutia descrescatoare a
maselor moleculare cu cresterea dozei de iradiere indicd ruperea lantului polimeric si
formarea unor fragmente cu diferite mase moleculare, care modifica distributia de masa
pentru fiecare proba. M, si M, scad concomitent, insd evolutia lor este influentata in mod
diferit de catre iradiere, ceea ce se reflectd in indicele de polidispersie. Astfel, polidispersia
scade In urma tratamentului cu fascicul de electroni a amidonurilor cerealiere aritind
modificarea distributiei maselor moleculare prin faptul cd masa M,, scade mai rapid cu doza
de iradiere fata de masa M,,. La amidonul de cartof se remarca o usoara crestere a polidispesiei
dupa tratamentul in fascicul de electroni, aratdnd ci masa M, scade mai rapid decat M,,
fractiunile cu masa moleculard micd aparand cu o pondere mai mare decét fractiunile cu masa

moleculard mare.
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EXEMPLUL 3: Efectul tratamentului cu fascicul de electroni asupra comportamentului de

curgere a amidonului

Proprietiatile reologice ale unui material sunt o consecinta a interactiilor moleculare care
au loc in structura moleculara a acestuia. In timpul gelatinizarii, granulele de amidon se umfla
foarte mult si ca urmare sunt eliberati constituientii granulei, mai cu seama amiloza ceea ce
conduce la formarea unei retele tridimensionale [31, 32]. Aceste modificari sunt responsabile
de caracteristicile reologice pe care suspensiile de amidon le aratd in timpul incdlzirii si
supunerit la tensiuni de forfecare.

Amidon de porumb, grau, orez si cartof tratat cu fascicul de electroni conform

procedeului descris in exemplul 1, a fost supus investigatiei reologice in suspensie apoasi 5%

la 25" C folosind reoviscozimetrul rotational HAAKE VT" 550 (ThermoHaake, Germania), cu
cilindru coaxial NV. Valorile viscozitatilor aparente au fost calculate conform modelului
reologic Cross pentru un efort tangential de 200 s

Viscozitatea aparentd a suspensiilor prezintd o evolutie dupa o lege de scadere
exponentiald odatd cresterea dozei de iradiere (Fig. 1). Astfel, viscozitatea suspensiei de
amidon de porumb scade semnificativ de la 294,24:+27.95 mPa's la 16,35+0,82 mPa's la o
iradiere cu 30 kGy (Fig. 1a). Amidonul de grdu, cu o viscozitate initiala de 136,94+11,92
mPas ajunge, dupa o iradiere cu 20 kGy, la o viscozitate de 19,071,02 mPa's (Fig. 1b), iar
amidonul de orez cu o viscozitate initiald mai mare (321,53+£20,15 mPa-s) atinge o valoare de
16,67+1,53 mPa-s dupa o iradiere cu o doza de 40 kGy (Fig. 1c). Viscozitatea amidonului de
cartof care are o valoare foarte mare de 692,79+£34,64 mPas, prin iradiere cu 30 kGy, scade

dramatic la 16,82+1,42 mPas (Fig. 1d).

Fig. 1. Efectul iradierii cu fascicul de electroni asupra viscozititii aparente a suspensiilor de amidon
de: (a) porumb, (b) grau, (c) orez si (d) cartof

EXEMPLUL 4: Efectul tratamentului cu fascicul de electroni asupra unor proprietiti

Sfizico-chimice ale amidonului

Proprietatile fizico-chimice si caracteristicile functionale ale amidonului in sisteme
apoase, precum si unicitatea lui in diverse aplicatii sunt foarte importante.
Amidon de porumb, grdu, orez si cartof tratat cu fascicul de electroni conform

procedeului descris in exemplul 1, a fost supus analizei fizico-chimice pentru a evidentia
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influenta tratamentului cu fascicul de electroni accelerati asupra unor proprietiti fizico-
chimice precum aciditatea, solubilitatea, puterea de umflare, consistenta gelului, temperatura
si entalpia de gelatinizare.

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

Prepararea probelor pentru determinarea solubilitatii s-a realizat prin dizolvarea
amidonului in apa distilatd cu agitare magnetica continua la 65 C timp de 30 min, urmata de
centrifugare (2000 x g, 15 min) si colectarea supernatantului. Supernatantul colectat s-a
evaporat apoi la 110° C cu ajutorul unei balante termice Denver [R-200 (Denver Instruments,
SUA), dupa care a fost cantarit reziduul rdmas.

Solubilitatea s-a calculat cu formula:

mr

s% = = -100 )

unde: m; — masa initiala de proba [g|,

m,— masa de proba dupa evaporarea supernatantului (reziduu) [g].

Prepararea probelor pentru determinarea puterii de umflare a urmarit aceeasi procedura
ca in cazul determindrii solubilitatii. In acest caz dupa centrifugare, sedimentul obtinut a fost

cantdrit, puterea de umflare calculandu-se cu formula propusa de Wattanachant et al. [33]:

m

Pm 100 3)
m, (100 - 5%)
in care: m, — masa sedimentului umflat [g],
m; — masa initiald de proba [g],

5% — solubilitatea probei [%].

Consistenta gelurilor de amidon a fost determinata conform metodei descrise de Wu et

al. [21], la temperatura camerei (250 C) pe solutii de amidon 5% in KOH 0,2 N, fiind
exprimatd ca lungimea de curgere a unui mililitru de gel intro eprubeta tinutd in pozitie

orizontala timp de o oré.
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Comportarea termica s-a realizat pe amestecuri de amidon s1 apa astfel ca procentul de
masi pentru apa sa fie 70 — 80% folosind un calorimetru dinamic diferential Perkin-Elmer
Diamond (PerkinElmer, Inc., SUA). Determindrile au fost efectuate in atmosfera inertd
controlata de azot, cu o vitezd de incdlzire de 5 grade/minut, pe intervalul de temperaturd
20-90"C.

Solutiile apoase ale tuturor amidonurilor native studiate prezintd un pH relativ neutru.
Tratamentul cu fascicul de electroni accelerati produce o scidere a valorii pH-ului cu doza de
iradiere (Tabelul 2), astfel incat la doza de 50 kGy solutiile au caracter acid (pH = 4,7 — 4,8)
pentru amidonurile de porumb, grau si cartof, in timp ce la amidonul de orez se observa doar

0 usoard modificare a valorii pH-ului.

Doza de iradiere Tip de amidon
B kGy] Porumb Griu Orez Cartof
0 TA+£02 7.7+03 7540, 6,7+ 0,1
10 6.8+0,3 5,6+03 73+0,1 62+0,1
20 59+0,1 53+0,1 7,2+0,1 5,8+0,1
30 55+0,2 5,1+0,1 7,2+ 0,1 54402
40 50+03 500, 71402 51402
50 4,7£02 4,7£0,1 7,3£03 4,8+0,2

Micsorarea valorii pH-ului intro solutie corespunde cresterii concentratiei ionilor de
hidrogen in ea. Faptul ca pH-ul se modifica in sens descrescator in urma tratamentului cu
fascicul de electroni indica formarea de grupari chimice cu caracter acid cum ar fi gruparile
carboxil, carbonil, peroxidice. Acest comportament se datoreazd prezentei oxigenului in
timpul tratamentului in fascicul de electroni, care favorizeazi formarea de radicali liberi,
compusi cu legaturi carbonil (aldehide/cetone), peroxizi organici sau alti produsi de degradare
caracteristici polizaharidelor si care pot conduce la cresterea aciditatii solutiilor.

Solubilitatea si puterea de umflare sunt proprietdti care pun in evidentd puterea de
interactie dintre lanturile de amidon din interiorul regiunilor amorfa si cristalina, extinderea
acestor interactii fiind influentatd de proportia dintre amilozd si amilopectina i de
caracteristicile amilozei si amilopectinei in termeni de masd moleculard/distributie, gradul si
lungime §i aranjamentul ramificatiilor [34,35].

Valorea solubilitatii creste semnificativ pe masura ce creste doza de iradiere (Tabelul 3)
deoarece moleculele de amidon suferd modificari importante in urma fenomenului de

degradare indus prin tratamentul cu fascicul de electroni.
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Tabelul 3. Valorile solubilitatii [%] 1a 65° C -
Doza de iradiere Tip de amidon o
 |kGy] Porumb Grdu Orez Cartof
0 17,53 + 1,93 12,63 + 3,93 17,79+ 3,00 65,85+ 5,88
10 27.14 £ 2.63 47,17 £ 7,50 62,17+9,65 7786+ 7,27
20 41,77 + 4,30 52,22 + 4,36 78,46 +563 8029+ 73]
3 54,65+ 6,79 60,29 + 1,40 76,54 + 8,81 85,97 + 9,63
40 65,03+ 5,13 70,67 £ 2,03 78,05 £ 6,27 85,50 + 5.83
50 77,52+ 6,64 80,10+ 1,42 78,18 + 4,32 85,33 + 10,68

Puterea de umflare este o masurd a capacitétii de hidratare a granulei de amidon i este
determinata prin mdsurarea cantitatii de amidon umflat impreuna cu apa retinuta. O astfel de
proprietate este foarte importantd pentru anumite aplicatii ale amidonului, mai ales cele din
industria alimentard unde calitatea anumitor produse continand amidon este strans legata de

capacitatea granulelor de amidon de a retine apa i a se umfla.

Tabelul 4. Valorile puterii de umflare [%] la 65° C

Doza de iradiere Tip de amidon
kGyl Porumb Griu Orez Cartof
0 25,54 +2,10 13,69+ 1,73 19,22 £ 1,65 18,95+ 1,40
10 20,21+ 1,82 14,28 + 1,93 21,25+£2,58 16,69 + 0,61
20 21,09+ 2,31 13,53+ 1,05 20,74 £ 2,35 17,05+ 1,67
30 21,53 £2,03 12,53+ 0,28 18,56 + 1,41 16,89 + 1,08
40 20,12 + 0,34 12,20 + 2,03 18,34 + 0,98 15.13 + 0,75
50 20,01 + 0,85 12,02+ 0,51 18,14 + 1,08 13.51 +£0.49

Tratamentul cu fascicul de electroni conduce la o reducere a puterii de umflare pe
masura cresterii dozei de iradiere (Tabelul 4), comportament atribuit faptului ¢ granulele de
amidon sunt “sensibilizate”, fiind mai ugor de rupt, ceea ce inhiba capacitatea granulelor de a
capta apa si de a provoca umflarea.

Proprietatile de gel rigide sau slabe se datoreaza asocierii moleculare a legaturilor
polimerului (36].

Ca urmare a tratamentului in fascicul de electroni accelerati, valoarea consistentei
gelului creste cu doza de iradiere, indicand reducerea acestei proprietati (Tabelul 5). Aceastd

crestere a consistentei gelului se poate datora reducerii continutului aparent de amiloza.

Doza de iradiere ~ Tip de amidon
[kGy] Porumb Griu Orez Cartof
0 85+ 2 88+ 7 70+ 7 45+3
10 102+ 9 108+ 12 107+ 10 83+ 6
20 104 £ 10 11211 112+ 9 87+ 8
30 109+ 4 116+ 11 113+ 9 89+9
40 120+ 7 128+ 9 122+ 8 95+ 2
50 127 + 10 132+ 8 116+ 12 101 + 8

bo
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Gelatinizarea este una dintre proprietatile cele mai importante ale amidonului si are loc
la incalzirea amidonului in exces de apa. Fenomenul de gelatinizare a amidonului reprezinta
practic o tranzitie de faza asociata cu transformarea fazei cristaline a granulei in fazd amorfa,
care produce modificari ireversibile in diferite proprietati functionale precum gradul de

umflare a granulei, solubilitatea, pierderea birefrigerentei optice.

Doza de iradiere 7; T, Ty - AH

g
&Gyl €l [C [°Cl |9/g)
\\\\\\\\\\\\\\\ Amidon de porumb

o 0 64,1 69,1 72,3 10,2
10 63,7 66,4 72,6 7.4
20 63,4 66,9 71,7 7.8
30 61,0 66,9 69,2 6,1
40 61,1 65,8 70,2 6,2
50 60,9 66,5 70,7 5,1

Amidon de grdau
0 51,2 58,3 62,3 8,2
10 51,7 58,0 63,2 7.9
20 52,1 57,0 62,9 7.1
30 52,3 56,0 64,1 6.8
40 50,3 57,7 62,9 6.5
50 50,1 57,1 63,1 6,8
Amidon de orez
0 61,7 66,2 69.3 14,0
10 60,8 65,0 72,1 13.9
20 58.8 65,0 71,6 12,2
30 57,6 65,3 71,0 12,3
40 56,9 64,9 70,8 10,9
50 566 649 71,1 10,3
Amidon de cartof

0 48.9 58,4 61,7 17.8
10 50,7 58.8 63.6 16,5
20 51,7 58,7 62,5 13.8
30 51,7 59,5 62,8 13,7
40 53,0 59,2 63.4 10,7
50 53,7 59,9 63,4 7.9

T, — temperatura unde incepe gelatinizarea; 7, — temperatura de gelatinizare;
T, — temperatura unde se termind gelatinizarea; H — entalpia de gelatinizare

in Tabelul 6 sunt prezentate temperaturile si entalpia care caracterizeaza procesul de
gelatinizare. Amidonurile cerealiere tratate prezintd o scadere a temperaturii de gelatinizare
odata cu doza de iradiere, impreund cu deplasarea si largirea domeniului de gelatinizare.
Amidonul de cartof tratat prezintd o ugoarad crestere a temperaturii de gelatinizare odatd cu

doza de iradiere, in timp ce domeniul de temperatura se ingusteaza.

11
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In ceea ce priveste entalpia procesului de gelatinizare, valoarea acesteia scade cu

cresterea dozei de iradiere.

EXEMPLUL 5: Efectul tratamentului cu fascicul de electroni asupra clarititii

si stabilitatii pastelor de amidon

Claritatea este unul din atributele vizuale importante ale unei paste de amidon, mai ales
in industria alimentard unde influenteaza direct luminozitatea si opacitatea produselor, un
factor important in determinarea claritatii pastei de amidon constituindu-l aranjamentul fizic
al moleculelor care contribuie la capacitatea de umflare a granulelor [37].

Amidon de porumb, griu, orez si cartof tratat cu fascicul de electroni conform
procedeului descris in exemplul | a fost preparat pentru evaluarea claritatii care s-a efectuat
dupa metoda descrisa de Craig et al. [37] cu usoare modificari, claritatea fiind exprimata ca

transmisia (T%) solutiei de amidon 1%, masuratd la 620 nm. Prepararea solutiilor s-a realizat
. . e e et . . . o .. .
prin dizolvarea amidonului in apd distilatd cu agitare magneticd continua la 85 C timp de 30

. . C . A0 .
min, urmatd de racirea solutiei obtinute la temperatura camerei (25 C). Masurétorile au fost
efectuate in raport cu un etalon de apa distilata, cu ajutorul unui spectrofotometru Cary 100

Bio (Varian, Inc., SUA) si au fost repetate dupa 24, 48 si 72 ore, pentru aceleasi de probe

pastrate la temperatura camerei (25O C).

In Fig. 2 sunt prezentate curbele pentru evolutia clarititii pe o durata de 72 ore.
Fig. 2. Claritatea si stabilitatea pastelor de amidon de: (a) porumb, (b) grau, (¢) orez si (d) cartof
Claritatea pastelor de amidon creste cu doza de iradiere, stabilizarea evidentd a acesteia
dupd maximum 24 ore de pastrare conducand la intarzierea fenomenului de retrogradare

(formare a unei structuri ordonate). Acest comportament se datoreaza formarii de fragmente

moleculare cu dimensiuni mai mici in urma degradarii moleculelor de amidon.

12
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EXEMPLUL 6: Aplicatii ale amidonului modificat prin tratament cu

fascicul de electroni

Dressing-ul pentru salatd este un produs semisolid, in care amidonul este folosit pe de o

parte ca stabilizator, pentru a imbunatdti textura si pentru a conferi o aroma placuta impreund

cu ceilalti constituienti ai produsului, iar pe de alta parte pentru a prelungi termenul de

valabilitate al produsului.

Au fost preparate dressing-uri avand urmatoare reteta:

Otet
Zahar
Amidon

Sare

Condimente

Apad

28%

2,8%
2-2,6%
0,6%

dupa gust
67,6- 66,6%
100%

A fost astfel comparat amidon de porumb tratat cu fascicul de electroni conform

procedeului descris Tn exemplul 1, la o dozd de 10 kGy, cu un amidon pregelatinizat comercial.

Au fost urmarite proprietitile fizico-chimice ca pH-ul, comportament reologic si

caracteristici colorimetrice. De asemenea, s-a efectuat s1 analiza senzoriald cu un panel de

evaluatori format din 7 membri (2 femei si1 5 barbati). Probele au fost prezentate in mod unitar

(aceeasi veseld) in orb, identificabile doar cu un cod numeric, la temperatura camerei.

Evaluarea caracteristicilor organoleptice ale probelor de catre evaluatori s-a realizat pe baza

unui test de preferinte bazat pe o scala hedonica cu 5 puncte (5 = imi place mult si 1 = nu imi

place deloc). S-a calculat pentru fiecare caracteristici punctajul mediu (P,,) al panelului, apoi

prin insumarea acestora s-a determinat punctajul mediu total (P,,) exprimat cu o zecimala. Pe

baza P,, acordat de panelul de evaluatori s-a efectuat evaluarea calitdtii organoleptice a

produsului prin comparare cu o scard de 40 de puncte conform Tabelului 7.

Tabelul 7. Punctajul mediu total si calificativul corespunzitor

Punctaj mediu total (P,)

Calificativ acordat

36-40
28 -35
21-27
15-20
8-14

Foarte bun

Bun

Satisfacator
Nesatisfacator
Necorespunzator
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Dressing-urile obtinute aratd valori apropiate pentru proprietati ca pH si viscozitate
aparentd, insd pentru atributele colorimetrice apar diferente clare dupa cum se poate observa
in Tabelul 8. Dressing-ul contindnd amidon modificat prin tratament in fascicul de electroni
prezintd valori mai mari, in special pentru luminozitate si claritate, ceea ce indica ca acest
produs este mai atractiv din punct de vedere al culorii. Comparand acest aspect cu rezultatele
obtinute la analiza senzoriald (Fig. 3), se poate observa ca imbunatétirea culorii dedusa la
investigarea fizico-chimica se reflecta in evaluarea panelistilor care au oferit un punctaj mai
mare dressing-ului cu amidon modificat prin iradiere (P,, = 4,80 + 0,50) decét celui cu amidon

pregelatinizat (P,, = 4,50 £ 0.45).

Tabelul 8. Valorile caracteristicilor fizico-chimice pentru dressing-uri

D25(1,1=200s-l L* h*
. - *
Tip amidon pH [mPa-s] [%] ¢ [grade|
pregelatinizat 3,1 + 0,1 56,81 4,59 23,02+ 0,16 4,79 + 0,13 77,51+ 0,52
10 kGy 3,1£0,0 54,67 £2,52 32,05+0,10 10,97+0,15  79,39%0,15

Aspectele senzoriale evaluate nu aratd diferente semnificative pentru cele doua
dressing-uri (Fig. 3). Prelucrarea statistici ANOVA a punctajelor medii obtinute pentru cele
doud produse aratd cd, pentru un nivel de incredere de 95%, acestea nu sunt semnificativ

diferite (F = 0,12235, p = 0,7317).
Fig. 3. Evaluarea senzoriald a dressing-urilor pentru salata

In ansamblu, analiza senzoriald arati o buna apreciere a produselor explicatd prin
punctajul mediu total al celor doua dressing-uri, cu valori apropiate de 36,53 + 3,09 pentru
amidonul pregelatinizat si, respectiv, 36,94 + 3,19 pentru amidonul modificat cu 10 kGy,
permitand inscrierea ambelor produse la calificativul foarte bun.

S-a aratat ca amidonul modificat in fascicul de electroni conferd acestui tip de produs
proprietati superioare amidonului modificat printro metoda clasicd, astfel ca el poate fi

utilizat, de exemplu, in aceste tipuri de dressing-uri.

14
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REVENDICARI

Amidon modificat prin tratament cu fascicul de electroni accelerati de 6 MeV, in domeniul
10 — 50 kGy, cu un debit de doza de 2 kGy/s, provenit din porumb, grau, orez, cartof.

Amidon modificat conform revendicérii 1 caracterizat prin aceea ¢i masele moleculare M, M,
M, scad odata cu doza de iradiere prin fenomenul de rupere a lantului polimeric si formare a unor
fragmente cu diferite mase moleculare, care modificd distributia de masa.

Amidon modificat conform revendicarii 1 caracterizat prin aceea ci viscozitatea aparentd a
solutiei apoase scade exponential cu cresterea dozei de iradiere.

Amidon modificat conform revendicarii | caracterizat prin aceea ci aciditatea si solubilitatea
cresc cu doza de iradiere, iar puterea de umflare, consistenta gelului, temperatura si entalpia de
gelatinizare scad cu cresterea dozei de iradiere.

Amidon modificat revendicarii 1 caracterizat prin aceea ci claritatea si stabilitatea pastelor se
imbunatatesc odata cu intarzierea procesului de retrogradare, pe miasura cresterii dozei de iradiere.
Amidon modificat revendicarii | caracterizat prin aceea ca poate fi utilizat in produse de uz

alimentar.

18
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START
PROCES TEHNOLOGIC
de tratare si modificare
in fascicul de electroni

1

STABILIRE CONDITII DE TRATAMENT

1. determinare geometrie de iradiere:
co_nf-xguratle ~camp de .lradlere, parcurs PREGATIRE PROBE
util in material, dimensionare probe

2. stabilire valori parametri de tratament:
curent de fascicul, debit doza, doze de
iradiere

3. stabilire si etalonare sistem dozimetric

cantdrire, ambalare

SETARE PARAMETRI DE TRATAMENT

energie cineticd, curent de fascicul, debit doza

POZITIONARE PROBE PENTRU TRATAMENT

in incinta de iradiere

VERIFICARE CONDITII DE SIGURANTA
sistern de monitorizare a incintei de iradiere functionabil
conditii de protectie la radiatii asigurate
inchidere usa camera de iradiere
semnalizare acustica §i vizuala la pornirea iradierii

el e

STABILIZARE PARAMETRI DE TRATAMENT

energie cinetica, debit doza

TRATAMENT CU FASCICUL DE ELECTRONI
(IRADIERE)
1. monitorizare/supraveghere parametri de tratament
2. control si mentinere parametri de tratament

Y

STOP
PROCES TEHNOLOGIC
de tratare si modificare
in fascicul de electroni

Schema 1. Metodologia de obtinere a amidonului modificat prin tratament in fascicul de electroni
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Fig. 1. Efectul iradierii cu fascicul de electroni asupra viscozititii aparente a suspensiilor de amidon
de: (a) porumb, (b) grau, (¢) orez si (d) cartof
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Fig. 2. Claritatea si stabilitatea pastelor de amidon de: (a) porumb, (b) grau, (c) orez si (d) cartof
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| @ amidon pregelatinizat
B amidon iradiat cu 10 kGy

1 2 3 4 5 6 7 8
Proprietate organoleptica

‘F1 - culoare, 2 - aspect exterior, 3 - consistenta, 4 - omogenitate, 5 - miros, 6 - gust, 7 - textura, 8 - impresie totala

Fig. 3. Evaluarea senzoriald a dressing-urilor pentru salata
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