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(57) Abstract

The invention relates to a method for improving the exploitability and processability of guar endosperm. According to said method,
guar splits are brought into contact with liquid ammonia at an initial pressure which is higher than the atmospheric pressure and at a
temperature of at least 25 °C, whereby the amount of liquid ammonia is sufficient to moisten at least the surface of the guar splits and
the remaining available guar split/liquid ammonia system volume is increased in an explosion—like manner by reducing the pressure by
approximately 5 bars, resulting in the sheath of the guar—splits being torn open. Said ammonia—exploded guar splits can be ground more

easily than native guar splits.

(57) Zusammenfassung

Beschricben wird ein Verfahren zur Verbesserung der Verwert- und Verarbeitbarkeit von Guar-Endosperm, bei dem
Guar-Endospermhilften (Guarsplits) mit fliissigem Ammoniak bei einem gegeniiber Atmosphirendruck erhShten Ausgangsdruck und bei
einer Temperatur von mindestens etwa 25 °C in Kontakt gebracht werden, wobei die Menge des fliissigen Ammoniaks zumindest zur
Benetzung der Oberfliche der Guar-Endospermhilften ausreicht, und das dem System Guar-Endospermhilften/fliissiges Ammoniak zur
Verfiigung stehende Volumen unter Senken des Drucks um mindestens etwa 5 bar explosionsartig vergroBert wird und hierdurch die Hiille
der Guar-Endospermhilften aufgerissen wird. Diese ammoniakexplodierten Guarsplits sind leichter vermahlbar als native Guarsplits.
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Verfahren zur Verbesserung der Verwert- und Verarbeitbarkeit von Guar-Endosperm

und die danach erhaltenen Erzeugnisse

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Verwert- und Verarbeitbarkeit
von Guar-Endosperm und die danach erhiltlichen Erzeugnisse in Form ammoniak-

explodierter Guar-Endospermhilften (Guarsplits), Guarmehl und Guaranpulver.

Guarmehl wird in der Lebensmittelindustrie als Stabilisator fiir Speiseeis und einige
Weichkise, als Binde- und Verdickungsmittel fiir SoBen und ihnliche Erzeugnisse sowie
auch in der kosmetischen Industrie verwendet. In der Technik wird Guarmehl zum
Appretieren und Schlichten von Textilien und als Verdickungsmittel fiir Textil-
druckpasten verwendet. Eine groBe Menge Guarmehl wird auch in der Papierindustrie als

Holldnderzusatz zur Erzeugung stirkerer Papiere verwendet.

Der Hauptbestandteil von Guarmehl ist Guaran. Guaran ist ein Galactomannan, welches
aus etwa 36% D-Galactose und 64% Mannose besteht. Die Mannoseeinheiten sind in
Pyranoseform B-1,4-glycosidisch zu langen Hauptketten miteinander verkniipft, an denen
die Galactoseeinheiten in Pyranoseform durch o-1,6-glycosidische Bindungen fixiert
sind. Beim Guaran trigt jeder zweite Mannosebaustein der Hauptkette eine
Galactoseseitengruppe. Das mittlere Molekulargewicht von Guaran ist meist bedeutend

groBer als 200.000.

Guaran ist im Endosperm des Samens der Guarbohne, Cyamopsis Tetragonoloba,
enthalten, die in Indien verbreitet ist und seit 1944 in den USA in groBerem Mafe
angebaut wird. Das Endosperm ist ein Nahrungsspeicher fiir die Entwicklung des
Keimlings wihrend der Keimung. Weil Guar eine zweikeimblittrige Pflanze ist, liegen in

jedem Samen zwei Endospermhilften vor. Diese Endospermhilften umgeben den
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~ Keimling und sind ihrerseits von einer Samenschale umgeben, die iiblicherweise von

hellbrauner Farbe ist. Das Endosperm selbst besteht aus einer Zell-Schicht, dem
Aleuron, und aus einer Nihr- und Speichersubstanz fiir den Keimling, dem Guaran. Die
Zellen der Aleuronschicht enthalten viele Aleuronkdrner, d.h. eingedickte
Eiweifvakuolen. In den Aleuronzellen werden bei der Keimung des Guarsamens Enzyme
synthetisiert und in das Endosperm abgegeben, um die Reservestoffe zu mobilisieren.
Die beiden vorherrschenden Enzymaktivititen sind a-Galactosidase- und p-Mannase-

Aktivitit.

Die Entfernung der Samenschale und des Keimlings geschieht technisch durch
Mahischritte und mechanische Aussortierung. Man nutzt hierbei die unterschiedliche
Hirte der Samenbestandteile. Die mehrstufigen Mahl- und Siebschritte werden oft mit
anderen mechanischen Behandlungen zum Aufbrechen der Samen und Sortieren der
Bestandteile kombiniert. Es existieren verschiedene Arten von Miihlen, die in
Verbindung mit Rostvorgingen oder der Behandlung des Samens mit Wasser oder Siure
eingesetzt werden koénnen. Auf eine griindliche Entfernung des Keimlings muf bei
Verwendung fiir Lebensmittel besonders geachtet werden. Das gereinigte Endosperm

wird unter der Bezeichnung "Guarsplits" vertrieben.

Die Guarsplits werden iiblicherweise zu einem Pulver gemahlen, das Guarmehl oder
Guar Gum Powder genannt wird. Die proteinhaltige Endospermbhiille der Guarsplits wird
hierbei nicht entfernt. Bei bestimmten Anwendungen stort der durch die proteinhaltige
Hiille eingebrachte Proteinanteil im Guarmehl. Es existiert daher ein Bediirfnis nach
einem einfachen und effizienten Verfahren, nach dem Guaran in sehr reiner Form aus

den Guarsplits isoliert werden kann.

Die Mahlung der Guarsplits ist auBerdem mit einem erheblichen elektrischen
Energieaufwand verbunden. Die Mahlbedingungen beeinflussen ferner die Viskositit der
wifrigen Losung von Guaran bzw. dessen Derivaten. Es besteht daher ein Bediirfnis

nach einem Verfahren, bei dem keine Mahlung der Guarsplits erforderlich ist.
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WiiBrige Losungen von handelsiiblichem Guarmehl sind iiblicherweise triib. Die Triibung
wird hauptsichlich durch das Vorliegen unléslicher Anteile des Endosperms
hervorgerufen. Aus Guarmehl hergestellte Derivate zeigen zwar im allgemeinen eine
verbesserte Loslichkeit und Klarheit der Losung. Die verbesserte Klarheit rithrt von der
Derivatisierung und Solubilisierung unléslicher Samenverunreinigung her. Fiir bestimmte
Anwendungen sind jedoch auch die FEigenschaften von derivatisiertem Guarmehl
unzureichend. So zeigt carboxymethylierter Guar eine relativ hohe Strukturviskositit mit
einem nur schwach ausgeprigten Newtonschen Bereich bei niedrigen Scherraten. Bei
Verwendung von carboxymethlyiertem Guar als Verdickungsmittel beim Textildruck
stellt sich bei den handelsiiblichen Produkten eine schlechte Auswaschbarkeit ein. Die
Ursache liegt vermutlich an einer inhomogenen Substituentenverteilung, die ihrerseits
davon herriihrt, daB die Derivatisierungen in heterogener Reaktion an den gemahlenen
Guarsplits  durchgefiihrt werden. Selbst durch Mahlung auf eine sehr kieine
Teilchengrofie kann dieser Nachteil nicht vollstindig behoben werden. Es besteht daher
ein Bediirfnis nach einem Guarerzeugnis, das vollstindig wasserloslich ist bzw. in

homogener Reaktion derivatisiert werden kann.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Vorschlige zu unterbreiten, mit denen
die oben angesprochenen Bediirfnisse befriedigt werden kénnen. Insbesondere soll die
Verwert- und Verarbeitbarkeit von Guar-Endospermhilften (Guarsplits) verbessert
werden, so auch die Vermahlbarkeit zu Guarmehl. Dariiber hinaus soll reines Guaran aus
Guarsplits einfach und effizient isoliert werden konnen, wobei kein Mahlen der
Guarsplits erforderlich ist und wobei das Guaran vollstindig wasserloslich ist und in

homogener Reaktion derivatisiert werden kann.

ErfindungsgemiB wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur Verbesserung der
Verwert- und Verarbeitbarkeit von Guar-Endosperm, bei dem Guar-Endospermhilften
(Guarsplits) mit fliissigem Ammoniak bei einem gegeniiber Atmosphirendruck erhdhten
Ausgangsdruck und bei einer Temperatur von mindestens etwa 25°C in Kontakt gebracht
werden, wobei die Menge des fliissigen Ammoniaks zumindest zur Benetzung der
Oberfliche der Guar-Endospermhilften ausreicht, und das dem System Guar-
Endospermhalften/fliissiges Ammoniak zur Verfiigung stehende Volumen unter Senken
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~ des Drucks um mindestens etwa 5 bar explosisonsartig vergroBert wird und hierdurch die

Hiille der Guar-Endospermhailften aufgerissen wird.

Die WO 96/30411 offenbart ein Verfahren zur Aktivierung von Polysacchariden durch
Ammoniakexplosion. In einem Beispiel wird Guarmehl mit fliissigem Ammoniak
behandelt und explodiert. Die WO 96/30411 legt nicht nahe, anstelle von Guarmehl

intakte Guar-Endospermhilften als Ausgangsmaterial einzusetzen.

Bei dem Guar-Endospermausgangsmaterial handelt es sich vorzugsweise um Endosperm-

halften, die nicht wesentlich vorzerkleinert sind, d.h. im wesentlichen intakte Guarsplits.

Bei der Behandlung der Guarsplits mit fliissigem Ammoniak kann der fliissige
Ammoniak die die Guarsplits umgebende Hiille penetrieren und in den Polysaccharidkern
eindringen. Bei der anschlieBenden Explosion nimmt das Volumen des eingedrungenen
Ammoniaks schlagartig stark zu. Der gasformige Ammoniak kann nicht mehr schnell
genug durch die Hiille entweichen und fiihrt zu einem Aufreifen der Oberfliche der
Guarsplits. Das in den nativen Guarsplits enthaltene Guaran ist mikrokristallin und weist
im allgemeinen einen Kristallinitéitsgrad von ca. 20 bis 30% auf. Unter Einwirkung des
flissigen Ammoniaks erfolgt eine zumindest partielle Quellung der Polysaccha-
ridsubstanz. Intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Molekiilketten
werden gelost, da das Ammoniakmolekiil mit den Hydroxylgruppen der Nach-
barmolekiile konkurriert. Durch die Explosion erfolgt eine Verdampfung des zwischen
den Molekiilketten befindlichen Ammoniaks. Die Molekiilketten, deren intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen zuvor gelést worden sind, werden auseinandergerissen.
Dies fiihrt zu einem AufschluB von normalerweise fiir Reagentien nur schlecht zu-
ganglichen Bereichen. Insbesondere wird der Polysaccharidanteil durch die Ammoniak-
explosion wasserloslich. Das Guaran in den explodierten Guarsplits ist nicht mehr

kristallin, sondern amorph.

Wenn im Zusammenhang mit dem erfindungsgeméifen Verfahren von "explosionsartig"
gesprochen wird, dann ist dieser Begriff eng zu sehen. Vorzugsweise erfolgt die

explosionsartige VolumenvergroBerung innerhalb einer Zeit von weniger als 1 s,
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insbesondere weniger als 0,5 s. Die Ammoniakexplosion des erfindungsgemifBen
Verfahrens kann dabei chargenweise oder kontinuierlich geschehen. Bei kontinuierlicher
Verfahrensfilhrung wird bei der Betrachtung auf eine inkrementelle Menge Guar-
Endospermhilften/fliissiges Ammoniak abgestellt. Die Guar-Endospermhilften und das
fliissige Ammoniak werden vorzugsweise in einer Druckeinrichtung in Kontakt gebracht
und das System Guar-Endospermhilften/fliissiges Ammoniak durch Uberfiihren in einen
Explosionsraum mit gegeniiber der Druckeinrichtung groBerem Volumen entspannt.
Vorzugsweise liegt der Ausgangsdruck zwischen etwa 5 und 46 bar und insbesondere
zwischen etwa 25 und 30 bar. Der Mindestdruckabfall von 5 bar ist kritisch. Wird er
unterschritten, dann wird das Erfindungsziel nicht erreicht. Der obere Grenzwert von
etwa 46 bar fiihrt bei seiner Uberschreitung nicht zu weitergehenden Vorteilen. Seine
Einstellung bedingt einen relativ groBen apparativen Aufwand, so daB eine weitere
Anhebung unter praktischen Erwigungen nicht sinnvoll ist. Mit dem angegebenen
Druckrahmen korreliert die Temperatur von etwa 25 bis 85°C bzw. 55 bis 65°C.
Vorzugsweise wird der Ausgangsdruck in dem System Guar-Endospermhiilften/fliissiges
Ammoniak explosionsartig um mindestens etwa 10 bar und insbesondere etwa 30 bar
gesenkt. Vorzugsweise erfolgt die Explosion in einen Explosionsraum, der unter Vakuum

gehalten wird.

In die Druckeinrichtung muB eine ausreichende Menge Ammoniak eingepreSt werden, so
daB unter den erfindungsgemiB erforderlichen Druck- bzw. Temperaturbedingungen
fliissiges Ammoniak vorhanden ist und zumindest die Oberfliche der Guar-Endo-
spermbilften benetzt ist. Vorzugsweise entfallen auf 1 Masse-Teil Guar-Endo-
spermhilften mindestens etwa 1 Masse-Teil fliissiges Ammoniak, insbesondere min-
destens etwa 2 Masse-Teile und ganz besonders bevorzugt etwa 5 bis 10 Masse-Teile

fliissiges Ammoniak.

Der Schritt der Ammoniakexplosion des erfindungsgemiBen Verfahrens kann dis-
kontinuierlich oder kontinuierlich durchgefiihrt werden. Bei diskontinuierlicher Ver-
fahrensfiihrung weist die Apparatur im wesentlichen einen Druckbehilter, der mit dem
zu behandelnden Gut befiillt werden kann, und einen iiber ein Ventil daran ange-

schlossenen Auffang- bzw. Expansionsbehilter auf. Es gilt hierbei zu beachten, daB das
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- Ventil im gedffneten Zustand eine groBe lichte Offnung aufweist, damit sich beim

Explosionsvorgang die Guar-Endospermhilften nicht stauen und nicht lediglich
Ammoniak entweicht. Der Expansionsbehilter weist gegeniiber dem Druckbehilter ein
vielfaches Volumen auf, beispielsweise betrigt das Volumen des Druckbehilters 1 1 und
das Volumen des Expansionsbehilters 30 1. Der Druckbehilter ist mit einer
Zufuhrleitung fiir Ammoniak, gegebenenfalls unter Zwischenschaltung einer druck-
erhbhenden Vorrichtung, verbunden. Zur weiteren Druckerh6hung kann auBerdem eine

Zufuhrleitung fiir Inertgase, z.B. Stickstoff, vorgesehen sein.

In kontinuierlicher Weise konnte das Verfahren unter Heranziehen eines rohr- oder
zylinderformigen, druckfesten Reaktors durchgefiihrt werden, bei dem das Inkon-
taktbringen von Guar-Endospermhilften und fliissigem Ammoniak im Zylinder des
Reaktors stattfindet und das imprignierte Material mit Hilfe einer Forderschnecke als
Pfropfen durch den Reaktor transportiert wird und intermittierend durch ein Ventil oder

ein geeignetes System von Druckschleusen in einen Auffangraum ausgetragen wird.

Die Kontaktzeit zwischen dem fliissigen Ammoniak und den Guar-Endospermhilften ist
nicht kritisch. Sie betrigt vorzugsweise mindestens etwa 1 min, in der Regel 4 bis 8 min
oder mehr. Nach der Explosion enthilt das anfallende Material im allgemeinen weniger
als etwa 2 Gew.-% Ammoniak. Der Restammoniakgehalt ist fiir das weitere Verfahren

unkritisch.

Eine erste vorteilhafte Weiterbildung des erfindungsgemifien Verfahrens besteht darin,
daB das (ammoniak-) explodierte Material mit einem Extraktionsmitte]l behandelt wird, so
daB das Guaran im wesentlichen in die Losung geht und die Endospermhiillen im
wesentlichen ungeldst bleiben, die Endospermhiillen abgetrennt werden und, fakultativ,

aus der Guaranldsung Guaran gewonnen wird.

Bevorzugte Extraktionsmittel fiir die Behandlung des ammoniakexplodierten Materials
sind wiBrige Medien, insbesondere Wasser, oder andere Losungsmittel mit
vergleichbaren Losungseigenschaften. Bei der Extraktion des ammoniakexplodierten

Materials mit z.B. Wasser 10st sich der Polysaccharidanteil der Guarsplits bereitwillig,
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- wihrend die die Splits umgebende Hiille unldslich bleibt und nach liblichen Techniken,

z.B. durch Filtration oder Zentrifugation, abgetrennt werden kann. Das explodierte
Material wird vorzugsweise bei einer Temperatur von etwa 25 bis 95°C mit dem

Extraktionsmittel behandelt.

Die wiBrige Guaranlosung kann als solche, z.B. zu Derivatisierungen in homogener
wifriger Phase, verwendet oder nach iiblichen Verfahren getrocknet werden. Zur
Trocknung sind insbesondere die Sprithtrocknung oder Trommeltrocknung geeignet. Das

anfallende Pulver ist in Wasser unter Bildung sehr klarer Losungen hervorragend 15slich.

Nach dem erfindungsgemiBen Verfahren fillt also Guaran als wiBrige Losung bzw.
Pulver hervorragender Wasserldslichkeit an, so daB zur Herbeifiihrung der Wasser-
l6slichkeit keine weitergehende Derivatisierung mehr erforderlich ist. Sofern im
Einzelfall gewiinscht, fiihrt die Derivatisierung von erfindungsgemip hergestelltem
Guaran zu Produkten mit i{iberraschend verbesserten Eigenschaften, da durch die
verbesserte Akzessibilitdt fiir die Derivatisierungsreagentien homogenere Derivati-
sierungsprodukte erhalten werden. Deren Herstellung ist mit einem geringeren
Chemikalieneinsatz und einem geringeren Anfall von Nebenprodukten méglich. Die
Homogenitiit der Substituentenverteilung ist dabei héher. Durch das erfindungsgemiBe
Verfahren erleidet das Guaran keinen nennenswerten DP-Abbau. Durch Réntgen-
beugungsspektren konnte nachgewiesen werden, daB das urspriinglich zumindest teil-
kristalline Guaran nunmehr amorph ist. Das Molekulargewicht liegt merklich unter dem
des nativen Ausgangsmaterials. Als Rahmen fiir das erfindungsgemiB durch Extraktion
aus den ammoniakexplodierten Guarsplits gewonnene Guaran ist ein Molekulargewicht
von etwa 1,5 bis 2,5 Millionen, insbesondere etwa 1,8 bis 2,2 Millionen zu setzen. Der
Anteil der erfindungsgemiB ammoniakexplodierten Guarsplits an wasserloslicher Frak-
tion liegt zwischen etwa 53 und 59 Gew.-%, insbesondere zwischen etwa 56 und 66
Gew.-%. Werden die erfindungsgemiB erhaltenen ammoniakexplodierten Guarsplits
einem {iiblichen Mahlen auf eine TeilchengroBe von etwas mehr als etwa 100 um
unterzogen, dann fithrt dies zu einer weiteren Senkung des Molekulargewichts des
Guarans in dem Mahlgut. Hierbei ergeben sich Molekulargewichtswerte von etwa 1,4 bis

1,65 Millionen, wihrend der wasserlosliche Anteil etwa 65 bis 77 Gew.-% betrigt.
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Werden schlieBlich die Guarsplits getrocknet und dann bis auf eine Teilchengrofe von
etwa 100 um gemahlen, dann tritt eine besonders starke Senkung des Molekulargewichts
des Guarans ein. In diesen Fillen liegt dessen Molekulargewicht zwischen etwa 450 000

und 900 000, wobei der wasserlosliche Anteil zwischen etwa 71 und 85 Gew.-% liegt.

Die erfindungsgeméB erhaltenen bzw. ammoniakexplodierten Guarsplits sind dariiber
hinaus wie folgt zu kennzeichnen: Sie zeigen eine durch die Ammoniakexplosion
aufgerissene Hiille. Diese Hiille bleibt nach der Ammoniakexplosion im wesentlichen
chemisch unveréndert. Das in Guarsplits enthaltene bzw. daraus gewonnene Guaran zeigt
gesteigerte Reaktivitit bei chemischen Umsetzungen, so bei der Veretherung (Car-
boxymethylierung), insbesondere bei der Silylierung. Das noch eingeschlossene Guaran
ist pords und amorph. Die Porositit kann man wie folgt beschreiben: Die
Ammoniakexplosion der Guarsplits schafft Vakuolen (Hohlrdume) im Inneren der Splits,
die durch den gasformig entweichenden Ammoniak mit der Oberfliche iiber Kanile in
Verbindung stehen. In gequollenem Zustand sind die Splits bis zum Dreifachen ihres
Volumens gequollen. Die Pordsitit 18t sich durch rasterelektronische Aufnahmen
nachweisen, wozu auf die anliegenden rasterelektronischen Darstellungen verwiesen sei.
Das Molekulargewicht liegt in dem oben bezeichneten Rahmen. Der wasserlosliche
Anteil, der im wesentlichen auf Guaran zuriickgeht, wurde ebenfalls oben rahmenmaBig
bezeichnet. Dariiber hinaus hat es sich gezeigt, daB die Quellbarkeit der ammoniak-
explodierten Guarsplits gegeniiber den nicht-explodierten nativen Materialien stark
zunimmt, was auch fiir die unterschiedlichsten Medien gilt, so z.B. Wasser oder ein
Gemisch "Wasser + Soda" bei Raumtemperatur oder auch bei erhéhten Temperaturen.
Bei Messungen bei einer Temperatur von 23°C in einem wiBrigen Medium hat es sich
gezeigt, daB erfindungsgemiB erhaltene Guarsplits eine um nahezu 100 % groBere
Quellung als die nativen Vergleichsprodukte nach einer Quellzeit von 60 Minuten zeigte.
Bei einem vorgebenen Quellvolumen bedeutet das, daB dieses von erfindungsgemis
erhaltenen Guarsplits in der halben Zeit erreicht wird. Wenn in Einzelfillen im Hinblick
auf bestimmte Verwendungen des Guarans das Trocknen zur Entfernung von
Restammoniak nicht ausreicht, dann 4Bt sich dieses Restammoniak dadurch weiter-
gehend und ausreichend entfernen, indem ein Austausch mit z.B. Isopropanol durch-

gefiihrt wird. Ferner hat es sich gezeigt, daB die ammoniakexplodierten Guarsplits
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weniger fliichtigen Anteil als die Vergleichssplits aufweisen. Dariiber hinaus ist die
Klarheit der Losung ammoniakexplodierter Guarsplits geringfiigig héher als die der
Vergleichssplits. Diese verbesserte Transparenz 148t vermuten, daB die ammoniak-

explodierten Guarsplits weniger wasserunlésliche Materialien enthalten.

Eine weitere Fortbildung des erfindungsgemiBen Verfahrens besteht darin, die durch die
erfindungsgemiB genutzte Ammoniakexplosion erhaltenen explodierten Guarsplits in
tiblicher Weise zu Guarmehl zu vermahlen. Dabei ist es im allgemeinen bevorzugt, daff
wiéhrend des Mahlvorgangs Wasser zugesetzt ist. Sollte im Einzelfall kein Wasser beim
Mahlen zugegen sein, dann wird dem Vermahlen zweckmaifigerweise ein Trocknen

vorgeschaltet.

Die Erfindung soll nun durch die nachfolgenden Beispiele und die angefiigten Figuren

niher erldutert werden, von denen

Figur 1 eine elektronenmikroskopische Aufnahme von erfindungsgemif
behandelten Guarsplits,

Figur 2 eine elektronenmikroskopische Aufnahme unbehandelter Guarsplits
ist, und

Figur 3 den Verlauf der Viskositit der walrigen Losung zeigt, wenn
erfindungsgemiB behandelte Guarsplits bzw. unbehandelte Guarsplits in Wasser bzw.

unbehandelte Guarsplits in Ammoniakwasser gertihrt werden.

Beispiel 1

300 g handelsiibliche Guarsplits wurden in einen Autoklaven eines Volumens von 1 1 mit
einer Doppelwand zur Dampfbeheizung gegeben. AnschlieBend wurden 500 g fliissiges
Ammoniak iber ein Ventil in den Autoklaven gepreBit. Durch die zusitzliche Dampf-
heizung des Autoklavs wurde die Temperatur auf 66°C angehoben. Hierbei stellte sich
innerhalb des Autoklaven ein Druck von ca. 20 bar. Das System wurde 60 s unter diesen
Bedingungen gehalten. AnschlieBend wurde es durch Offnung eines Ventils (Durch-

messer der Offnung : 4 cm) schlagartig und ginzlich in einen Auffangbehilter eines
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Volumens von 30 1 entspannt. Der Ammoniakgehalt des im Auffangbehilter anfallenden

Erzeugnisses lag bei etwa 0,8 Gew.-%, bezogen auf das Guar.

Man erkennt in den Figuren 1 bzw. 2, da die Ammoniakexplosion zu einem Aufreifien
der Oberfliche der Splits fiihrt, wihrend beim unbehandelten Split die Oberfliche glatt

und geschlossen erscheint.

Beispiel 2

8 g der ammoniakexplodierten Guarsplits wurden in ein temperiertes Doppelmantelgefal
gebracht, das 192 g Wasser von 50°C enthielt. Das Gefil war mit einem Rihrer
(Heidolph RZR2101 electronic Antrieb) ausgeriistet, der es ermdglichte, das Dreh-
moment der geriihrten Masse zu verfolgen. Der verwendete Riihrer war ein Fléichen-
riihrer, es wurde bei 250 U/min gearbeitet. Der Verlauf des Drehmoments entspricht
dem Widerstand, den die wiBrige Losung auf das Rithrwerkzeug ausiibt und damit der
Viskositit der wiBrigen Losung. Die Viskositit héingt von der gelosten Menge an Guaran
ab und steigt mit zunechmender Konzentration dieses Biopolymeren. Nach 2,5 h erreicht
der Verlauf des Drehmomentes ein Plateau. Hieraus kann geschlossen werden, daB der
Losevorgang beendet ist. Bei visueller Beobachtung sind ungeloste Partikel (Endo-
spermhiillen) erkennbar, die nach dem Abstellen des Riihrers auf den Boden des Gerites

absinken. Die iiberstehende Losung ist klar und kann abdekantiert werden.

In Vergleichsversuchen wurden unbehandelte Guarsplits (Handelsform) unter gleichen
Bedingungen in Wasser gerithrt und der Verlauf des Drehmoments verfolgt. Ferner
wurden unbehandelte Splits in 4%igem Ammoniakwasser bei 25°C geriihrt. Der
jeweilige Verflauf des Drehmoments ist in Figur 3 dargestelit. Bei den Vergleichs-
versuchen kam es zu keinem nennenswerten Viskosititsanstieg. Dies deutet darauf hin,

daB keine Auflosung von Guaran aus den unbehandelten Guarsplits erfolgte.

Weitergehende Bestimmungen ergaben folgendes: Durch Gelchromatographie-Analyse
wurde festgestellt, daB die ammoniakexplodierten Guarsplits Guaran eines Molekular-

gewichts von 1 996 000 und einen wasserloslichen Anteil von 61 Gew.-% enthielten. Die
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- entsprechenden Werte bei den Vergleichssplits ergaben ein Molekulargewicht von 278

900 und 51 Gew.-%.

Beispiel 3

Es sollte hier der EinfluB des Mahlens und gegebenenfalls des vorausgeschalteten
Trocknens auf das Molekulargewicht des Guarans in dem erhaltenen Guaranmehl sowie
der Anteil an wasserloslicher Fraktion ermittelt werden. Herangezogen wurden daher
native Guarsplits sowie ammoniakexplodierte Guarsplits nach Beispiel 2. In einem Fall
wurde lediglich auf einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser von mehr als 100 um
gemahlen. Dies erfolgte in einer sogenannten Kryomiihle unter schonenden Bedingungen
sowie unter Zusatz fliissigen Stickstoffs. Dariiber hinaus wurde ein Versuch durch-
gefiihrt, bei dem das Mahlen auf einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser von etwa
100 wum erfolgte, wobei bei einer Temperatur von 40°C iiber Nacht in einem Va-
kuumtrockenschrank getrocknet wurde. Danach ergaben sich die aus der nachfolgenden

Tabelle ersichtlichen Daten:

Tabelle
Native Guarsplits Ammoniakbehandelte Guarsplits
Molekular- wasserlosliche Molekular- wasserlosliche
gewicht Fraktion gewicht Fraktion

Guarsplits 2 789 000 51% 1996 000 61%
Guarsplits nach Mahlen 1720 000 60% 1 510 000 1%
)
Guarsplits nach Trock- 1129 000 66 % 577 400 78%
nen und Mahlen ?
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- Anmerkungen:

Y Es erfolgt eine schonende Kryomahlung unter Zusatz von fliissigem Stickstoff auf
einen Teilchendurchmesser > 100 um.

P Es erfolgt hier zunichst ein Trocknen bei 40°C iiber Nacht im Vakuum. Es schlieBt
sich einen schonende Kryomahlung unter Zusatz von fliissigem Stickstoff auf eine

durchschnitteliche TeilchengréBe von 100 ym an.

Kook
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Patentanspriiche

1.  Verfahren zur Verbesserung der Verwert- und Verarbeitbarkeit von Guar-Endo-
sperm, bei dem Guar-Endospermhilften (Guarsplits) mit fliissigem Ammoniak bei einem
gegeniiber Atmosphédrendruck erhohten Ausgangsdruck und bei einer Temperatur von
mindestens etwa 25°C in Kontakt gebracht werden, wobei die Menge des fliissigen
Ammoniaks zumindest zur Benetzung der Oberfliche der Guar-Endospermhilften
ausreicht, und das dem System Guar-Endospermhilften/fliissiges Ammoniak zur
Verfiigung stehende Volumen unter Senken des Drucks um mindestens etwa 5 bar
explosisonsartig vergrofiert wird und hierdurch die Hiille der Guar-Endospermhilften

aufgerissen wird.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die explosionsartige

VolumenvergroBerung innerhalb einer Zeit von weniger als 1 s durchgefiihrt wird.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Guar-
Endospermbilften und das fliissige Ammoniak in einer Druckeinrichtung in Kontakt
gebracht werden und das System Guar-Endospermhilften/fliissiges Ammoniak durch
Uberfithren in einen Explosionsraum mit gegeniiber der Druckeinrichtung groBerem

Volumen entspannt wird.

4.  Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,

da} der Ausgangsdruck zwischen etwa 5 und 46 bar eingestellt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur in
der Druckeinrichtung vor der explosionsartigen VolumenvergroBerung zwischen etwa 25

und 85°C eingestellt wird.
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| 6. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, daB der Ausgangsdruck explosionsartig um mindestens etwa 10 bar

gesenkt wird.

7.  Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB auf 1 Masse-Teil Guar-Endospermhilften mindestens 1 Masse-Teil

fliissiges Ammoniak eingesetzt wird.

8. Verfahren nach mindestens einem der vohergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB das explodierte Material mit einem Extraktionsmittel behandelt
wird, so daB das Guaran im wesentlichen in die Losung geht und die Endospermhiilsen
im wesentlichen ungeldst bleiben, die Endospermhiillen abgetrennt und, fakultativ, aus

der Guaranlosung Guaran gewonnen wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB ein wiBriges Extrak-

tionsmittel, insbesondere Wasser, verwendet wird.
10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB das explodierte
Material bei einer Temperatur von etwa 25 bis 95°C mit dem Extraktionsmittel behandelt

wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die

Endospermhiillen durch Filtration oder Zentrifugation abgetrennt werden.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafl das

Guaran durch Spriihtrocknen gewonnen wird.

13. Guaranpulver, erhiltlich durch das Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 12.

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das ammoniak-

explodierte Material zu Guarmehl vermahlen wird.
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15. Ammoniakexplodierte Guar-Endospermbhilfte (Guarsplits), erhiltlich durch das

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7.

16. Guarmehl, erhiltlich durch das Verfahren nach Anspruch 14 oder 15.

ek
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