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Vplyv technologickych parametrov na stabilitu sladidla
acesulfamu K
1. Efekt pociatocnej koncentracie, idnovej sily a pH

MILAN SUHAJ—MILAN KOVAC

Sahrn. Sledovali sme vplyv zaciatoénej koncentracie, idnovej sily a hodnoty pH na
stabilitu syntetického sladidla acesulfamu K v tlmivych roztokoch pH 3-—11. Zistili sme, Ze
zaciatocna koncentracia sladidla v sledovanom rozmedzi 50 az 1000 mg.1~" neovplyviuje
kinetiku degradacného procesu. So vzrastom iénovej sily, ktort sme variovali od 0,05 do 0,2,
hydrolyza acesulfamu K pri 100°C sa spomalovala. Najvicsia stabilita sladidla sa zistila
v slabo kyslej oblasti pri pH 6. Hydrolyza sladidla v sledovanych podmienkach prebiehala
v prevaznej miere podla reakcnej kinetiky 1. poriadku.

Pri rozboroch nasej sucasnej vyzivy zistujeme pravidelne vysoké prekracova-
nie energetickej spotreby sposobené najma konzumovanim potravin s vysoko-
energetickymi zlozkami. Stale stupajuci pocet diabetikov a vyskyt obezity, ktory
u nas patri k najvacsim v Eurdpe, vedu k usiliu o znizovanie energetického
obsahu pozivatin nahradou sachar6zy nizkoenergetickymi sladidlami.

Ceskoslovensky potravinarsky priemysel ma v porovnani so zahrani¢im
k dispozicii omnoho uzsi sortiment nahradnych sladidiel. Su to sacharidicke
sladidla sorbitol a fruktozove sirupy a jedno syntetické sladidlo sacharin. V bu-
ducnosti sa predpoklada pouzitie aspartamu a xyloézy. V predchadzajucom
obdobi sa medzi syntetickymi nahradami sachar6zy objavilo u nas skoro nezna-
me sladidlo zo skupiny chemickych zlucenin typu oxatiazinondioxidov acesul-
fam K (obchodny nazov Sunett, monopolny vyrobca fa Hoechst, SRN). Ukazu-
Jje sa, Ze pre svoje relativne vyhodné toxikologické vlastnosti a chutovy profil
nahradi sacharin. Spolo¢ne s aspartamom sa v budticnosti zaradi pravdepodob-
ne medzi najpouzivanejsie alternativne sladidla.

V predlozenej praci uvadzame vysledky overovania hydrotermickej stability
acesulfamu K v modelovych podmienkach. V prvej ¢asti prispevku si vSimame
efekt zacCiatoCnej koncentracie sladidla, ionovej sily a hodnoty pH na kinetiku
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degradacie sladidla v timivych roztokoch. S poznatkami o vplyve tychto para-
metrov na hydrolyzu acesulfamu K sme sa v odbornej literatire zatial nestretli.
V druhej Casti prispevku sa zaoberame vplyvom teploty na tento proces. O fyzi-
kalnochemickych, toxikologickych a chutfovych vlastnostiach acesulfamu K.
jeho stabilite v niektorych pozivatinach a metddach analyzy sme referovali
v [1—6].

Material a metody

Vplyv zaciato¢nej koncentracie sladidla, ionovej sily a hodnoty pH tlmivych
roztokov na kinetiku zmien acesulfamu K sme sledovali diferen¢nou spektrofo-
tometriou na pristroji Specord M 40 (Carl Zeiss, Jena, NDR) za tychto pod-
mienok:

vinova dizka 227 nm (A,,,, acesulfamu K)
spektralna Sirka Strbiny 0cm™!

integraCny cas ls

zosilnenie 3

Vzorky sme merali proti tlmivym roztokom, ktoré boli tiez samostatne (bez
sladidla) vystavené tepelnému zakroku. Korekciu pozadia sme realizovali pro-
gramom Auto Zero. Vzorky sme riedili na uroven koncentracie acesulfamu
K do 10 mg.1"" a merali v 1 cm kremennej kyvete. Stanovenie nerusili degra-
dacéné produkty, ktoré by absorbovali ziarenie v UV oblasti.

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

Vplyv sledovanych parametrov na stabilitu acesulfamu K sme sledovali pri
100°C v termostate (typ STE 230, Chirana, CSFR) s kontrolnym teplomerom.
Vzorky sme zatavili do skumaviek (Simax, objem skiimavky 35 ml, objem
vzorky 25 ml, hrubka skla 1,5 mm), ktoré sme pred pouzitim vy¢istili kyselinou
chromsirovou.

Kinetické charakteristiky hydrolyzy acesulfamu K v sledovanych podmien-
kach sme ur¢ili kinetickymi metodami chemickej analyzy [8]. Poriadok reakcie
sme stanovili regresnou a korelaénou analyzou na zaklade zistovania linearity
zavislosti prislusnych funkcii koncentracie od ¢asu. Rychlostné konstanty sme
vypocitali z integrovanej formy kinetickych rovnic.
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Vysledky a diskusia

Zistovanie vplyvu zaciatocnej koncentracie na rychlost chemickej reakcie je
zakladom urcovania poriadku reakcie ako podkladu pre vypocty kinetickych
charakteristik. Tabulka 1 uvadza vysledky sledovania zmien koncentracie ace-
sulfamu K pri roznych zaciato¢nych koncentraciach v timivom roztoku pH 3 pri
100°C. Priklad zmien UV spektra acesulfamu K v sledovanych podmienkach
znazoriuje obr. 1. Pod tabulkou uvadzame vypocitané hodnoty kinetickych
charakteristik. Vo vSetkych jednotlivych pripadoch prebiehal rozklad acesulfa-
mu K podla reakénej kinetiky prvého poriadku, pricom sa nezistili vyznamnej-
Sie rozdiely kinetickych charakteristik. V pripade sledovania vplyvu zaciatocnej
koncentracie acesulfamu K na rychlost jeho degradacie v timivom roztoku pH 5
(tab. 2) sa vyskytli priebehy aj podla inych reakénych poriadkov, nezistili sa
v8ak vyznamné rozdiely v jednotlivych polcasoch rozkladu, ¢o v komplexnom

Tabulka 1. Vplyv zaciato¢nej koncentracie acesulfamu K na rychlost 7= 0,1 pri 100°C
(n=13)
Table 1. Influence of initial concentration of acesulfam K on the rate of its degradation in
buffer of pH 3; ionic strength /= 0.1 at 100°C (n = 3)

Zadiatoéna koncentracia acesulfamu K? [mg.17']
Den' 100 500 1000
Acesulfam K [%] (sg)
0 100,0 (0,09) 100,0 (1,02) 100,0 0,17)
1 34,3 (0,07) 29,9 (0,19) 30,1 (0,66)
2 11,8 (0,19) 15,4 (0.25) 15,6 (0,15)
3 6.4 (0,26) 9,1 (0,15) 7.4 (0,24)
4 1,8 (0,09) 54 (0,12) 53 (0,16)
Poriadok
reakcie’ 1. 1. 1.
Koeficient
korelacie* 0,9958 0,9810 0,9805
Rychlostna
konstanta’®
[d" 09164 0,9731 0,9793
Polcas
rozkladu®
[d] 0,76 0,71 0,71

sg — smerodajna odchylka urcena z rozpitia; Standard deviation determined from a range.
' Day; 2 Initial concentration of acesulfam K; *Order of reaction; * Correlation coefficient; * Reac-
tion rate constant; ® Half-time period.
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Obr. 1. Zmeny UV spektra acesulfamu K (0,1 g.17",
1 riedenie 10-krat) v tlmivom roztoku pH 3 pri 100°C:
1 — 0. den, 2 — 1. den, 3 — 2. den, 4 — 3. den.
Fig. 1. Changes of UV spectrum of acesulfam
K (0.1 g17', dilution 10 times) in buffer of pH 3 at 100 °C.
1 — Oth day, 2 — 1st day, 3 — 2nd day, 4 — 3rd day.

200
Tabulka 2

227  Alrml 300

. Vplyv zaciatocnej koncentracie acesulfamu K na rychlost jeho degradacie v timi-

vom roztoku pH 5 s ionovou silou 7 = 0,05 pri 100°C (n = 3)

Table 2. Influence of initial concentration of acesulfam K on the rate of its degradation in

buffer of pH 5; ionic strength 7= 0,05 at 100°C (n = 3)

Zaciatocna koncentracia acesulfamu K* [mg.17']
Dei 50 100 500 1000
Acesulfam K [%] (sg)

0 1000 (0,06) | 1000  (0,11) | 1000  (0.06) | 100,0  (0.16)
1 98,7 (0,08) 97,6 (1,41) 97,6 (0,12) 96,5 (0,20)
4 92,4 (0,56) 92,6 0,11) 93,8 (0,20) 93,9 (0,02)
6 80,6 (0,04) 78,3 (0,09) 79,2 0,11) 84,2 (0,09)
8 72,0 (0,04) 76,8 (0,04) 76,6 (0,08) 79,7 (0,17)
9 70,4 (0,12) 73,9 (0,07) 72,8 (0,07) 76,9 (0,12)
12 64.4 (0,02) 67,0 0,17) 66,8 (0,07) 68,2 (0,09)
14 58,3 (0,04) 59,8 0,21) 59,0 (0,14) 64,7 (0,17)
16 572 (0,04) 578 (0,29) 596 (0,15) 624 (0.13)
19 51,6 (0,18) 52,1 (0,08) 51,6 (0,23) 49.4 (0,08)

Poriadok

reakcie’ 2. 1. 1. 0.

Koeficient

korelacie* 0,9937 0,9903 0,9903 0,9932

Rychlostna

konstanta® 4,9368.10°¢ 0,0343 0,0348 —2,5828

[l.mol~'.d"] [d [d [mol.1"'.d""]

Polcas

rozkladu®

[d] 20,3 20,2 19,9 19,4

For explanations see Table 1.
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hodnoteni znamena, ze hydrolyticky rozklad acesulfamu K mozno opisat kine-
tickymi rovnicami nultého az prvého poriadku, pri ktorych reakéna kinetika nie
je zavisla od koncentracie [8].

Ionova sila, ktora charakterizuje rovnovahu iénov v roztokoch silnych elek-
trolytov a zahrna aj mocenstvo i6nov, moze sa vyznamnou mierou zacastiovat
aj na priebehu chemickej reakcie. Vplyv tejto veli¢iny na priebeh rozkladu
acesulfamu K sme sledovali v tlmivych roztokoch pH 3 a 7 pri 100°C a zadia-
to¢nej koncentracii acesulfamu K 100 mg. 17",

Tabulka 3 uvadza zmeny koncentracie acesulfamu K v timivom roztoku pH
3 s i6novymi silami 0,05, 0.1 a 0,2. Rozklad sladidla v tychto podmienkach
prebiehal podla reakcie 1. poriadku. Z vypocitanych kinetickych charakteristik
vyplyva, ze so vzrastom ioénovej sily sa rychlost rozkladu acesulfamu K spo-
maluje.

Experimentalne vysledky pri §tadiu idbnovych reakcii vo vSeobecnosti ukazu-
ju, ze hodnoty rychlostnej konStanty sa menia v priebehu reakcie a Zze okrem
mnozstva neutralnych soli, pritomnych v roztoku, zavisia aj od zaciatoCnej
koncentracie vychodiskovych latok [8]. V predchadzajicom sme zistili, ze zacia-

Tabulka 3. Vplyv ionovej sily tlmivého roztoku pH 3 na degradaciu acesulfamu
K (¢o =100 mg.17") pri 100°C (n = 3)
Table 3. Influence of ionic strength of buffer of pH 3 on the acesulfam K degradation
(co =100 mg1~") at 100°C (n = 3)

I6nova sila®
Deii! 0,05 ] 0,1 0,2
Acesulfam K [%] (sg)
0 100,0  (0,27) 100,0 (0,01) 100,0 (0,31)
1 23,8  (0,25) 34,3 (0,07) 40,9 (0,27)
2 7.2 (0,16) 11,8 (0,19) 22,5 (0,04)
3 0,9 (0,07) 6,4 (0,26) 13,5 (0,32)
4 0,05 (0,12) 1,8 (0,09) 7,5 (0,07)
Poriadok
reakcie® 1. 1. 1.
Koeficient
korelacie* 0,9833 0,9958 0,9938
Rychlostna
konstanta®
[d-1 1,5705 0,9165 0,6676
Polcas
rozkladu®
[d] 0.44 0,76 1,04

*Tonic strength. For other explanations see Table 1.
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tocna koncentracia acesulfamu K nema vyznamny vplyv na kinetiku jeho
hydrotermickej destrukcie, preto zavislost tohto procesu od idnovej sily prostre-
dia poukazuje pravdepodobne iba na parcialny charakter i6novej reakcie. Po-
tvrdzuje to aj zavislost logaritmu rychlostnych konstant od odmocniny ionovej
sily (tab. 3), ktora v sledovanom pripade nema linarny charakter (obr. 2), ako
by to bolo v pripade reakcie ionovej povahy. Podla zisteného poklesu rychlosti
degradacie sladidla so vzrastajucou ionovou silou moézeme o hydrolyze acesulfa-
mu K uvazovaf ako v reakcii dvoch i6nov opaéného naboja [8], v ktorej
acesulfam K vystupuje vo forme anionu.

03
log kq
0,2
0,1
0
-01
Obr. 2. Zavislost rychlosti hydrolyzy acesulfamu K od
-0,2 iénovej sily (1) timivych roztokov pri 100°C.
' L Fig. 2. The dependence of hydrolysis rate of acesulfam K
02 03 04 05V[ on ionic strength (/) of buffer at 100 °C.

Vplyv hodnoty pH na hydrotermicky rozklad acesulfamu K sme Studovali
v tlmivych roztokoch v rozsahu hodnot pH 2 az 11 pri teplote 100°C. Zmeny
koncentracie acesulfamu K v tychto podmienkach uvadza tab. 4. Na zaklade
preSetrenia linearity prislusnych funkcii koncentracie od casu sme zistili, ze
okrem pH 7 a 9 prebiehal proces degradacie sladidla podla reak¢nej kinetiky
1. poriadku. Pre dalsie vzajomné porovnanie kinetickych charakteristik na
zistenie vplyvu pH na sledovany proces sme vsak aj tieto dva pripady charakte-
rizovali rychlostnymi konstantami podla reakcie 1. poriadku.

Zo zavislosti rychlostnej konstanty od hodnoty pH (obr. 3) je zrejmé, ze
hydrotermicky rozklad acesulfamu K je najpomalsi v neutralnej oblasti hodnot
pH, smerom do kyslej a alkalickej oblasti sa rychlost hydrolyzy prudko zvicSu-
je. ESte vyraznejSia je tato zavislost vo svojom logaritmickom znizorneni
(obr. 4), resp. pri zavislosti pol¢asu rozkladu acesulfamu K od hodnoty pH
(obr. 5). Z tychto zavislosti je zrejmé, ze najpomalsie prebieha rozklad acesulfa-
mu K v slabo kyslej oblasti pri pH 6, resp. pri tejto hodnote pH je sladidlo vo
vodnom prostredi najstabilnejSie. Podobna zavislost vplyvu hodnoty pH na
rozklad acesulfamu K v tlmivych roztokoch sa zistila aj pri inych teplotach.

282



' ™ wm o T |~ | b= o - RN e W oo _—- 0 n ¥ ¥ >
T3 %28, "HB3scow AR ge g has s,
forfRase oY g c 7 B - L a8 xgco B
) —n - =5 O o B e L = o [ o @ < &
TagE o 82g.. BgIuesou - g =35 5 2
~ 2 >3  age SR = S 3 20 & = e O Sl B
o O v A 9O N o oA a '/ oa S ™ =g 0GP o0 B 2w 5
> as 2 v N Q. A op O = — N E-oq Z2.2
E%mmgm‘oﬁ.“ ()'(_’D NN(-)UI( (')%OE;“ ¥ (DCO-:Smn—-g
© &OONN:,-Q- T;W;NE g o35 <m-—,i"*<7¢-"<._.
g~~oo"2"*o<oa 3:‘5::*,::»[\10‘ 50: 8%‘(\)5'9.”5”
ocoLlog<g8aa Bxa=~rBo0o 5 ~% S ag*c
"5 2PREeEE W FpEnASE s 7 SES2 2 niE
> N¢ o < =
o P mE T 2R P el RS = =~ & 8 ¥2539¢53
Tabulka 4. Zmeny koncentracie acesulfamu K (¢ = 100 mg .1 ") v timivych roztokoch pri 100°C (1 = 3)
Table 4. Changes of acesulfam K concentrations (¢, = 100 mg 1Y) in buffers at 100°C (n = 3)
pH
Deri! 2 | 2.6 l 3 36 5 ] 6 I 7 8 9 ’ 10 [ T
Acesulfam K [%] (sg)
0,16 39,2 (0,85) 74,2 (1,25) | 55,2 (0,82)
0,33 21,4 (1,12) 57,6 (0,89) | 34,0 (0,25)
0,5 12,6 (0,78) 73,2 (0,82) | 49,2 (1,25) | 24,8 (2,1)
0,75 32 (1,15) 29,2 (1,65) | 6,2 (0,75)
1 0,85 (0,90)| 30,7 (0,34) | 32,5 (0,15) | 84,9 (0,07) 90,2 (0,82) | 54,5 (0,26) | 24,1 (0,35)| 1,3 (0,10)
2 12,0 (0,33) | 15,2 (0,18) 33,9 (0,12) | -
3 10,1 (0,45)| 9,2 (0,09) | 67,2 (0,85) 95,2 (0,32) | 75,6 (0,64) | 27,2 (0,38)
4 1,4 (0,76) | 2,8 (0,05) | 57,9 (0,29) | 92,3 (0,28) 70,8 (1,13) | 24,1 (0,62)
7 41,2 (1,12) 90,4 (0,22) | 60,2 (0,05)
8 33,4 (0,32) | 87,4 (0,15)| 97,3 (0,15)
23 62,4 (0,24) | 12,2 (0,09)
24 66,1 (0,32) | 82,6 (0,44)
42 54,8 (0,29)
43 48,9 (0,59) | 71,5 (0,92)
80 23,2 (0,52) | 52,1 (0,65)| 33,1 (0,31)
Poriadok
reakcie’ L. 1. 1. L. 1. 1. 2. . 2. 1. 1.
Korelacny
koeficient? 0,9344 0,9690 0,992 0,997 0,999 0,998 0,992 0,997 0,995 0,988 0,982
Rychlostna
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0 Obr. 3. Zavislost rychlostnej konstanty (k,) hydrolyzy acesulfa-
mu K od pH tlmivych roztokov pri teplote 100°C.
Fig. 3. Dependence of rate constant (k,) of acesulfam K hydro-

3 7 1 pH lysis on pH of buffers at the temperature of 100°C.
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Obr. 4. Zavislost logaritmickej hodnoty rychlostnej konstanty (k,) hydrolyzy acesulfamu K od
pH tlmivych roztokov pri teplote 100°C.
Fig. 4. Dependence rate of constant (k,) logarithmic value of acesulfam K hydrolysis on pH of
buffers at the temperature of 100°C.

Obr. 5. Zavislost pol¢asu rozkladu (7 ,) acesulfamu K od pH tlmivych roztokov pri teplote
100°C
Fig. 5. Dependence of half-life period (7, ,) of acesulfam K on pH of buffers at the temperatu-
re of 100°C.
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Biiusinie TeXHOJIOrHYeCKHX napamMeTpoB Ha CTA0HIBHOCTD noacjracTureis
apecyabdama K
1. BausiHue Ha4a IbHOM KOHUEHTpAUU, HOHHOU cuiibl u pH

Pe3srome

MBI HCCre0BaIM BJIMSHUE HAYAJIBHONW KOHLEHTpAILMH, MOHHO¥ CHIbl M BeauduHbl pH Ha
CTaGUIILHOCTh CHHTETHYECKOro mojciaacTuTens amecyibpama K B OydepHbix pacTtBopax oT
pH 3 mo 11. Mbl yCTaHOBHIIM, YTO Ha¥ajbHAsl KOHLEHTPALMS MOJACTACTUTENS B HaOJIFO1deMbIX
rpanuiax S0—1000 Mr. 1! He Oka3MBaeT BIMSHHME HA KUHETHKY npotiecca jierpatanun. C Boszpac-
TaHHEM MOHHO# CHJIBI, KOTOPYIO Mbl MeHsaaH ¢ 0,05 10 0.2, ruapoaus auecyasbama K npu 100°C
sameisuicst. Camast 6oJblas CTabHIBHOCTE TOJICACTHTENS OblIa onpesesieHa B cnabo KHCoi
cpeae npu pH 6. TuAPOIN3 MOACTACTHTES B MCCIICTOBAHHBIX YCIOBUAX MPOUCXOANII, TIABHBIM
06pa3oM, Mo KMHETHKE Peakluu |-ro mopsaka.

Influence of technological parameters on the stability of acesulfam K sweetener
1. Effect of initial concentration, ionic strength and pH

Summary

The effect of initial concentration, as well as the ionic strength and pH on the stability of
synthetic sweetener acesulfam K was studied in buffers of pH 3 to 11. It was determined that initial
sweetener concentration ranging between 50 and 1000 mg1~' has had no influence on the kinetics
of degradation process. The acesulfam K hydrolysis at 100 °C has been decelerated by the ascending
ionic strength which varied from 0.05 to 0.2. The best stability of the sweetener was determined in
slight acidic solution of pH 6. The hydrolysis of the sweetener have passed mainly according to the
Ist order kinetics under the studied conditions.

285



