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Vplyv technologickych parametrov na stabilitu sladidla
acesulfamu K
2. Efekt teploty a aktivacna energia

MILAN SUHAJ—MILAN KOVAC

Sthrn. Studovali sme vplyv teploty na stabilitu syntetického sladidla acesulfamu
K v tlmivych roztokoch s hodnotami pH 3—11. Efekt teploty, Studovany v rozsahu od 20
do 120°C, komplexne vyjadreny hodnotami aktiva¢nych energii 95150 kJ . mol ™', stavia
hydrolyzu acesulfamu K na uroven energeticky znaéne naro¢nych chemickych reakcii, ako
napr. procesy neenzymatického hnednutia, rozklad tazsie odburatelnych Zivin a pod. Pri
teplote skladovania 20 °C sa pocas skoro ro¢ného sledovania zistili straty nepresahujice 5 %
pri najextrémnejSich hodnotach pH. Pri teplote 120°C pocas 1 hodiny straty nepresiahli
10 %. Priebeh degraddcie sladidla podla dvojfaktorovej analyzy rozptylu Statisticky najvy-
znamnejsie ovplyviiovala hodnota pH, teplota, ako aj ich interakcia. Prevazna ¢ast hydroly-
tickych sledovani prebiehala podla reakénej kinetiky 0. a 1. poriadku.

V ramcii rieSenia zakladného vyskumu VII-5-1, ¢iastkovej ulohy 05 Niektoré
fyzikdlnochemické zmeny prebiehajice v technologickom procese vyroby pou-
Zivatin sme sa zaoberali novym perspektivnym syntetickm sladidlom acesulfa-
mom K s cielom ziskat a overit zakladné informéacie o proklamovanych vlas-
tnostiach tohto sladidla v podmienkach potravinarskeho uplatnenia. V pred-
chadzajucom prispevku sme uviedli vysledky testovania stability acesulfamu K
vo vztahu k jeho zaciato¢nej koncentracii, idnovej sily a hodnoty pH prostredia
modelovanom tlmivymi roztokmi. V tejto Casti prispevku si v SirSich stvislos-
tiach vSimame vplyv teploty na kinetiku hydrolyzy sladidla v tlmivych rozto-
koch s hodnotami pH 3 az 11.

Ing. Milan Suhaj, Ing. Milan Kova¢, CSc., Vyskumny ustav potravinarsky, Trencian-
ska 53, 82509 Bratislava.
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Material a metody

Vplyv teploty na kinetiku zmien acesulfamu K v tlmivych roztokoch sme
sledovali diferen¢nou spektrofotometriou na pristroji Specord M 40 (Carl Zeiss,
Jena, NDR) za tychto podmienok:

vinova dizka 227 nm (4,,,, acesulfamu K)
spektralna Sirka $trbiny 0cm™!

integracny cas ls

zosilnenie 3

Vzorky sme riedili na uroven koncentracie acesulfamu K do 10 mg.1"'
a merali v 1 cm kyvete. Vzorky sme merali proti timivym roztokom, ktoré boli
tiez samostatne (bez sladidla) vystavené tepelnému zakroku. Korekciu pozadia
sme realizovali programom Auto Zero. Stanovenie nerusili degradac¢né produk-
ty, ktoré by absorbovali ziarenie v UV oblasti [1].

Zmeny koncentracie acesulfamu K sme sledovali v timivych roztokoch tohto
zlozenia: pH 3 (HCI+ KCl), pH 5 (kyselina octova + NaOH), pH
7 (KH,PO, + NaOH); pH 9 (NaHCO; + NaOH), pH 11 (NaHCO, + NaOH).
Tlmivé roztoky sme pripravili podla Davidka [2].

Vzorky so zaciato¢nou koncentraciou acesulfamu K 100 mg .1~ sme zatavili
do sktimaviek (Simax, objem skiimavky 35 ml, objem vzorky 25 ml, hribka skla
1,5 mm) a ulozili do termostatu (typ STE 230, Chirana, CSFR). Hydrotermicku
stabilitu acesulfamu K sme sledovali pri teplotach 20, 40 a 70—120 °C (interval
10°C).

Kinetické charakteristiky hydrolyzy acesulfamu K v sledovanych podmien-
kach sme urcili kinetickymi metodami chemickej analyzy [3]. Poriadok reakcie
sme stanovili regresnou a korelacnou analyzou na zaklade zistovania linearity
zavislosti prislusnych funkcii koncentracie od ¢asu. Rychlostné konstanty sme
vypocitali z integrovanej formy kinetickych rovnic.

Vysledky a diskusia

Efekt teploty na rychlost rozkladu acesulfamu K sme Studovali v tlmivych
roztokoch pH 3 az 11 s iénovou silou 7 = 0,1 a zaciatocnou koncentraciou
sladidla 100 mg.1". Tabulka 1 uvadza priklad sledovanych zmien koncentracie
acesulfamu K v uvedenych roztokoch pre najnizsie sledovanu teplotu (20 °C).
Priebeh koncentra¢nych zmien acesulfamu K v timivom roztoku pH 3 (i6nova
sila 0,1) pri teplotach od 40 do 100°C znazornuje obr. 1.
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Tabulka 1. Zmeny koncentracie acesulfamu K (¢, = 100mg.1"") v tlmivych roztokoch
(I=0.1) pri 20°C (n = 3)
Table 1. Concentration changes of acesulfam K (¢, = 100 mg1~") in buffers (/ = 0.1) at 20°C

(n=23)
pH
Den' 3 5 7 9 11
Acesulfam K [%] (sg)

35 99.6 (1,56) 100,1 (0,50) 99,7 (0,34) 98.1 (0,55) 96,2 (0,22)

90 99.8 (0,08) 99.4 (0,25) 97.2 (0,51) 97,6 (0.13) 99,0 (0,10)
120 98.9 (0,34) 99.8 (0,37) 97.8 (0.25) 101,1 (0.29) 96,9 (0,55)
228 98.4 (0,22) 99.4 (0,11) 98.3 (0,11) 99.6 (0.11) 97,0 (0.11)
290 96,8 (0,05) 98,2 (0,08) 994 (0,04) 100,2 (0,06) 96,8 (0.07)
320 96,0 (0,22) 96,9 (0,06) 98.6 (0.,08) 99,1 (0.17) 952 (0.,26)

sg — smerodajna odchylka urcend z rozpitia; Standard deviation determined from a range.
1
Day.

100y
407
[°/]
60
40
Obr. 1. Zmeny koncentracie acesulfamu K v tlmi-
vom roztoku pH 3 (iénova sila 0,1) pri teplotach 40, 9.0,
70, 80, 90 a 100°C. 70°C
Fig. 1. Concentration changes of acesulfam K in . 0°
buffer of pH 3 (ionic strength 0.1) at the temperature 90°C C
of 40, 70, 80, 90 and 100°C. ('Days.) 20 40 60 [dnil

Pri teplote skladovania 20°C (tab. 1) sa pocas skoro ro¢ného sledovania
koncentra¢nych zmien acesulfamu K zistili iba niekolkopercentné straty sladid-
la, nepresahujuce 5 % pri najextrémnejsich hodnotach pH. Pri ostatnych hod-
notach pH su straty nevyznamné, stanovené hodnoty viac ovplyviiuje chyba
merania ako skuto¢na strata sladidla. Pre velmi malé koncentra¢né zmeny pri
nizkych teplotach sme kinetické charakteristiky vyhodnocovali az do teploty
70°C. Do teploty 90 °C prebiehal rozklad acesulfamu K vécésinou podla kineti-
ky reakcie 0. poriadku, pri vyssich teplotach prevazovala reak¢na kinetika
1. poriadku. Pri sledovanych vyssich teplotach 70—120°C, ktoré reprezentuji
podmienky moznych tepelnych rezimov pasterizaénych alebo sterilizacnych
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zakrokov, by straty acesulfamu K napr. v timivom roztoku pH 3 pri teplote
120°C pocas 1 hodiny nepresiahli 10 %.

Logaritmické hodnoty rychlostnych konstant rozkladného procesu acesulfa-
mu K podla reak¢nej kinetiky 0. poriadku pri sledovanych teplotach a hodno-
tach pH uvadza tab. 2. Arrheniovu zavislost uvedenej rychlostnej konStanty od
teploty pri roznych hodnotach pH tlmivych roztokov, v ktorych hydrolyza
sladidla prebiehala, znazoriiuje obr. 2. Obdobné hodnoty rychlostnych kon-

Tabulka 2. Hodnoty rychlostnej konstanty rozkladu acesulfamu K v sledovanych podmien-
kach podla reakénej kinetiky 0. poriadku

Table 2. Reaction rate constants of acesulfam K decomposition under the investigated condi-
tions according to the zero order kinetics

Teplota' Teplota’ o
. 1/T.10° 3 5 7 9 11
[ C] [oK- l]
log k, [mol.17'.d™"]
70 291 0,222 — 1,240 —1,364 —0,248 —0,526
80 2,83 0,744 —0,611 —0,921 0,176 1,046
90 2,65 1,273 —0,131 —0,443 0,522 1,294
100 2,68 1,338 —0,018 —0,077 0,953 1,994
110 2,61 1,662 0,664 0,643 1,457 2,380
120 2,54 2,142 0,975 0,832 1,688 2,562
Aktivaéna energia’
[kJ.mol '] 94,9 123,0 120,6 108,4 95,7

! Temperature; > Activation energy.

5
lOg ko

3

=2 S
pH 7

Obr. 2. Zavislost rychlosti reakcie hydrolyzy acesulfamu K v tlmivych roztokoch od teploty
podla Arrheniovej rovnice.
Fig. 2. Dependence of reaction rate of acesulfam K hydrolysis in buffers on the temperature
according to Arrhenius’ equation.

290



Stant, odvodenych v reakénej kinetiky 1. poriadku uvadza tab. 3. Obe tabulky
uvadzaju aj vypocitané hodnoty aktivacnej energie zo smernic sledovanych
zavislosti podla Arrheniovej rovnice. Zistené hodnoty aktivacnej energie, ktora
vlastne predstavuje minimalnu erergiu na to, aby molekula zregovala, pre
rozklad acesulfamu K v tlmivych roztokoch v rozmedzi hodnét pH 3—11 sa
pohybuji od 90 do 120 kJ . mol~' pre pripad hodnotenia podla reakénej kineti-
ky 0. poriadku a s o nieCo vySSie, 120 az 150 kJ . mol~', v ramci reak¢nej
kinetiky 1. poriadku. V porovnani s aktivacnymi energiami beznych typov
chemickych reakcii (tab. 4) je aktivacna energia hydrolyzy acesulfamu K na
urovni energie, potrebnej na destrukciu niektorych zivin a energeticky naroc-
nych procesov neenzymatického hnednutia. Stabilita acesulfamu K podla uve-
denych hodnoét aktivacnych energii vynika aj nad inym syntetickym sladidlom,
aspartamom, na destrukciu ktorého v modelovych podmienkach a v ovocnych
a zeleninovych matriciach treba mensiu davku energie.

Tabulka 3. Hodnoty rychlostnej konstanty rozkladu acesulfamu K v sledovanych podmien-
kach podla reakénej kinetiky 1. poriadku
Table 3. Reaction rate constants of acesulfam K decomposition under the investigated condi-
tions according to the reaction of the st order kinetics

Teplota' Teplota =
o 1/T.10° 3 ] ¥/ 9 11
[ C] [oK = I]
log k, [d™ "]
70 2,91 —1,560 —3.39 —3.34 -2,19 —0.,89
80 2,83 —1,199 —3,165 —3.27 —1,67 —0,50
90 2,75 —0,580 —1,98 —1,95 —0,91 —0,21
100 2,68 —0,048 —-1,74 —1,86 —0,45 0,64
110 2,61 0,0969 —1,17 -1,19 —0,25 0,85
120 2,54 0,517 —0,677 —0,98 0,48 1,33
Aktivaéna energia’
[kJ.mol "] 119.9 143.6 150,9 1359 117,2

For explanations see Table 2.

Hodnoty Q,, (pomer rychlostnej konstanty pri teplote (t + 10) a ) pre
hydrotermicky rozklad acesulfamu K v tlmivych roztokoch uvadza tab. 5 pre
rychlostné konstanty 0. poriadku. Priemerné hodnoty tychto charakteristik pri
danych hodnotiach pH zodpovedaji Van’t Hoffovmu empirickému pravidlu
o dvojnasobnom az §tvornasobnom naraste reakcnej rychlosti pri zvySeni teplo-
ty o 10°C.

Vplyv sledovanych parametrov na kinetiku degradacie acesulfamu K sme
vyhodnotili na zaklade parametrickej analyzy rozptylu podla CSN 01 0230.
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Tabulka 4. Aktivacna energia niektorych potravinarsky vyznamnych reakcii
Table 4. Activation energy of some significant food reactions

o .3
Typ reakcie' Lit.? Aktl[\scir;e:oelrj?;gla
Riadena difuzia® [5] 0 — 628
Enzymatick4® [5] 419— 62,8
Hydrolyza® [5] 62.8
Oxiddcia lipidov’ (5] 41,9—104,6
Rozklad Zivin® (5] 83,7—125,6
Neenzymatické hnednutie’ [5] 104,6-—209,3
Mikrobialny rast'® (5] 83,7—251,1
Detrukcia spor'" (5] 2511 3349
Rozklad aspartamu'” [6. 7] 76 — 93
Rozklad acesulfamu K (0. poriadok) 95 —123
Rozklad acesulfamu K' (1. poriadok) 117 —150

' Type of reaction; > References: * Activation energy; * Controlled diffusion; * Enzymatic; ¢ Hydroly-
sis; 7 Oxidation of lipids: * Decomposition of nutrients; * Non-enzymatic browning; '* Microbial
growth; ' Destruction of spores: '~ Decomposition of aspartame; "* Decomposition of acesulfam
K (zero order): " Decomposition of acesulfam K (Ist order).

Tabulka 5. Hodnoty Q, pri hydrolyze acesulfamu K v timivych roztokoch
(0. poriadok reakcie)

Table 5. The Q,, values at the hydrolysis of acesulfam K in buffers (zero order of reaction)
pH
3 i 5 7 9 11
QIO
k 80/k 70 3,33 4,26 2.7 2,65 3:31
k 90/k 80 3,38 2,98 3.0 2,21 1,77
k 100/k 90 1,16 1,30 2,32 2,70 5,02
k 110/k 100 2,11 2,05 5,26 3.19 243
k 120/k 110 3,03 2,04 1,54 1,71 1,52
Oy 2,60 2,53 2,98 2,49 2.81
k(t+ 10)
Oy = 1\7 ’

Spoésobom dvojfaktorovej analyzy rozptylu sme testovali vplyv teploty, hodno-
ty pH a ich interakciu na rychlost rozkladu sladidla, t. j. ich G¢inok na rychlos-
tnu konstantu v sledovanych podmienkach. Vplyv ionovej sily a ostatnych
veli¢in sme netestovali, pretoze ich efekty na stabilitu sladidla sme nesledovali
v takych Sirokych suvislostiach, aby sme mali k dispozicii dostatocny pocet
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pozorovani potrebnych na Statistické zhodnotenie. Vypocitané charakteristiky
dvojfaktorovej analyzy rozptylu pre udaje o vplyve teploty (faktor A) a hodnoty
pH (faktor B) na rychlostnu konstantu (1. poriadku) uvadza tab. 6. Na zaklade
porovnania vypocitanych hodnoét F a tabelovanych hodnét kvantil na hladine
vyznamnosti @ = 0,05 moézeme konStatovat, ze obe veliCiny, teplota a pH,
Statisticky velmi vyznamne posobia na kinetiku rozkladu acesulfamu K, pri¢om

Tabulka 6. Charakteristiky dvojfaktorovej analyzy rozptylu pre udaje rychlostnej konstanty

(pocitané podla CSN 01 0230)

Table 6. Characteristics of two-factor scattering analysis for the calculation of the reaction

rate constant (calculation was made according to CSN 01 0230)

oy | (S S P | g
Faktor A (teplota)° 234 5 46.8 360
Faktor B’ (pH) 256 4 64 492
Interakcia faktorov A x B* 513 20 25,6 196.2
Chyba merania’ 4 30 0,13 ~

| Celkovy sucet'" 1007 59 — S

"Source of variability; > Sum of squares; * Degree of freedom; * Mean square; ° F ratio; * A factor
(temperature); ' B factor (pH); * Interaction of both factors A x B;° Measuring error; ' Total sum.

Obr. 3. Diagram zavislosti rychlosti hydrolyzy acesulfamu K od hodnoty pH a teploty.
Fig. 3. Diagram which is describing the dependence of hydrolysis rate of acesulfam K on both
pH and temperature.
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najvyraznejsi je vplyv hodnoty pH. Podobne interakcia, resp. vzajomna kombi-
nacia tychto dvoch testovanych parametrov, $tatisticky vyznamne ovplyviiuje
priebeh degradacie sladidla. Komplexny pohlad na spolupdsobenie hodnoty pH
a teploty na rychlost hydrolyzy acesulfamu K v tlmivych roztokoch je na obr.
3.

Uvedené vysledky sledovania vplyvu zakladnych technologickych paramet-
rov, najma zaciatocnej koncentracie, i6onovej sily a hodnoty pH [4], ako aj
teploty na stabilitu acesulfamu K, poukazuju na velmi dobré hydrotermorezis-
tentné vlastnosti testovaného sladidla v modelovych podmienkach. Zo ziska-
nych vysledkov vyplyva dobra prognoza na vyuzitie acesulfamu K v podmien-
kach zabezpecujucich vyrobu zahrnujucu tepelné procesy i nasledujucu distribu-
ciu potravinarskej vyroby spolu so skladovanim.
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BiiMsiHMe TE€XHOJIOTHYECKHX NapaMeTpPoB Ha CTaOH/ILHOCTH MOJCJACTHTEs
agecyabdpama K
2. Bousitnue temMmnepaTypbl U HEPTUsl aKTHBALUU

Pe3rome

Mbl M3yYanad BIMSHHE TEMIEPATypbl HA CTAOUIBHOCTb CHHTETHYECKOrO MOJCIACTHTES ale-
cynbdama K B 6ydepHbix pacTBopax ¢ BenuuyrnHamu pH 3—11. DbdekT Temnepatypsl, usyyaemblii
B npeaenax ¢ 20 o 120 °C, KOMIJIEKCHO BBIPAXCHHBINH BEJIMYMHAMHU SHEPTUM aKTHUBAMU 95—150
KJIDK . mon ', cTaBuT ruaposus auecyibhama K Ha ypoBeHb JHEPreTHIECKH OYCHb EMKUX XHMH-
4eCKUX PEeaKInii, KaKk HAaIPUMED TPOILECChl HE YH3UMATUUECKOTO MOTEMHEHUS, PA3JIOKEHHE TSXKEIIO
JerpaJiipyeMMbIX MUTATEbHBIX BELIECTB U T.11. [Tpu TeMnepaTtype xpanenust 20 °C Bo BpeMs MOYTH
ro/IoBOro HabJIroIaHUs OTIPEIEJIUIIN OTEPU HE MpeBbILIAIoIME 5 % TNPU CaMBbIX IKCTPEMAJIbHBIX
sesmuunax pH. TMpu temnepatype 120°C Bo Bpems 1 yaca motepsl He mpesbicuau 10 %. Ha
Npolece Aerpaaluy MOACIACTHTENS 110 ABYX(HAKTOPHOMY AHAJIM3Y PACCESHUS CTATUCTHYEKH 6o-
Jlee BCEro BiMsiia BenuuuHa pH, majee TemmepaTypa kak M ux B3aumojeicTue. Bosbiias yactb
TUAPOJMTHYCCKHX HCCIIEIOBAHUN MPOXOIUIIO IO KUHeTUKe peakiuit 0 u 1-ro mopsiakos.
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Influence of technological parameters on the stability of acesulfam K sweetener -
2. Effect of temperature and the activation energy

Summary

The influence of temperature on the stability of synthetic sweetener acesulfam K was investigated
in buffers having pH 3—11. The effect of temperature which was studied in the range from 20° to
120°C was completely expressed by terms of values of activation energies of 95150 kJ mol '
Resulting this fact the hydrolysis of acesulfam K belongs to the chemical reactions with extremely
high energy consumption, e.g. processes of non-enzymatic browning or the decomposition of hard
degradable nutrients, etc. The loss at the most extreme pH values was not more than 5% within fast
one year investigation at the storage temperature of 20°C. The loss doesn’t exceed 10% at the
temperature of 120°C during one hour. The process of sweetener degradation according to the
two-factor scattering analysis has been statistically influenced expecially by pH, by temperature and
their interaction, as well. The major part of hydrolytic investigations have passed according to the
reaction of the zero and the Ist order kinetics.
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