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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von sulfatarmen enzymatischen Proteinhydrolysaten fir
kosmetische Zubereitungen. Ziel der Erfindung ist es. bei der enzymatischen Hydrolyse von sulfathaltigen Substraten
Proteirhydrolysate mit einem Sulfatgehalt von maximal 0,7 % bei 40% Trockenmasse herzustellen. ErfindungsgeméaR
wird das durch Einsatz von Calciumoxid bzw. Calciumhydroxid sowohl zur Statierung eines im Arbeitsbereich des
eingesetzten alkalischen Enzyms liegenden pH-Wertes wihrend der enzymatischen Reaktion als auch vor dem
Reaktionsabbruch zur pH-Erhdhung auf pH 10,7 sowie einer Temperatur von 98 bis 100°C bei der Filtration erreicht.
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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung von sulfatarmen Proteinhydrolysaten auf enzymatischem Wege, dadurch
gekennzelchnet, dal wihrend der enzymatischen Hydrolyse sulfatreicher proteinhaltiger Rohstoffe
ein im Arbeitsbereich des jeweils eingesetzten alkalisch aktiven Enzyms lisgender pH-Waert durch
Zusatz von Calciumoxid- bzw. Calciumhydroxidsuspension statiert und vor dem R.:aktionsabbruch der
pH-Wert durch erneuten Zusatz von Calciumoxid- bzw. Calciumhydroxidsuspension auf 10,5 bis 10,7
erhdht wird, worauf die Enzyminaktivierung tiber eine Dauer von mindestens 20min bei 98 bis 100°C
erfolgt und anschlieend die Feststoffe unter Aufrechterhaltung der vorgenannten Temperatur
abgatrennt werden.

Anwendungsgebiat der Edfindung

Die Erfindung betrifft ein Vaerfahren zur Herstellung von sulfatarmen, auf enzymatischem Wege hergesteliten
Proteinhydrolysaten aus sulfatreichen, proteinhaltigen Rohstoffen fir kosmetische Zubersitungen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Esist bskannt, da® zur Herstellung von Proteinhydrolysaten aus kollagenhaltigen Rohstoffen bakterielle, tlerische und
pflanzliche Proteasen eingesetzt werden. Es werden Proteasen aus verschiedenen Becillusarten beschrieben {DE-0S 2252281,
DE-OS 2643012, DE-OS 2705671, DE-OS 2709035), die fiir die Hydrolyse von ke llagenhaltigen Rohstoffen geeignet sind. Das
Ziel dieser Verfahren ist sowohl in der vollsténdigen und schnellen Beseitigung van Abprodukten, insbesondere der
Lederindustrie, als auch in der Weiterverwendung der Hydrolysate 2u gewerblich varwertbaren Produkten zu sehen, jedoci chne
daB zur Weiterverwendung weiters Ausfihrungen gemacht werden. Die Verfahzen behandeln nicht die Aufarbeitung der
Hydrolysate zu brauchbaren mineraistoffarmen Ausgangsprodukten fir die kosmetische oder Waschmittelindustrie,

In DD-WP 212983 und DD-WP 243715 wird die enzymatiscche Gewinnung von Proteinhydrolysaten aus chromgegerbtem
Abfalleder vorgeschlagen, hier allerdings mit dem Ziel der Aufarbeitung der Hydrolysate zu kosmetisch verwendbaren
Produkten,

Die Herstellung der in DD-WP 243715 verwendeten Serinprotease ist Gegenstand des DD-WP 241533, in dem auch bereits auf
die vorgenannte Verwendung hingewiesen wird.

Fir die problemlose Weiterverarbsitung dieser enzymatisch gewonnenen Proteinhydrolysate im technischen MaBstab scwie fiir
die Gewinnung qualitativ einwandfreier kasmetischer Produkte ist es notwendig, daB die Proteinhydrolysate weitgehend frei
von Calcium- und Sulfationen sind.

Diese Notwendigkeit wird in DD-WP 212983 und DD-WP 243715 nicht beriicksichtiyt. Nach deren Lehren wird ein
Proteinhydrolysat mit hohen Anteilen an Calcium- und Sulfationen erhalten, was 2.1 betréchtlichen Schwierigkeiten bei der
technologischen Bearbeitung und 2u hierin minderwertigen kosmetischen Produkten fiihrt.

r'\
2Zlel der Erfindung . !
Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines auf enzymatischem Wege aus sulfathaltigen Substraten, wie z.8.
Chromfalzspinen oder Chromspaltleder, gewonnenen Proteinhydrolysates mit eéinem minimalen Gehalt an Calcium- und
Sulfationen, chne daf hierzu zus#tzliche Reinigungs- oder Fiillungsoperationen notwendig werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, unter Einhaltung des Arbeitsbereichs des jeweils eingesetzten alkalischen Enzyms
(Temperatur, pH-Wert, Zeit, Enzymmenge) zur Herstellung von Proteinhydrolysaten mit den fiir hochwertige Kosmatika
erforderlichen Eigenschaften Bedingungen zu finden, die wihrend des technologischen Reghnes der enzymatischen Hydrolyse
die Beseitigung des Sulfates bis auf einen Restgehalt von maximal 0,7% und die Herstellung eines zugleich praktisch
calciumionenfreien Produktes ermdglichen.

Erfindungsgemif wird das durch Einsatz einer wéBrigen Calciumoxid: baw. -hydroxidaufschlimmung sowohl bel der
Statierung eines im Arbeitsbereich des singesetzten alkalisch aktiven Enzyms liegenden pH-Wertes wihrend der enzymatischen
Reaktion als auch vor dem Reaktionsabbruch zur pH-Erhshung auf pH 10,5 bis 10,7 sowie durch eine Inaktivierungsdauer von
mindestens 20min und eine Temperatur von 98 bis 100°C bei der Inaktivierung und anschlieBenden Filtration erreicht.

Die herkémmliche pH-Statlerung mit Alkalien, wie 2.B. Natriumhydroxid, ist dagegen ungeeignet, das angestrabte Ziel zu erreichen.
Die erfindungsgem#Ben Bedingunger vertindern in ihrer Gesamtheit im vorliegenden Vielstoffsystem das chemische
Gleichgewicht zwischen Calciumionen und Sulfationen zugunsten der Bildung unlbslichen Calciumsulfates véllig Giberraschend
derart weitgehend, da8 nach der sich anschlieBenden Calciumabtrennung mit Natriumcarbonat das Konzentrat des praktisch
calciumfreien Hydrolysates einen Sulfatgehalt von maximal 0,7% aufwaist.

Calciumionen sind als Oxalat nicht mehr nachweisbar.

Das Verfahren ist gaeignet fiir die Proteinhydrolyse mittels alkalisch wirksamer Enzyme, deren pH-Arbeitsbereiche in einem
Geblet bis pH 10,7 liegen.

Die 2ur Anwendung kommende Menge Enzym richtet sich nach dessen Aktivitdt und dem gewilnschten Hydrolyseeffekt,
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Die Aktivitat des Enzyms sowie die Hydrolyse des Proteins werdsn durch die erfindungsgeméRen Mittel nicht beeintrichtigt. Das
durch die enzymatische Hydrolyse freigesetzte Cr*** wird als Chromhydroxid ausgefalit, das sich nach Abbruch der
enzymatischer: Reaktion zusammen mit Gberschidssigem Calciumhydroxid und Calciumsulfat in leichtfiltrierbarer Form
abtrennen |8Rt.

Die Wah! der Bedinguungen der enzymatischen Reaktion zur Erreichung eines bastimmten Molmassenspektrums oder eines
gewiinschten Abbaugrades ist bei dem erfindungsgemiBen Verfahren keinen Anderungen gegeniiber den herkdmmlichen
enzymatischen Verfahren unterworfen, .

Ausfihrungsheispiele

Belsplel 1

100g Chromfalzspéne werden unter Zusatzvon 12g Calciumoxidin 1180ml Leitungswasser unter Rithren 20 min gekocht. Nach
Abkiihlsn des Ansatzes auf 50°C und Einstellung des pH-Wertes 9,8 mit HCl erfolgt die Zugabe von 1,0 ml atkalischer Protease der
Aktivitdt 1000 TEy,/ml. ’

Der pH-Wert des Ansatzes wird wihrend der enzymatischen Reaktion durch portionswelse Zugabe von
Calciumhydroxidsuspension auf 9 gehalten,

Die Temperatur der Reaktion wird auf 60°C thermostatiert. .

Nach 3h Reaktionszeit wird Calciumhydroxidsuspension bis pH 10,7 zugegeben, dani- :as Reaktionsgemisch zwecks
Inaktivierung des Enzyms auf 100°C erhitzt und 30 min bei dieser Temperatur belassan. Danach werden rasch unter
Aufrechterhaltung der Temperatur die Feststoffe abgetrennt.

Das klare Filtrat wird bei bestehendem pH-Wert 10,7 mit Natriumcarbonat von Calciumionen befreit und weiter zu einem
neutralen konzentrierten Hydrolysat aufgearbeitet. Es resultiert ein Produkt mit einem Gehalt von 0,65% Sulfat bei 40%
Trockenmasse, Es sind keine Calciumionen als Oxalat nachweisbar. .

Beisplel 2 ,

8659 Chromspsltleder werden unter Zusatz von 10g Calciumoxid in 1000ni Leltungswasser unter Rihren 30 min gekocht. Nach
Abk{ihlen des Ansatzes auf 50°C und Einstellung des pH-Waertes auf 9,8 mittels HC erfolgt die Zugabe von 1,0ml alkalischer
Protease der Aktivitat 1300 TEyu/ml.

Der pH-Went des Ansatzes wird wihrend der enzymatischen Reaktion durch portionsweise Zugabe von Calciurnhydroxid auf
dem optimalan Wert 8,0 des Enzyms gehalten. Die Temperatur der Reaktion wird auf 60°C, den optimalen Wert des Enzyms,
statiort, '

Nach 2,6h Reaktionszeit wird Calciumhydroxid bis pH 10,6 zugegeben, dann das Reaktionsgemisch zwecks Inaktivierung des
Enzyms auf 100°C erhitzt und 30min bei dieser Tomperatur belassen.

Danach werden rasch unter Aufrechterhaltung der Temperatur die Feststoffe abgetrennt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt nach
Belspiel 1.

Es rarultiert ein Produkt mit 0,7% Sulfatgeh =i« bei 40% Trockenmasse. Es sind keine Claciumionen als Oxalat nachweisbar.
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