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1.UvoD

- Zatimco organické dusikaté slouceniny pfi vyrobé piva byly
sledovany v uplynulych nékolika desitkich let velmi intenzivné,
byly zpiisoby pfemén anorganickych sloudenin dusiku na okraji
zdjmu vyzkumnikd. V praxi se jednd zejména o zmény dusi¢nani,
které jsou pfi vyrobé piva pfitomny ve vétsSim ¢i menSim mnoZstvi
v surovinach. VSeobecna rozpustnost dusi¢nant je pfic¢inou toho,
Ze se dostdvaji pfi vyrobé mladiny ze surovin do roztoku téméf
kvantitativné. Do popiedi zdjmu se dostaly dusicnany zejména
v poslednich patnacti letech [1, 2, 3].

V soucasné odborné literatufe je otizce pfemén dusiénand pri
vyrobé piva vénovana mimofadna pozornost a dostatek informaci
Ize nalézt jak v nasi, tak i v zahrani¢ni odborné literatufe [1, 2, 3].
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I kdyZ dosud nebylo zjisténo, Ze by vliv dusi¢nand na techno-
logicky postup byl negativni, setkivime se jiZ v dfivéjSich
pracich [4] s upozornénim na negativni vliv dusitanl na pribéh
kvaSeni. Dusitany vznikaji z dusi¢nand pomérné snadno a jsou
velmi reaktivni. Jejich plisobenim na sekunddmi aminy vznikaji
nitrosaminy, které predstavuji skupinu ldtek pusobicich
v mnohych piipadech velmi nepfiznivé na lidsky organismus
a nékteré z nich jsou silnymi kancerogeny. Soucasné znalosti
o pfeméndch jednotlivych forem kyslikatych sloucenin dusiku pfi
vyrobé€ piva i pfi fyziologickych procesech v lidském organismu
jsou popsiny v odborné literature [5, 6, 7).

NejduleZitéjsi reakce dusi¢nani, redukce na dusitany, je

v

mikroflorou. Bakterie vykazujici nitrat-reduktasovou aktivitu
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jsou castou soucasti mladiny zejména tam, kde se pouZivaji
tradi&ni postupy separace kalll na chladicich stocich a pfi kvaseni
v otevienych kddich. V prvnich ddajich, které pojednavaji o vzni-
ku nitrosamind béhem kvaSeni [7, 8] se jako odpovédny uvadi
mikroorganismus Obesumbacterim proteus (Hafnina protea),
ktery pevné ulpivd na bunécnych sténich kvasinek a tim se
koncentruje na jejich povrchu. V pozdéjSich pracich se uvadi
znaény pocet dalSich mikrobidlnich kmend, které se vyskytuji
v mladindch a vykazuji nitrat - reduktasovou aktivitu [9].

Plati oviem zcela jednoznacné, Ze nitrososlouceniny vznikaji
plisobenim dusitant a tedy vSude tam, kde se redukuji dusi¢nany.
Dalsi reakce mohou byt rizné a zplodinami reakci miZe byt
i amonny ion, ktery je pivovarskymi kvasinkami utilizovan,
a dokonce i plynny dusik nebo oxidy dusiku, které unikaji
z kvasici mladiny s vyvijenym oxidem uhlicitym.

V letech 1989 aZ 1990 jsme namidtkou zjistovali neza-
nedbatelnd mnoZstvi dusitani pfi vyrobé mladiny, ale také jiz ve
sladiné. Tato skutecnost sv€d¢i o tom, Ze existuje alternativni
zplsob redukce dusi¢nani, ktery se uplatiiuje jiZ pfi Fmutovani.

V roce 1991 byla na kongresu EBC zvefejnéna prace Smithe
[10], ktery zjistil vznik dusitand b&hem rmutovani. Uvidi, Ze
redukce dusi¢nanll je v tomto piipadé zplisobena speciilnim
kmenem Bacillus species. Zjistil ddle, Ze redukce dusi¢nanl md
pomérné ostré teplotni maximum pfi 55 °C, reakoce vSak probihd
jesté pfi 70 °C, i kdyZ v nepatrné mife.

2. EXPERIMENTALNI CAST

Ve tfech zavodech Plzefiskych pivovarl oznadenych A,Ba C
jsme provedli nékolik sérii pokusnych virek v provoznim

Tabulka 1. Obsah dusi¢nani a dusitanii v provoznich srovndvacich a pokusnych vdrkdch pivovaru A

Zplisob Sladina Miadina
rmutovani Obsah Obsah Obsah Obsah Extrakt
dusi¢nanl dusitand usiénanii dusitand i puv. mladiny
(mg/l) (mgA) (%i) (mg/) (mg/) (%) (% hm.)
1. série provoznich virek
3-rmut. 0,3 - - - -
2mut. 13 - - - - -
3rmut. - - - 41,0 08 2,0 11,4
2-rmut. - - - 340 2,4 71 11,6
3rmut. < 54,3 0,3 0,6 11,6
3-rmut. - 414 0,6 . 1,4 11,5
2-+mut. - - 36,0 21 58 11,8
2-rmut. - - 46,1 1,0 22 11,6
3mut. - - - 473 0,2 0,4 11,5
2-rmut. - 426 0,5 1,2 11,3
3mut. - - - 54,4 0,4 0,7 1,8
2-rmut. 278 - 528 13 25 11,7
2-rmut. 21,5 - 432 20 4,6 11,5
2. série provoznich virek
3-rmut. 0,6 0,8 - 11,2
3omut! 02 - 0,1 - 116
3rmut’ 0,5 06 - 115
3. série provoznich virek
3-rmut. 273 03 1,1 51,2 03 0,6 11,6
3emut’ 28,1 0,6 2,1 534 0,2 0,4 1,6
3muc’ 245 1,0 41 54,0 09 07, 11,7
4. série provoznich véarek
3mut. 41,1 0,9 22 66,1 0,4 0,6 -
3rmut.’ 450 07 1,6 7,7 0.4 04 .
Pozndmky:
1 tiirmut. s prodlouZenou prodlevou na kadi pfi 54 °C o 30 min i - konverzni index
2 tfirmut. s prodlouZenou prodlevou na kadi pfi 63 °C o 30 min
3 tfirmut. s prodlouZenou prodicvou na kadi pfi 50 °C o 30 min
4 tfirmut. s prodlouZenou prodlevou na kadi pfi 60 °C o 30 min
5 tfirmut. s prodlouZenou prodlevou na kddi pfi 62 °C 0 20 min
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méfitku, v nichZ jsme sledovali vliv riznych podminek rmutovéni
na redukci dusi¢nani béhem technologického postupu.

Pivovar A pouZivd dvounddobové médéné varni soupravy
s piimym ohfevem plynem s objemem rmutovactho i mladi-
nového kotle 230 hl. Primérny obsah dusi¢nanili ve varni vodé
byl 29,3 mg/l, v pouZivaném Zateckém chmelu 10,76 g/kg
a v jednosloZkovém chmelovém extraktu 0,66 g/kg. Davkovani
na vyhradné 12 % varku bylo vZdy 44 kg Zateckého chmele a 1 kg
jednosloZkového extraktu.

Pivovar B ma c¢tyfnddobovou médénou varni soupravu
s nepfimym ohfevem pdrou a s objemem rmutovaciho kotle
180 hl a mladinového kotle 360 hl. Primérny obsah dusi¢nanii ve
varni vodé ¢inil pouze 5,7 mg/l a obsah dusi¢nanil v pouZitém
jednosloZkovém extraktu byl 0,66 g/kg a ve dvousloZkovém
extraktu 12,47 g/kg. Davkovani na sledované 10 % virky bylo
viZdy 25 kg Zateckého chmelu a 5 kg dvousloZkového chmelového
extraktu.

Pivovar C pouZiva 2 ¢tyfnddobové nerezové varni soupravy
s nepiimym ohfevem parou o objemu rmutovaciho kotle 120 hl
a mladinového kotle 380 hl a dile 2 nerezové spidové varny
o objemu rmutovaciho kotle 150 hl a mladinového kotle 400 hl.
Primérny obsah dusi¢nani ve varni vodé ¢&inil 24,2 mg/l. Obsah
dusi¢nant v pouZitych chmelech a dvousloZkovém chmelovém
extraktu byl stejny jako u pivovari A a B. Ddvkovéani chmele
Cinilou 10% varek 23 kg Zateck¢ho chmele, 6 kg éinského chmele
a 5 kg dvousloZkového chmelového extraktu. Davkovani chmele
u 12% virek sestdvalo pouze z 61 kg Zateckého chmele a 6 kg
cinského chmele.

Stanoveni dusi¢nanl a dusitand v surovinidch, sladiné
a mladiné fotometricky po reakci s kyselinou sulfanilovou a 1-
naftylaminem bylo provddéno metodou popsanou Postelem [2].

2.1 Vysledky a jejich diskuse

Sledovali jsme obsah dusi¢nanii a jeho zmény v pribéhu
varniho procesu. Pfipadny vliv zplisobu rmutovani na obsah
dusi¢nant jsme zjiStovali tak, Ze jsme provddéli pokusné
provozni_véarky s upravenym zpisobem rmutovéni. VZdy ve
stejném Casovém useku jsme odebirali vzorky jak z varky
pokusné, tak i z varky srovndvaci s nezménénym zplsobem
rmutovani. U vétSiny varek jsme stanovili obsah dusi¢nani
a dusitand ve sladiné a mladiné. Pro posouzeni miry pfemény
dusiénani na dusitany jsme zavedli konverzni index charaklte-
rizujici podil dusi¢nanii zredukovany na dusitany:

obsah dusitanti (mg/1)

obsah dusi¢nant (mg/l)

Pivovar A

V pivovaru A s b&né uZivanym tfirmutovym zplsobem
piipravy sladiny jsme provedli 4 série provoznich pokusi.
V 1 sérii jsme k srovndvacim tfirmutovym varkdm provadéli
pokusné dvourmutové varky, v 2. sérii pokusné tiirmutové varky
s prodlouZenou teplotni prodlevou pfi 54 °C o 30 min., ve 3. sérii
pokusné tfirmutové varky s prodlouZenou teplotni prodlevou pri
50 °C a 60 °C a ve 4. sérii tfirmutovou varku s prodlouZenou
teplotni prodlevou pfi 62 °C. Vysledky sledovani obsahu dusic¢na-
ni1 a dusitani v sladindch a mladindch jsou uvedeny v tabulce 1.

V tomto pivovaru jsme provadéli nejvétsi pocet provoznich
pokusd, ze kterych vyplynuly dileZité poznatky. Obsah dusicna-
niivmladindch pivovaru A byl ovlivnén jednak hladinou dusicna-
nii ve varni vodé, jednak pomémé velkou divkou Zateckého
chmele s vysokym obsahem dusi¢nanti. Jejich obsah v mladindch
se pohyboval v rozsahu 34,0 aZ 71,4 mg/l, pfi¢emZ u dvourmu-
tovych varek byl niZsi, v priméru 42,45 mg/l, kdeZto u tfirmu-
tovych virek vyssi, v priméru 53,48 mg/l. Vliv tepelnych prodlev
(okolo 50 a 60 °C) pfi rmutovani se vzhledem k men$imu poctu
experimentalnich Gdaji vyrazné neprojevil. Zcela podle oceka-
vani byl zjiStén ndrist hladiny dusiénanl mezi sladinou a mladi-
nou, vzhledem k vysoké ddvce chmeleni hlavkovym chmelem.

Obsah dusitani v mladindch pivovaru A kolisal v relativné $irSim
rozmezi od 0,1 do 2,4 mg/, ale na podstatné niZSi drovni. Na rozdil
od dusinanil byl vétSinou vyS3i obsah dusitanll u dvourmutovych
varek, kde podil celkového rmutu vystaveného varu je niZsi neZ u
tfirmutovych vdrek. ProdlouZeni doby varu md vidy za nasledek
inaktivaci enzymd, tedy i sniZeni pfipadné nitrat-reduktasové aktivity.
ProdlowZeni prodlev pii teplotich od 50 °C do 63 °C véinou vedlo
k mimému zvySeni tvorby dusitand. Obdobné se ve vé&iné pripadi
sniZil obsah dusitanli v mladiné oproti obsahu ve sladiné nisledkem
jednak dvouhodinového chmelovaru, jednak nasledkem adsorpee na
vyloucené kaly. Index konverze dusi¢nani na dusitany byl v souladu
s timu vdrek 3. a 4. série podstatné vy3Si u sladin neZ u mladin.

Vysledky provoznich pokusnych a srovndvacich varek
v pivovaru A ukdzaly, Ze redukce dusi¢nani béhem rmutovani
neni pravideln4, jeji intenzita se u jednotlivych virek navzdjem
lisi. Obsah dusitanl je vétSinou vys§i u mladin vyrobenych
dvourmutovym postupem. ProdlouZenim teplotni prodlevy na
kadi pfi 55 °Cse obsah dusitani méni pouze mélo nebo se neméni
vibec, kdeZto prodlouZenim teplotni prodlevy pfi 63 °C se obsah
dusitant vétSinou zvySuje.

Z uvedenych poznatkll lze usoudit, Ze pokud je intenzita
redukce pfi rmutovani mikrobiologického plivodu, zpisobuje ji
jiny mikroorganismus neZ popisuje Smith [10]. Pfi dvourmu-
tovém varnim postupu jde zfejmé o piisobeni teplot 62 °C aZ
65 °C, které jsou pfi tomto zpisobu vyrazné delsi.

Pivovar B

Pivovar pouZiva pro vyrobu mladiny dvourmutovy zpusob.
Zvlastnosti je zde velmi nizky obsah dusi¢nani ve vodé a v suro-

Tabulka 2. Obsah dusicnanii a dusitanii v provoznich srovndvacich a pokusnych vdrkdch pivovaru B

Zpiisob Sladina Mladina
rmutovéni Obsah Obsah Obsah Obsah Extrakt
dusi¢nand dusitand usi¢nanl dusitand i piv. mladiny
(mgA) (mgf) (%i) (mgf) (mgh) (%) (% hm.)
2+mut. 13,5 0,4 3,0 9.6
2-rmut. 3,6 1,0 278 - " -
Lrmut. 32 12 375 129 0,2 1,6 9,5
infiize 6,5 0,6 9,2 133 0,2 1,5 9,5




KVASNY PRUMYSL 203
ro€. 38 /1992 - éislo 7
Tabulka 3. Obsah dusicnanii a dusitani v provoznich srovndvacich a pokusnych virkdch pivovaru C
Zpdsob Sladina Miadina
rmutovani * Obsah Obsah Obsah Obsah Extrakt
dusiCnani dusitanl usi¢nanli dusitand i plv. mladiny
(mg/) (mg/) (%i) (mg/) (mg/) (%) (% hm.)
1. série provoznich vérek
2+emut. - - - 24,3 0,1 0,4 120
3-rmut. - - - 48,0 0,2 0,4 121
2-mut. 242 - - - 0,5 - 121
3rmut. 21,1 : - 0,2 - 121
2. série provoznich varek
2rmut. 249 2,7 10,8 221 15 6,8 10,0
L-rmut. - 0,4 - - 1,4 - -
lrmut. 238 0,1 04 333 08 24 10,1
1-rmut - 0,3 - - 0,9 - 10,2
3. série provoznich vérek
2-rmut, : 2 2 163 1,2 74 10,0
infize - - - 21,5 4,1 19,1 10,2

vindch a tim i jejich nizky obsah ve sladinich a mladinich.
Provedli jsme zde jednu sérii provoznich pokusii ve které bylo
odzkouSeno jednormutové a inflizni rmutovéni. Vysledky jsou
uvedeny v rabulce 2.

Celkova hladina dusi¢nani v mladindch pivovaru B se pohy-
bovala v rozsahu 12,9 aZ 13,5 mg/l. Ve sladinich byl zjitén
zvySeny obsah dusi¢nanil u infizni vdrky ve srovnani s varkou
dvourmutovou a tfirmutovou. Rozdil obsahu dusiénani mezi
sladinou a mladinou je rovnomérny a koreluje s mnoZstvim
dusi¢nanl dodanych chmelem a chmelovym extraktem.

Obsah dusitanii je u sladin a mladin pivovaru B relativné
vysoky i pfes vychozi relativné nizkou hladinu dusié¢nand. Z toho
diivodu byl zji§tén i vysoky index konverze u sladin, kdeito
u mladin se sniZil na hodnoty obvyklé i u ostatnich dvou pivo-
varl. To svéd&i o skutecnosti, Ze béhem rmutovani mohou vzni-
kat relativné velké podily dusitandi i pfi nizkych hladinich
dusi¢nant ve sladiné a mlading.

Pivovar C

Ve vamé se béZné pouZiva dvourmutovy varni postup, ktery
jsme v kaZdé ze 3 sérii pokusd povaZovali za srovnivaci. Kromé
tfirmutového postupu jsme sledovali téZ jednormutovy a infizni
postup. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.

Obsah dusi¢nanl v mladindch 10% a 12% virck pivovaru C
byl niZsi oproti pivovaru A vzhledem k niZ§im divkam chmeleni
a pohyboval se v rozsahu 16,3 aZ 48,0 mg/l. Obsah dusi¢nant ve
sladinichse pohyboval v rozsahu 21,1 aZ 24,9 mg/l. Vliv zplisobu
rmutovani se na obsahu dusi¢nant ve sladiné a v mladiné proka-
zateln& neprojevil. Zjist€né hodnoty konverzniho indexu pfemé-
ny dusi¢nanii na dusitany kolisaly v Sirokém rozsahu od 0,1 aZ do
19,1 %. V priméru byl konverzni index u sladin a mladin vyssi
pro 10% varky neZ pro 12% varky. U mladiny mirné klesal zhruba
v fadé tfirmutova, dvourmutova, jednormutovd a infizni varka.
Ke zfetelné nejvyssi konverzi dusi¢nant na dusitany doSlo pfi
infiznim rmutovacim postupu, kde byl ve srovndni s ostatnimi
varkami z tohoto pivovaru zji§tén i vysoky i konverzni index.

Vysledky nasich pokusii potvrzuji, Ze béhem rmutovani mize
dochdzet k redukci dusi¢nanii na dusitany. Intenzita redukce je

znacné proménlivd a jsou znacné rozdily mezi jednotlivymi
virkami. Mechanismus vzniku dusitani neni jednoznaéné
objasnén. Jde-li o redukci dusi¢nanii zplisobenou mikroorga-
nismy obsaZenymi jiZ ve sladu, je odstranéni pficin velmi obtiZné.

V literatufe popsany kmen sporulujictho mikroorganismu
[10] vykazuje ponékud jiné viastnosti, neZ se zjistilo pfi nasich
pokusech - projevuje se to v odli$nych teplotdch, pfi kterych je
redukce dusicnanii nejvyraznéjsi. Smith [10] uvddi maximum
tvorby dusitanll pfi 55 °C, v naSich podminkéch jsme nejvyssi
narlist dusitanti zaznamenali pfi teplotich nad 60 °C (pfi "niZsi
cukrotvorné" teploté).

Své pozorovani jsme provadéli vesmés na provoznich
véarkach. Pri takovéto koncepci pokusnych vérek se viak nelze
vyhnout znacné variabilité pouZitych surovin i vysledki. KaZdou
experimentdlni vdrku jsem srovnali se soucasné provddénou
virkou nebo varkou nasledujici, aby se vliv surovin projevil co
nejméné. Nejvice pokusi jsme provedli v pivovaru A, jejich
vysledky maji proto nejvyssi statisticky vyznam. Pfi hodnoceni
Jsme zavedli bezrozmérny konverzni index i. Zde je nutno pripo-
menout, Ze jde vZdy o zji§téni stavu v daném okamZiku. Reakti-
vita dusitanového iontu zpilsobuje jisté sniZeni vypovédni
hodnoty jeho stanoveni, to vSak ma pfi stejném zplsobu prova-
déni analyz statisticky zhodnotitelny vyznam a pfi disledném
paralelnim provadéni analyz srovnavacich virek se sledované
rozdilné vlivy projevi.

3. ZAVER

Z vysledki sledovéni obsahu dusiénand a dusitani ve sladi-
ndch a mladindch v celkem 35 provoznich varkdch IFi pivovard
vyplynulo, Ze béhem rmutovdni miZe dochizet v rizné mife
k redukci dusi¢nani za vzniku dusitand. Rizné postupy rmuto-
vani zplisobuji rozdilnou redukci dusiénanil, ve vétsiné piipadi
je redukee intenzivnéjsi u dvourmutového postupu nez u postupu
tfirmutového. Na vznik dusitani z dusi¢nant miZe mit vliv
i zvySeni teplotni prodlevy pfi rmutovini. Intenzita redukce
dusi¢nanl nezavisi v rozhodujici mife pouze na jejich obsahu
v surovindch, ale i pfi jejich relativné nizké koncentraci mohou
byt intenzivné pfeménovany na dusitany.
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Sledovini obsahu dusiénanii a dusitanii béhem rmutovaciho procesu
a pfi chmelovaru u 35 vérek tf{ pivovari prokazalo riizny stupeii redukce
dusiénani na dusitany. Priimémy index konverze dusi¢nanii na dusitany
éinil u sladin 9,7 %, kdeito u mladin pouze 2,8 %. Redukce dusi¢nand na
dusitany byla intenzivnéjsi u dvourmutového neZ u tiirmutového postupu
abyla dile ovlivnéna délkou teplotnich prodlev pfi rmutovani. K redukci
dochazelo i pfi relativné nizkych koncentracich dusiénani ve vychozich
surovinach.

HMTPATOB B NPOIJECCE MOAYHEHHA OXMEACHHONO CYCAA.
Keac. npym., 38, 1992, N° 7, ctp. 200 - 204

UccaeoBanne COAEpXaHHA HUTPATOB M HMTPHTOB B mpoyecce
3aTUPAHUA M MpPU BAPKE XMEAA TOKA3aA0 AAA 35 BApOK TpexX nueo-
BApEHHBIX 33aBOAOB Pa3HyIO CTEMNeHb BOCCTAHOBAEHWA HWTPATOB B
HUTPUTBI. CpeAHuit MHAEKC NPEeBpaLJeHUA HUTPATOB B HUTPUTEI AAA
OXMEAEHHOTO CYCAA COCTaBAAA 9,7 %, 2 AAR CYCAa TOABKO 2,8 %.
BoccTaHoBAEHKe HUTPATOB B HHTPHTHI Bb1A0 BOACe HHTeHCHBHOE B
CAy4ae ABOHMHOrO Y€M TPOHHOTO 3aTMPAaHHUA M AaAee MOABEpPraroCh
BAMAHHIO AAWHBI BbIAEPXKW TEMMEPATYPHl NMPH 3aTHPaHWM.
BoccTaHOBAEHHME MPOMCXOAWAO W MPH OTHOCHMTEABHO HHU3KHX
KOHLEHTPAYMAX HUTPATOB B MCXOAHOM ChIpE.

Srogl,J. - Kofin,M. - Cepicka,).: Nitrate Reduction During Wort
Preparation. Kvas. prim. 38, 1992, No. 7, pp 200 - 204

The determination of nitrate and nitrite levels during the mashing
process and the hop boiling with 35 batches from three breweries showed
a different degree of nitrate reduction to nitrites. The average index of that
conversion was 9.7 % withsweet worts but only 2.8 % with hopped worts.
The nitrate reduktion to nitrites was higher with a two-stage mashing than
with a three-stage one. The reduction was further affected by the tempe-
rature holding during mashing. The reduction was observed with rela-
tively low nitrate concentrations in raw materials, as well.

Srogl, J. - Kofin, M. - Cepicka, J.: Reduktion der Nitrate im Verlaul
der Wiirzeherstellung. Kvas. prum. 38, 1992, Nr. 7, S. 200 - 204.

Die Verfolgung des Nitrate- und Nitritegehalts wihrend des
Maischprozesses und des Hopfenkochens bei 35 Suden in drei Brauereien
hat die unterschiedliche Intensitit der Reduktion der Nitrate zu Nitriten
erwiesen. Der durchschnittliche Index der Konversion der Nitrate zu
Nitriten betrug bei den ungehopften Wiirzen 9,7 %, bei den Wiirzen
jedoch nur 2,8 %. Die Reduktion der Nitrate zu Nitriten war bei dem
Zweimaischverfahren intensiver als bei dem Dreimaischverfahren und sie
wurde weiter durch die Lange der Temperatur-Rasten bei dem Maischen
beeinflusst. Die Reduktion fand auch bei relaitv niedrigen Konzentra-
tionen der Nitrate in den Ausgangsrohstoffen statt.



