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Vznik N-nitrosodimethylaminu (NDMA) ve sladu je
v prevdZné mife vdzdn na pribéh nitrosanich reakc
h&hem hvozdéni, kdy nastdvaji pfiznivé podminky pre
jeho tvorbu, Proto byl studovan vliv zdkladnich techno-
logickych podminek pfi hvozdéni na zmény obsahv
NDMA ve sladu. Pfitom je tfeba respektovat fakt, Ze jak
z hlediska samotného zrna, tak | nastfené vrstvy sladu
se jednd o nehomogenn{ (tvary. Dislokace vlastnich
pfirozenych prekurzord NDMA v zrné je znaln® nepra
videlnd a obdobn& je tomu | u vznikajictho NDMA. Obsah
pFirozenych prekurzort u zeleného sladu je nejvyss
v zdrodku a kofincich. Obsah NDMA v hotovém sladu
je nejvyssi v zarodku, kofincich a pluSe, nejniZsi naopak
v endospermu [1].

Rlznorodost chemického sloZen! jetmene, resp. sladu
déle silné ovliviiuje chovdn! zeleného sladu béhem hvoz-
dénf. Difdze vody smérem k povrchu zrna pfi suSeni sil-
né zavisi na fyzikdlnich a chemickych zménach staveb-
nich sloZek zrna (denaturace bilkovin, kondenzaénf reak:
ce apod.) (2). Lze pfedpokladat, Ze pfitomnost nevdzant
vlhkosti, tj. mikroskopické vrstvitky vody na povrchu
zrna, pritomné pouze pred dosaZenim bodu kritické vlh-
kosti, mZe podstatn& ovlivnit vznik NDMA. Podstatné
zmény v hodnotdch kritické vlhkosti mohou zplisobit
znatné rozdily v reakénich podminkédch nitrosadnich
reakci (zmény pH, vznik dimeru N,0,, apod.] podileji-
cich se na vzniku NDMA.

Na hvozdéni sladu je tfeba pohliZet jako na komplex
mnoha vlivQi zdkladnich technologickych veliéin, tj. tep-
loty sladu, teploty hvozdiciho vzduchu, vlhkosti sladu,
mnoZstvi sudiciho vzduchu prochédzejiciho hvozdem, obsa-
hu oxidd dusiku [NO«) ve spalindch apod.

Vétsina praci zabyvajicich se otdzkou vzniku NDMA
ve sladu pohliZi na nastfenou vritvu sladu na hvozdu
jako na homogenni dtvar [1, 3]. Proto vysledky publiko-

primérné obsahy
daném

vané autory téchto praci vyjadFuji
NDMA v celkovém objemu nastfeného sladu v
dase.

Je ziejmé, Ze jde o podstatné zjednodulen! skutetné
situace. Vlastn!{ pribé&h hvozdéni je charakter.zovdn na-
opak postupnymi zménami vihkosti a teploty hvozdé&né-
ho sladu. Proto bylo na3im cilem sledovat zavislost ob-
sahu NDMA na technologickych podminkédch hvozdéni
formou modelovgch pokus koncipovanych tak, aby
doSlo k rozdilné tvorb&# NDMA v jednotlivfch vrstvich
nastfeného zeleného sladu, Ziskané vysledky mély pro-
hloubit naSe znalosti o chovdn{ jednotliv§ch vrstev bé-
hem hvozdéni (zmény teploty a vihkosti sladu v zdvis-
losti na teploté suSiciho vzduchu apod.) a poskvtnout
tak nejen zaklad pro dalsi etapy této prdace, ale i pri-
padné& voditko pro névrh technologickych zasahQ pfi
hvozdén{, jez by vedly ke sniZenl obsahu NDMA ve sla-
du.

EXPERIMENTALNI CAST

Provozni zkou3ky probihaly na jednoliskovém hvozdu
provoznl sladovny s pfimym otopem zemnim plynem.
ZvySeny obsah NOy ve spalindch a tim i v susicim vzdu.
chu byl zdrukou zvy3eného obsahu NDMA v hotovém sla-
du a umoZnil lépe sledovat vliv navrZenych techno-
logickych zasahQl na mnoZstvi vznikajiciho NDMA.

U nastfeného sladu byly srovndvdny tdaje ze spodni
vrstvy na lisce, stfedni vrstvy a ddle horni [povrchové)
vrstvy sladu. Celkovd vySka vrstvy nastfeného sladu na
lisce &inila asi 70 cm pfi kolisdni zatiZeni hvozdu 220
aZ 250 kg.m~-2 Vy¢ska jednotlivych sledovanych vrstev
byla 10 cm. Soufasné byly do téchto vrstev umistény
odporové teploméry umoZiiufjici prib&Znou reg:.straci tep-
lot sladu. Priib&Zné& byl sledovdn obsah NOy v sulicim
vzduchu a ddle objem suSiciho vzduchu prochdazejiciho
hvozdem.
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Zam&rn& bylo zvoleno né&kolik rozdflnych reZiml hvoz-
dinf, tj. tasov§ch programii narfstu teplot suSictho
vzduchu, vedoucich k rozdflnému priib&hu teplot v jed-
notlivgch vrstvdch nastfeného sladu pfi jeho rozdilngch
vihkostech. S ohledem na vysledky celé fady predbéz-
nych pokusdi byla vEnovéna zvySend pozornost zejména
studiu zm#&n obsahu NDMA v rozmezi teplot 40 aZ 50 °C.

Sledované_zkuZebn{ vzorky sladu byly uloZeny do jed-
notlivgch vrstev nastfeného sladu v sa&cich ze silonoveé-
ho pletiva, které umoZiiovalo ‘dokonaly prostup vzduchu
vzorkem. V pFedem zvolenych tasovych intervalech byly
<4fky bshem pokusdl vyjimdny a slady podrobeny #na-
I§ze. Vlihkost sladll byla stanovena vaZzkovs, obsah NOx
v suficfm vzduchu byl stanoven po zachyceni v roztoku
guajakolu kolorimetricky na pristroji Technicon na spe-

_ cializovaaém pracovisti Chemoprojektu Praha [4]. Obsah
NDMA ve sladu byl stanoven metodou zaloZenou na va-
kuové destilaci a detekci na piistrojovém spojen{ ply-
nov§ chromatograf chemiluminiscen&ni detektor
(TEA), uvedenou v pFedchozf pract autorit [5].

VYSLEDKY A DISKUSE

V prvé sérii pokusl byl prostiednictvim regulace tep-
loty vzduchu modelovadn nérist teplot sladu tak, aby
bylo docfleno maximdlnfho sniZen! vlhkosti sladu pied
prekrotenim teplotnfho rozmez{ 40 aZ 50°C. Na obrdz-
cich 1, 2 a 3 je zachycen pribéh sledovanych velifin.
Prim&rng obsah NDMA v celé sbirce sladu &inil
8,8 ug,kg=1, pritem? nejni¥3f obsah vykazovala spodnf
vrstva nastfensho sladu. NejvySif obsah NDMA - Dbyl sta-
noven ve stfedn! vrstvé, kde zfejm¥ nastaly nejpFiznive]-
i podminky pro pribdh nltrosa&nich reakcf. U spodnf
vrstvy nastfeného sladu nenastaly v tomto pfpadd tak
ptiznivé podmfnky pro nitrosaci z diivodu rychlého od-
susenf, u hornl vrstvy naopak z diivodu nizké reak&nf
teploty.

V druhé sérii pokusi byl obdobnym zpfisobem mode-
lovdn stfednd rychl¢ nariist teplot nastfeného sladu tak,
jak je v mnohych sladovnéch s uréitymi obm@naml fasto
aplikovan. jde v zasadé o kompromisni postup zajitujict
pom¥rnd rychlé a rovnomdrnd opdsufen! sladu za pod-
minek pohybulicich se na hranict oblastl teplot a vlh-
Kkosti sladu vhodnych pro vznlk NDMA. Typicky pribéh
sledovanfch velifin je zachycen na’ obr. 4 a 6. Jak Jo
patrno z obr. 5, dodlo k predcasnému plekrofent teplot-
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obr. 1. Zdvislost relativnitho obsahu NDMA ve spodnt
vrstoé nastfeného sladu na teploté a vlhkosti sla-
du pFt technologii hvozdént s pomalgm ndridstem
teplot suSictho vzduchu.

NDMA = relativni obsah NDMA v nastiené vrstvé sladu vzhledem
ke koneénému obsahu NDMA v této vrstvd (%)
el obsah vody ve sladu (% hm.]

= pribéh teplot sladu ve vrstvé

12,2 mg/k E E
100} glkg 450 £ {10052
55 i
Xz
Sl 2
— 80f PP % i -aolwmt
e ’ -
St !/
3 /
= =
= 60 3 ~30 60
2 o
2 ot St i 0
l
JI
mE 10 20
L ]
L ]
1 L L 1 1
i [ 5 % 20
——fas (h)

Obr. 2. Zdvislost relativntho obsahu NDMA ve stFednl
urstvd nastFeného sladu na teploté a vlhkosti sla-
du pFi technologii hvozdéni s pomalgm ndristem
teplot suSictho vzduchu. '
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Obr. 3. Zavtsiost relatlvntho obsahu NDMA v hornl vrst-
vé nasttencho sladu na teploté a vihkostl sladu

pHl technologit hvozdéni s pomalgm ndrastem

teplot subletho vzduchu.

niho rozmezl 40 aX 50°C zejména u strednf vrstvy sla-
du, co¥ znameénalo okamiity nédrdst obsahu NDMA, Pri-
mtrny obsah NDMA ve sbirce zde inil 78 xg. k8%

Ve tretl séril pokusd (obr. 7 aZ 9) byl studovén viiv
zv§iené teploty sladu na obsah NDMA v nedostateind
odsutoném sladu Prom#rng obsah NDMA ve sbirce
94 ug.kg=1 v tomto pifpadd prevysil prim&rné hodno-
ty z predeSlgch pokusi.

Vysledky experimentélnich zkou¥ek t#{ rlznych tech-
nologick§ch postupd hvozdénf potvrdily skuteZnost, Ze
vznik NDMA, krom& zndmgch fidinkd NOx v sulicim
vzduchu, siln& ovliviiuje teplota a. vihkost sladu v jed-
notlivgch fazich hvozd&ni, pfitem? se tyto velifiny pod-
statnd i3 v rdzngych vrstvdch nastfeného sladu. Z uve-
dengch skutefnost! vyplfvajf dva dileZité poznatky: :

a) Pokud je nedostatefné& odsufeny§ slad (vlhkost pfe-
sahuje 15 aZ 20 %) vystaven teplotdsm vy35(m neZ
teplotnf rozmez{ 40 aZ 50°C, dochdzi ke zvySené
tvorb& NDMA,

b) prekro®i-li teplota sladu foto teplotnf rozmezi,

. avZak vlhkost slddu je v daném okamZiku jiZ niZst
ne# 15 %, je vznik NDMA podstatné omezer.

‘.
3
|
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Uvedené poznatky poskytujl vysvétleni, pro¢ je abso-
lutni obsah NDMA ve spodni vrstvé sladu vZdy podstat-
né niZsi neZ obsahy NDMA ve stfednf{ nebo hornf vrstvg,
i kdyZ by zde mély byt, zejména na poddtku hvozdén{
pfizniv&j3f podminky pro vznik NDMA. Zdanliv§ rozpor
lze vysvétlit nutnou soufinnosti faktorli teploty a vlh-
kosti sladu. ProtoZe u spodnf vrstvy sladu dojde k rych-
lému poklesu vlhkosti pod kritické rozmezf 15 aZ 20 %
beéhem velmi krdatkého fasového intervalu, je zde obsah
NDMA na konci hvozdéni vZdy niZ3{ neZ u stfednf, resp.
Lornf vrstvy.

Z grafickych zdzpaml zmén veli&in charakterizujicich
oriib&h nitrosanich reakci je u spodni vrstvy patrn¢ pa-
rist obsahu NDMA jiZ v ranych fazich hvozdsni.
U stfednfl a horni vrstvy vznikd NDMA aZ pozdé&ji, v oka-
mZiku, kdy teplota sladu pfekro¢i rozmezi 40 aZ 50°C

Ze ziskanfych vysledkli nicméné vyplyvd i ta skuteé-
nost, Z& NDMA vznikd pFi teplotach pfesahujicich uve-
dené teplotni rozmezi, i kdyZ je vihkost sladu niZ${ neZ
15 %. Cim dfive v3ak vlhkost sladu poklesne pod 15 %,
tim méné NDMA (brdno absolutn&) bude obsahovat fi-
ndlnf slad. Takto vznikajici NDMA lze povaZovat za pro-

Obr. 4. Zdavislost relativntha obsahu NDMA pe spodnl
vrstué nastFeného sladu ng teploté @ vihkosti sta
du pF technologil hvozdénl se stredne rychlym
ndristem teplot suSictho vzduehu.
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Obr. 5. Zdvislost relativniho obsahu NDMA ve stredni
vrstvé nastieného sladu na teploté a vlhkosti
sladu pFi technologii hvozd&ni se stfedné rych-
Iym ndrdstem teplot susictho vzduchu.
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Obr. 6. Zdvislost relativntho obsahu NDMA v horni vrse-
vé nastfeného sladu na teploté a vlhkosti sladu
DFi technologii hvozdéni se stFedné& rychlgm nd-
rdstem teplot sulictho vzduchu.
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Obr. 7. Zdolslost relattontho obsahu NDMA ve spodni
vrsipe nastreného sladu na teploté a vlhkostl sla-
diu pri technologil hvozdénl se zrychlengm nd-
riistem teplot sultetho vzduchu.

dukt termického $t¥pen! nitrosovanych prekurzori, kte-
ré )iz vznikly v ranych fazich hvozdéni.

Jednoznaénd se potvrdilo, ¥e u viech technologickych
varlant sufen! vznikd NDMA zejména v keoneénych fa-
zich hvozdéni, a Ze tento ndrist pozorovany u stfedni
a hornf vrstvy je rozhodujici pro koneény obsah NDMA
v hotové partii sladu.

Na druhé strané v§sledky naznafuji moZnost vzniku
nitrosovanych prekurzori NDMA v ranych fazich hvoz-
dénf (obr., 1, 4, 7). Ziskané vysledky jsou v souladu se
zavéry CHAPPELA et al. [1] a W. |. W. LLOYDA et al.
[6]. Navic pfineslo podrobné studium chovédni jednotli-
vych vrstev nastfeného sladu b&hem hvozdéni fadu po-
znatk(, které bude moZno vyuZit v budoucnu pfi studiu
mechanismu vzniku NDMA a jeho prekurzord.

Regulaci teplot suSicfho vzduchu v zévislosti na pri-
b&hu sudeni se podafilo, krom& sniZeni obsahu NDMA.
docflit v n&ktergych pfipadech aZ 8 % dspory spotfeby
zemnfho plynu.

Za naprosto nezbytné je nutno povaZovat opatfeni do-
porugené zahraniénimi autory, tj. sniZit obsah NO« v su-
sicfm vzduchu pod hranici 0,07 mg.m~=3 (7, 8]. Toho lze
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Obr. 8. Zdvislost relativniho obsahu NDMA ve stFednl
vrstvé nastFfeného sladu na teploté a vihkosti sla-
du pFi technologii hvozdéni se zrychlengm nd-
ristem teplot sulictho vzduchu.
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Zdvislost relativntho obsahu NDMA v hornl vrst-
vé nastfeného sladu na teploté a vlhkosti sladu
pFi technologii hvozdénl se zrychlengm ndristem
teplot suSictho vzduchu.

Obr. 9.

ve vétsing pFipad( docilit dislednym zavadénim nepf!
mo vytdpénych hvozdid. Pokud vSak zatiZeni venkovnfho
vzduchu NOy pfesahuje tuto mez, je nutnn uvaZovat
o dal3ich opatfenich, napf. o sifeni.

ZAVER

Ze ziskanych vysledk@t provoznich pokusii vyplyvaji
rdsledujici poZadavky na technologick¢ postup hvonzdéni
vedouci k vyrob& sladu se sniZenym obsahem NDMA.

Proces hvozdéni by mél byt Fizen tak, aby byla vét-
3ina sladu odsu$ena na vlhkost 15 a% 20 % pti teploté
nepfesahujici 40 az 50°C. Dislednou regulaci teplot a
mnoZstvi sudiciho vzduchu na hvozdu v zdvislosti na pri-
b&hu suSen{ je moZno docilit kromé& sniZeni obsahu
NDMA ve sladu i znaénych energetickych uspor.

Zéavérem je nutno zddraznit, Ze se na celkovém obsahu
NDMA ve sladu krom#& hvozd#ni podili téZ i ostatni faze
vyroby sladu a to zejména technologicky postup vyro-
by zeleného sladu. Této otdzce bude vEnovdn ndsleduji-
ci ¢léanek.
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Die Autoren verfolgten in Betrigbsbedingungen den
Einfluf 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
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moglichte auch die Formulierung der Grundregel, nach
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