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Vznik N-nitrosodimethylaminu (NDMA) ve sladu je
v pfevaZné mife vazdn na prib&h nitrosatnich reakc)
h&hem hvozdéni, kdy nastdvaji pfiznivé podminky pre
jeho tvorbu, Proto byl studovan vliv zadkladnich techno-
logickych podminek pFi hvozdéni na zmény obsahu
NDMA ve sladu. Pfitom je tfeba respektovat fakt, Ze jak
z hlediska samotného zrna, tak 1 nastfené vrstvy sladv
se jednd o nehomogenni utvary. Dislokace vlastnich
ptirozenych prekurzordi NDMA v zrné& je znané nepra
videlnd a obdobné& je tomu i u vznikajiciho NDMA. Obsah
pfirozenych prekurzori u zeleného sladu je nejvyss
v zarodku a kofincich. Obsah NDMA v hotovém sladu
je nejvy3si v zarodku, kofincich a pluSe, nejniZsi naopak
v endospermu [1].

Riznorodost chemického sloZeni je¢mene, resp. sladu
dale silng& ovliviiuje chovani zeleného sladu b&hem hvoz-
déni. Diftze vody smérem k povrchu zrna pfi su$eni sil-
né zavisi na fyzikalnich a chemickych zménach staveb-
nich sloZek zrna (denaturace bilkovin, kondenzaéni reak-
ce apod.) [2]. Lze pfedpokladat, Ze pfitomnost nevdzané
vlhkosti, tj. mikroskopické vrstvitky vody na povrchu
zrna, pritomné pouze pied dosaZenfm bodu kritické vih-
Kosti, miiZe podstatné ovlivnit vznik NDMA. Podstatné
zmeény v hodnotach kritické vlhkosti mohou zpilisobit
znaéné rozdily v reakénich podminkdch nitrosacnich
reakci (zmény pH, vznik dimeru N;O,;, apod.) podileji-
cich se na vzniku NDMA.

Na hvozdéni sladu je tieba pohliZet jako na komplex
mnoha vlivi zdkladnich technologickych veli€in, tj. tep-
loty sladu, teploty hvozdiciho vzduchu, vlhkosti sladu,
mnoZstvi sudiciho vzduchu prochézejiciho hvozdem, obsa-
hu oxidd dusiku (NOy) ve spalindch apod.

Vétsina praci zabgvajicich se otdzkou vzniku NDMA
ve sladu pohli#i na nastfenou vrstvu sladu na hvozdu
jako na homogenni dtvar [1, 3]. Proto vysledky publiko-

vané autory téchto praci vyjadfuji prim&rné obsahy
NDMA v celkovém objemu nastfeného sladu v daném
Case.

Je zfejmé, %e jde o podstatné zjednodu3eni skutecné
situace. Vlastni prib&h hvozdé&ni je charakter zovan na-
opak postupnymi zménami vlhkosti a teploty hvozdéneé-
ho sladu. Proto bylo na$im cilem sledovat zavislost ob-
sahu NDMA na technologickych podminkdach hvozdéni
formou modelov§ch pokusi koncipovanych tak, aby
dodlo k rozdilné tvorbd NDMA v jednotlivgch vrstvach
nastfeného zeleného sladu. Ziskané vysledky mély pro-
hloubit na%e znalosti o chovani jednotlivfch vrstev bé-
hem hvozdéni (zmeény teploty a vlhkosti sladu v zavs-
losti na teploté suSiciho vzduchu apod.) a poskytnout
tak nejen zaklad pro dal3i etapy této prace, ale i pii-
padné& voditko pro navrh technologickych zasahl prii
hvozdéni, jeZ by vedly ke sniZeni obsahu NDMA ve sla-
du.

EXPERIMENTALNI CAST

Provozni zkoudky probihaly na jednoliskovém hvozdu
provoznf sladovny s pfimym otopem zemnim plynem.
ZvySeny obsah NOx ve spalindch a tim i v susSicim vzdu-
chu byl zarukou zvy$eného obsahu NDMA v hotovém sla-
du a umoZnil lépe sledovat vliv navrZenych techno-
logickych zdsahi na mnoZstvi vznikajiciho NDMA.

U nastieného sladu byly srovnavany udaje ze spodni
vrstvy na lisce, stfedni vrstvy a dale horni (povrchové)
vrstvy sladu. Celkova vyska vrstvy nastieného sladu na
lisce ¢inila asi 70 cm pfi kolisani zatiZeni hvozdu 220
az 250 kg.m~—2 Vyska jednotlivych sledovanych vrstev
byla 10 cm. Soucasné byly do téchto vrstev umistény
odporové teploméry umoZiujici priib&Znou registraci tep-
lot sladu. Prib&iné& byl sledovan obsah NOy v susic'm
vzduchu a ddle objem suSiciho vzduchu prochézejiciho
hvozdem.
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Zam&rné bylo zvoleno n&kolik rozdilnych reZimi hvoz-
déni, tj. dasovych program n4riistu teplot suSiciho
vzduchu, vedoucich k rozdilnému prib&hu teplot v jed-
notlivych vrstvdch nastfeného sladu pfi jeho rozdilnych
vlhkostech. S ohledem na vysledky celé Fady piedbé&z-
nych pokusii byla v&novana zv§3end pozornost zejména
studiu zmé&n obsahu NDMA v rozmezi teplot 40 aZ 50 °C.

Sledované zkuSebni vzorky sladu byly uloZeny do jed-
notlivgch vrstev nastfeného sladu v saccich ze silonové-
ho pletiva, které umoZiovalo dokonaly prostup vzduchu
vzorkem. V pfedem zvolenych &asovych intervalech byly
<4€ky b&hem pokusli vyjimdny a slady podrobeny ana-
\¢ze. Vlhkost sladii byla stanovena vaZkové, obsah NOx
v sudicim vzduchu byl stanoven po zachyceni v roztoku
guajakolu kolorimetricky na p¥istroji Technicon na spe-
cializovaaém pracovi$ti Chemoprojektu Praha [4]. Obsah
NDMA ve sladu byl <tanoven metodou zaloZenou na va-
kuové destilaci a detekci na pfistrojovém spojeni ply-
novy chromatograf chemiluminiscentni detektor
(TEA), uvedenou v pFedchozi praci autorl [5].

VYSLEDKY A DISKUSE

V prvé sérii pokusi byl prostfednictvim regulace tep-
loty vzduchu modelovdn nariist teplot sladu tak, aby
bylo docileno maximdalniho sniZeni vlhkosti sladu pfed
prekrotenim teplotnfho rozmezi 40 a% 50°C. Na obrdz-
cich 1, 2 a 3 je zachycen pribgh sledovanych velilin.
Primé&rn§ obsah NDMA v celé sbirce sladu &inil
6,8 ug.kg~1, pfitemZ nejniZdi obsah vykazovala spodni
vrstva nastfeného sladu. Nejvy33i obsah NDMA byl sta-
noven ve stiedni vrstvé, kde zfejmé nastaly nejpfiznivéj-
3 podminky pro priib&h nitrosa&nich reakci. U spodni
vrstvy nastfeného sladu nenastaly v tomto pfipadé tak
pFiznivé podminky pro nitrosaci z diivodu rychlého od-
sudeni, u horni vrstvy naopak z diivodu nizké reakZnf
teploty.

V druhé sérii pokusil byl obdobnym zplisobem mode-
lovan stfedn& rychly nariist teplot nastfeného sladu tak,
jak je v mnohych sladovnach s urlitymi obménami €asto
aplikovéan. Jde v zdsad& o kompromisni postup zajiStujict
pomé&rné rychlé a rovnom&rné odsuSeni sladu za pod-
minek pohybujicich se na hranici oblasti teplot a vlh-
kosti sladu vhodnych pro vznik NDMA. Typicky priib&h
sledovanych veli¢in je zachycen na obr. 4 aZ 6. Jak je
patrno z obr. 5, do3lo k pfedtasnému piFekrofeni teplot-
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Obr. 1. Zdvislost relativntho obsahu NDMA ve spodni
vrstvé nastifeného sladu na teploté a vlhkosti sla-
du pFi technologii hvozdéni s pomalym ndristem
teplot suSictho vzduchu.

NDMA = relativni obsah NDMA v nastiené vrstvé sladu vzhledem
ke kone¢nému obsahu NDMA v této vrstvé (%)
obsah vody ve sladu (% hm.)
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Obr. 2. Zdvislost relativniho obsahu NDMA ve stiedni
vrstvé nastieného sladu na teploté a vlhkosti sla-
du p¥i technologii hvozdéni s pomalgm ndristem
teplot susictho vzduchu.
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Obr. 3. Zdvislost relativniho obsahu NDMA v horni vrst-
vé nastireného sladu na teploté a vlhkosti sladu
pFi technologii hvozdéni s pomaljm ndristem
teplot susictho vzduchu.

niho rozmezi 40 aZ 50°C zejména u stfedni vrstvy sla-
du, coZ znamenalo okamZity nariist obsahu NDMA. Pri-
mé&rny obsah NDMA ve sbirce zde &inil 7,8 ug.kg—1

Ve tFeti sérii pokusd (obr. 7 aZ 9) byl studovén vliv
zvjSené teploty sladu na obsah NDMA v nedostatetné
odsuSeném sladu. Primé&rny obsah NDMA ve sbirce
9,4 ug.kg-! v tomto pf¥ipadé pfevySil primé&rné hodno-
ty z predeslych pokust.

Vysledky experimentdlnich zkou$ek t¥i rznych tech-
nologickych postupli hvozdéni potvrdily skute¢nost, Ze
vznik NDMA, kromé& znam§ch Gfinki NOx v sulicim
vzduchu, siln& ovliviiuje teplota a vlhkost sladu v jed-
notlivych fazich hvozdé&ni, pficemZ se tyto veliiny pod-
statn& li3f v rdznych vrstvach nastfeného sladu. Z uve-
denych skutednosti vypl§vaji dva diileZité poznatky:

a) .Pokud je nedostatetn& odsuSeny slad (vlhkost pie-
sahuje 15 aZ 20 %) vystaven teplotdm vyS$Sim neZ
teplotni rozmezi 40 a% 50°C, dochézi ke zvy3ené
tvorb& NDMA,

pifekrodi-li teplota sladu toto teplotni rozmezi,
avSak vlhkost sladu je v daném okamZiku jiZ niZ3f
neZ 15 %, je vznik NDMA podstatn& omezen.

b)
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Uvedené poznatky poskytuji vysvétleni, pro€ je abso-
lutnf obsah NDMA ve spodni vrstvé sladu vZdy podstat-
n& niZ3i neZ obsahy NDMA ve stfedni nebo horni vrstvé,
i kdyZ by zde mély byt, zejména na po&atku hvozdéni
pfiznivéjdi podminky pro vznik NDMA. Zdéanlivy rozpor
lze vysvétlit nutnou soudinnosti faktord teploty a vih-
kosti sladu. ProtoZe u spodni vrstvy sladu dojde k rych-
1ému poklesu vlhkosti pod kritické rozmezi 15 aZz 20 %
b&hem velmi kratkého &asového intervalu, je zde obsah
NDMA na konci hvozdéni vZdy niZ3i neZ u stfedni, resp.
Lorni vrstvy.

Z grafickych zdznamii zmén velidin- charakterizujicich
prub&h nitrosacnich reakci je u spodni vrstvy patrny na-
riist obsahu NDMA jiZ v rangych fazich hvozdéni.
U stifedni a horni vrstvy vznikA NDMA aZ pozdé&ji, v oka-
mZiku, kdy teplota sladu prekroci rozmezi 40 aZ 50 °C

Ze ziskanych vysledki nicmén& vyplyva i ta skutec-
nost, ¢ NDMA vznika pfFi teplotach pfesahujicich uve-
dené teplotni rozmezi, i kdyZ je vlhkost sladu niZsi neZ
15 0%. Cim dfive v3ak vlhkost sladu poklesne pod 15 %,
tim mén& NDMA (brdno absolutn&) bude obsahovat fi-
nalni slad. Takto vznikajici NDMA 1ze povaZovat za pro-

—teplote sladu (°C)
-l

— fasih

Obr. 4. Zdvislost relativniho obsahu NDMA ve spodni
vrstvé nastfeného sladu na teploté a vlhkosti sla-
du pFi technologii hvozdéni se stFedné rychlgm
ndriistem teplot suSicitho vzduchu.

Obr. 5. Zdvislost relativniho obsahu NDMA ve stiedni
vrstvé nastifeného sladu na teploté a wvlhkosti
sladu p¥i technologii hvozdéni se stfedné rych-
lgm ndristem teplot sulicitho vzduchu.
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Obr. 6. Zdvislost relativniho obsahu NDMA v horni vrsc-
vé nastieného sladu na teploté a vlhkosti sladu
pFi technologii hvozdéni se stfedné rychlym nd-
riistem teplot suSiciho vzduchu.
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Obr. 7. Zavislost relativniho obsahu NDMA ve spodni
vrstvd nastrendho sladu na teploté a vlhkosti sla-
du p¥i technologii hvozdéni se zrychlenym nd-
riistem teplot suSiciho vzduchu.

dukt termického 3tépeni nitrosovanych prekurzori, kte-
ré jiZ vznikly v ranych fazich hvozdéni.

Jednoznacn& se potvrdilo, Ze u vSech technologick§ch
variant sudeni vznikd NDMA zejména v konenych fa-
zich hvozdéni, a Ze tento ndariist pozorovany u stfedni
a horni vrstvy je rozhodujici pro konefny obsah NDMA
v hotové partii sladu.

Na druhé stran& v¢sledky naznacuji moZnost vznikua
nitrosovanych prekurzord NDMA v ranych fazich hvoz-
déni (obr. 1, 4, 7). Ziskané vysledky jsou v souladu se
z4véry CHAPPELA et al. [1] a W. ]. W. LLOYDA et al.
[6]. Navic pfineslo podrobné studium chovani jednotli-
vych vrstev nastfeného sladu b&hem hvozdéni Ffadu po-
znatki, které bude moZno vyuZit v budoucnu pfi studiu
mechanismu vzniku NDMA a jeho prekurzord.

Regulaci teplot susiciho vzduchu v zdvislosti na pri-
behu sudeni se podatilo, kromé sniZeni obsahu NDMA.
docilit v nékterych piipadech aZ 8 % tspory spotieby
zemniho plynu.

Za naprosto nezbytné je nutno povaZovat opatfeni do-
porucené zahrani€nimi autory, tj. sniZit obsah NOx v su-
gicim vzduchu pod hranici 0,07 mg.m—3 [7, 8]. Toho lze
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Obr. 8. Zdvislost relativniho obsahu NDMA ve stFedni
vrstvé nastreného sladu na teploté a vlhkosti sla-
du pFi technologii hvozdéni se zrychlengm nd-
ristem teplot suSiciho vzduchu.

Obr. 9. Zdvislost relativniho obsahu NDMA v horni vrst-
vé nastieného sladu na teploté a vilhkosti sladu
pFi technologii hvozdéni se zrychlenym ndristem
teplot suSiciho vzduchu.

ve vétsingé pfipadd docilit daslednym zavddénim nepfi-
mo vytap&nych hvozdi. Pokud vsak zatiZeni venkovnihe
vzduchu NOy pfesahuje tuto mez, je nutno nvaZovat
o dalsich opatfenich, napf. o sifeni.

ZAVER

Ze ziskanych vysledkii provoznich pokusid vyplyvaji
rasledujici poZadavky na technologicky postup hvozdéni
vedouci k vyrob& sladu se sniZenym obsahem NDMA.

Proces hvozdeni by m&l byt Fizen tak, aby byla veét-
sina sladu odsuSena na vlhkost 15 aZ 20 % pfti teploté
nepfesahujici 40 aZ 50 °C. Daslednou regulaci teplot a
mnoZstvi susiciho vzduchu na hvozdu v zavislosti na pri-
b&hu sudeni je moZno docilit kromé& sniZeni obsahu
NDMA ve sladu i znatnych energetickych tspor.

Zavérem je nutno zdfiraznit, Ze se na celkovém obsahu
NDMA ve sladu krom& hvozdéni podili téZ i ostatni faze
vjroby sladu a to zejména technologicky postup vyro-
by zeleného sladu. Této otdzce bude v&novan nésleduji-
ci ¢lanek.
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Die Autoren verfolgten in Betricbsbedingungen den
Einflu® verschiedener Darr-Regime auf die NDMA-
Bildung. Das Studium der Bildung des NDMA in den
einzelnen Darrgut-Schichten in Abh&ngigkeit von der
Temperatur und Feuchtigkeit des Malzes lieferte De-
tailinformationen iiber die in den einzelnen Schichten
verlaufenden Prozesse wihrend des Darrens und er-
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denen sich das technologische Verfahren zur Herstellung
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