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MATERIJAL I METODI

	Za vreme na pirolizata i pirosin-
tezata na tutunot koj sogoruva vo  cigarata 
se formiraat mnogu {tetni sostojki na ~adot 
(19). Sovremenoto proizvodstvo na t.n. 
“bezbedna“ cigara podrazbira prvenstveno 
izrabotka na cigari koi imaat namalena 
sodr`ina na katran, bidej}i nekoi od sos-
tojkite na katranot se kancerogeni. Proiz-
vodstvoto na cigari so reducirana sodr`ina 
na katran vo ~adot se postignuva so primena 
na cela niza tehnolo{ki merki koi se glavno 
neselektivni (9, 12, 20). Od druga strana, 
namaluvaweto na vkupnata koli~ina na ka-
tran mo`e da predizvika zgolemuvawe na 
udelot na {tetni i kancerogeni elementi 
vo cvrstata faza od ~adot, prvenstveno na 
prisutnite policikli~ni aromati~ni jag-
levodorodi (PAH). Zatoa, od isklu~itelna 
va`nost e da se namali koli~inata na 
spomenatite {tetni komponenti vo vkupnata 
sodr`ina na katran.

	Policikli~nite aromati~ni jag-
levodorodi se formiraat vo tekot na 
nepotpolnoto sogoruvawe na organskata 
materija od tutunskata smesa, pri nedostig 
na kislorod (10, 1, 17). Nivnoto prisustvo 
vo tutunskiot ~ad e ~estopati ispituvano 
i dokumentirano. Od vkupno 4863 identi-
fikuvani soedinenija vo tutunskiot ~ad, 
755 soedinenija pripa|aat na grupata na 
policikli~ni aromati~ni jaglevodorodi 
(PAH) (14, 16, 17). Koli~inata na PAH za-
visi od uslovite na pirolizata, a pred sî 
od visinata na temperaturata vo zonata na 

sogoruvawe. Tehnolozite od celiot svet se 
obiduvaat da ja reduciraat koncentraci-
jata na PAH vo tutunskiot ~ad so razli~ni 
tehnolo{ki merki. Eden od mo`nite na~ini 
koj se u{te ne e dovolno ispitan e promenata 
na uslovite na sogoruvawe so dodavawe na 
specifi~ni silikatni materijali direktno 
vo tutunskata smesa. 

	So promenata na uslovite na so-
goruvawe, odnosno so odr`uvawe na tem-
peraturata na odredeni vrednosti vo tekot 
na celiot proces na piroliza mo`e da se 
favoriziraat odredeni procesi na trans-
formacija na materijalot i na toj na~in da 
se namali koli~inata na oddelni osobeno 
{tetni materii vo ~adot od cigarite. Celta 
e pred sî da se reducira samoto sozdavawe 
na PAH, a so toa }e bide namalena  i vkupnata 
koli~ina na katran.

	Uslovite pod koi se odvivaat 
piroliti~kite promeni vo cigarata dosega 
se ispituvani vo detali (1, 2, 11, 15, 21). 
Mereweto na temperaturata vo tekot na 
goreweto na cigarata pri povlekuvawe i 
tleewe pretstavuva prv ~ekor vo sekoe 
ispituvawe, so ogled deka sogoruvaweto i 
procesot na formirawe na ~adot neposredno 
zavisat od raspredelbata na temperaturata 
vo cigarata (5, 6). 

	Zatoa, vo ovoj trud se prosledeni i 
temperaturnite promeni pri poedine~nite 
povlekuvawa vo tekot na pirolizata koi 
doa|aat od dodavaweto na silikatnite ma-
terijali direktno vo smesata za cigari. 

Za potrebite na ova ispituvawe bea 
koristeni dva tipa na silikaten materi-
jal: amorfen silicium-dioksid (SiO2), koj e 
priroden silikaten materijal i ultrasta-
bilen zeolit od tipot Y, silikaten materi-

jal sintetiziran na Fakultetot za fizi~ka 
hemija vo Belgrad, Republika Srbija. Spome-
natite materijali se direktno naneseni vo 
gotovata tutunska smesa za cigari od ameri-
kanski tip vo koli~ina od 3% (Tabela 1). 
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Tabela 1. Tabelaren prikaz na izrabotka na eksperimentalnite cigari
Table 1 -  Tabular display of preparation of test cigarettes

	Silikatnite materijali se nanesu-
vani vo pravkasta sostojba i so postojano 
me{awe. Po odle`uvaweto na tutunskata 
smesa na sobna temperatura (3 h) vo najlon-
ski vre}i, izraboteni se cigari od tipot 
“modificirana amerikanska smesa”, na 
ma{ina za izrabotka na cigari tip Mollins 9 
(Mollins LTD, Velika Britanija). Na ovoj na~in 
izraboteni se dva primeroka test-cigari i 
edna kontrolna cigara (Ø).

Kontrolnata cigara (Ø) e izrabotena 
od istata tutunskata smesa, no bez dodatok 
na silikaten materijal i e osnova za spored-
ba na ostanatite test-cigari. Za izrabotka 
na site primeroci cigari e koristen ist 
repromaterijal.

Pred da se analiziraat, cigarite se 
kondicioniraat 48 h vo komora za kondicio-
nirawe Borgwaldt (Borgwaldt, Hamburg, Ger-
manija), na temperatura 22 ± 1ºC i relativna 
vlaga 60 ± 3% po standardot ISO 3402:1999 
Tutun i tutunski proizvodi-Atmosfera za 
kondicionirawe i testirawe. Za anali-
zirawe se koristeni samo cigarite koi 
imaat masa od 950± 3 mg.

Za odreduvawe na temperaturnite 
zoni od sekoj primerok na cigara se upo-
trebeni po 7 par~iwa cigari  (vkupno 3 h 7= 
21 cigari). Potoa e presmetana prose~nata 
vrednost na temperaturata na tleewe za 
sekoj primerok. Vrednosta na temperaturata 
vo cigarata e prosledena po dve sekundi od 
povlekuvaweto, vo momentot na postignu-
vawe na ramnote`a (premin od procesot na 
povlekuvawe kon procesot na tleewe).

Za odreduvawe na temperaturata na 
cvrstata faza vo procesot na tleewe e up-
otreben sistem od infracrveni zraci koj se  
sostoi od slednive elementi: ednokanalna 
ma{ina za pu{ewe od tipot Borgwaldt, digi-
talna infracrvena kamera od tipot “FLIR”-
therma CAM 675 (Flir, Systems, SAD) i kompjuter 
so soodveten softver za prenesuvawe i 
analizirawe na dobienite fotografii. Za 
odreduvawe na sodr`inata na katranot i 

na policikli~nite jaglevodorodi pu{eni se 
po dvaeset cigari na avtomatskiot aparat 
za pu{ewe Borgwaldt RM 20/CS (Borgwaldt, 
Hamburg, Germanija), spored standardot ISO 
3308:2000 Rutinska analiti~ka ma{ina za 
pu{ewe cigari-Definicii i standardni 
uslovi.

Cvrsto-te~nata faza od tutunskiot 
~ad e sobirana na Kembrix-filter (92 mm) 
po standardot ISO 4387:2000 Cigari-Odredu-
vawe na vkupniot i beznikotinskiot suv 
kondenzat so pomo{ na rutinska analiti~ka 
ma{ina za pu{ewe i ponatamu se analiz-
irani slednive parametri:

a. Koli~ina na surov (TPM) i suv 
(DPM) kondenzat spored standardot ISO 
4387:2000. Sodr`inata na katran vo tu-
tunskiot ~ad e presmetana kako razlika 
pome|u koli~inata na suv (DPM) kondenzat 
i koli~inata na nikotin.

b. Za odreduvawe na voda vo kon-
denzatot od ~adot od cigarite upotrebeno 
e volumetrisko odreduvawe na zavr{nata 
to~ka na titracija spored standardot ISO 
10362-2 Cigari-Odreduvawe na vodata vo 
kondenzatite od ~adot, so avtomatskiot 
titrator po Karl Fi{er 633 (Metrohm, [vaj-
carija).

v. Sodr`inata na nikotin vo ~adot 
e odredena po standardot CORESTA pre-
pora~aniot metod N0 12 Odreduvawe na 
alkaloidi vo kondenzatot od ~adot na ciga-
rata, so aparatot za destilacija na nikotin 
Borgwaldt (Borgwaldt, Hamburg, Germanija).

g. Za odreduvawe na sodr`inata na 
policikli~nite aromati~ni jaglevodorodi 
(PAH) vo tutunskiot ~ad e primeneta gashro-
matografska postapka. Koristen e gasen hro-
matograf od tipot 6890N Network GC System 
so masen detektor od tipot 5973 Network Mass 
Selective Detector, kapilarna kolona 19091S-
433, (0,25 mm x 30 mx 0,25 μm) site od firmata 
Agilent od SAD, a protokot na helium be{e 1 
ml/min. Temperaturata na injektorot be{e 
250ºC, so temperaturen re`im 50ºC (4 min)  i 
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REZULTATI I DISKUSIJA

zgolemuvawe do 310ºC (5 min). Dobienite ma-
seni spektri se sporedeni so spektrite od 
bibliotekata na Wiley i predvid se zemeni 

onie kaj koi korelacijata so spektarot od 
bibliotekata e pogolem od 80%.

Vlijanie na tipot na silikatnite materijali vrz temperaturata na cvrstata faza 
pri procesot na piroliza

Porane{nite ispituvawa poka`aa 
deka na krajot na sekoe povlekuvawe raspre-
delbata na temperaturata e mnogu uedna~ena 
(3, 4, 7). Razlikata vo temperaturata na tu-
tunskite vlakna i na prostorot koj se nao|a 
me|u niv e malku voo~liva. Maksimalnata 
temperatura se namaluva, a linijata na 
gorewe na cigarnata hartija postepeno se 
izedna~uva vo odnos na temperaturata i se 

pridvi`uva 2,8 mm nadesno. Po pominuvawe 
na dve sekundi od po~etokot na povlekuvawe 
vrednostite za temperaturata se vra}aat 
na prvobitnoto nivo-tleewe (temperaturna 
ramnote`a). Za sekoj primerok cigara se 
napraveni 12 povlekuvawa i vrednostite za 
izmerenata temperatura vo cvrstata faza 
se prika`ani vo Tabela 2. 

Tabela 2. Temperatura na cvrstata faza (TPM) na ~adot od cigarite (ºC) 
Table 2. The solid- phase temperature (TPM) of cigarettes smoke (ºC) 

Vrz osnova na prika`anite rezul-
tati vo Tabela 2, se zabele`uva deka so 
dodavaweto i na dvata tipa silikatni ma-
terijali doa|a do promena na vrednostite 
na temperaturata na cvrstata faza na ispi-
tuvanite primeroci cigari. Dodavaweto na 
silikaten atsorbent predizvikuva porast na 
temperaturata vo tekot na site poedine~ni 
povlekuvawa, dodeka dodavaweto na ul-
trastabilen zeolitski katalizator glavno 
predizvikuva namaluvawe na temperaturata 
na cvrstata faza vo tekot na procesot na 
tleewe na cigarite.

	Temperaturata na cvrstata faza kaj 
kontrolniot primerok cigara se dvi`i od 

598,8 ºC do 637,2 ºC. Vrednosta na temperatu-
rata na cvrstata faza kaj test-primerokot 
cigara S1 se dvi`i od 608,3 ºC do 711,8 ºC. Kaj 
ovoj tip na cigara e zapazena najgolema raz-
lika me|u najvisokata i najniskata vrednost 
na temperaturata na cvrstata faza vo tekot 
na site dvanaeset povlekuvawa koja izne-
suva 103,5ºC. Vaka izrazenata temperaturna 
razlika pri pirolizata mo`e da e posledi-
ca na na~inot na nanesuvawe na silikatniot 
materijal. Pretpostavka e deka silikatniot 
materijal koj be{e dodavan vo pravkasta 
sostojba ne e ramnomerno raspredelen po 
celata dol`ina na cigarata, pa zatoa doa|a 
do pogolemi otstapuvawa.

Tutun/Tobacco, Vol.59, No 9-10, 234-241, 2009
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	Kaj test-cigarata Z1 zabele`eno e na-
maluvawe na vrednostite na temperaturata 
na cvrstata faza, se dvi`at od 589,8ºC do 
613,9ºC. Razlikata me|u najvisokata i najni-
skata  vrednost na ovaa temperatura  za site 
dvanaeset povlekuvawa e zanemarlivo mala 
i i iznesuva 24,1 ºC. Od ova mo`e da se ka`e 
deka test-cigarata Z1 sogoruva uedna~eno.

	Za podobro da se objasni vlijanieto 

na silikatniot materijal na temperaturata 
na pirolizata, se dadeni maksimalnite 
izmereni vrednosti za temperaturata na 
cvrstata faza na ispituvanite primeroci 
cigari (Grafikon 1, Tabela 3). 

Isto taka, pretstaven e stepenot 
na promena na temperaturata vo odnos na 
temperaturata kaj kontrolniot primerok 
cigara.

Tabela 3. Maksimalni izmereni vrednosti na temperaturata na cvrstata faza i promena 
na temperaturata vo odnos na kontrolnata cigara 

Table 3. Maximum measured values of the temperature of the solid-phase (TPM) and the change of tempera-
ture in relation to the control cigarette 

Grafikon 1. Promena na temperaturata vo odnos na kontrolnata cigara (%)
Fig. 1 Changes in temperature in relation to the control cigarette (%)

Vrz osnova na rezultatite prika`ani 
vo Tabela 3 i na Grafikon 1 se zabele`uva 
deka tipot na silikatniot materijal ima 
golemo vlijanie vrz vrednostite na maksi-
malnata temperatura koi se postignati za 
cvrstata faza na ispituvanite cigari. Do-
davaweto na silikaten atsorbent (test-ciga-
ra S1) predizvikuva zna~ajno zgolemuvawe na 
maksimalnata temperatura na cvrstata faza 
i toa za 11,99% vo sporedba so temperatu-
rata kaj kontrolnata cigara. Nasproti toa, 

dodavaweto na ultrastabilen  zeolitski 
katalizator od tipot Y zabele`itelno ja 
namaluva temperatrura na cvrstata faza 
(3,66%) vo tekot na procesot na tleewe.

	Mo`e da se ka`e deka promenite na 
temperaturata se posledica na reakciite 
{to se odvivaat vo aktivnite centri na 
silikatnite materijali koi se dodavaat 
na cigarite. Silikatniot atsorbent (SiO2) 
ima visoka reaktivnost blagodarej}i na 
povr{inski reaktivnite hidroksilni grupi. 

V. Radoj~i}, M. Nikoli}, M. Srbinoska: Vlijanie na tipot na silikatnite materijali vrz namaluvaweto na 
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Ovoj materijal gi zadr`uva ~esti~kite od 
~adot na principot na nivna adsporcija. So 
ogled deka reakciite na atsorpcijata se eg-
zotermni, doa|a do osloboduvawe na toplina 
(toplina na atsorpcija), so {to se zgolemuva 
i temperaturata vo procesot piroliza. 

	Nasproti toa, po atsorpcijata na 

Tabela 4. Sodr`ina na katran i promenata vo odnos na kontrolnata cigara  
Table 4. Content of tar and the change in relation to the control cigarette

Grafikon 2. Promena na sodr`ina na katran vo odnos na kontrolnata cigara (%)
Fig. 2 Changes in content of tar in relation to the control cigarette (%)

~esticite vo oblasta na aktivnite centri 
na ultrastabilen zeolitski katalizator od 
tipot Y se slu~uva reakcija na kataliti~ki 
kreking, pri {to nastanuvaat novi proiz-
vodi.  Spomenatite reakcii se endotermni 
i direktno predizvikuvaat namaluvawe na 
temperaturata vo procesot na piroliza.

Vlijanie na tipot na silikatnite materijali vrz promenata na sodr`inata 
na katran

Vo prethodnoto izlagawe be{e utvr-
deno deka dodavaweto na silikatni materi-
jali vlijae vrz promenata na temperaturata 
vo procesot na piroliza. Ovaa promenata 
direktno predizvikuva i promena na brzi-
nata na sogoruvawe na cigarata, odnosno 
promena na koli~inata na katran. Taka, na 
primer, cigarite kade se postignuva visoka 

temperatura na cvrstata faza imaat pogole-
ma masena brzina na sogoruvawe (SBRm), pri 
{to se sozdava i pove}e katran (3, 7).

Rezultatite od ispituvaweto na 
sodr`inata na katran vo odnos na kontrol-
nata cigara se pretstaveni vo Tabela 4 i na 
Grafikon 2.

Tutun/Tobacco, Vol.59, No 9-10, 234-241, 2009
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Promenata na sodr`inata na katran 
lesno se zabele`uva (Tabela 4, Grafikon 2), 
osobeno kaj test-cigarata S1 na koja i e do-
daden silikaten atsorbent. Dodavaweto na 
silikaten atsorbent predizvikalo zna~ajno 
zgolemuvawe na sodr`inata na katran koe 
iznesuva 17,83%. Va`no e da se napomene 
deka kaj test-cigarata S1 e konstatirano 
zgolemuvawe na temperaturata na cvrstata 
faza vo tekot na pirolizata za 11,99%. 
Nasproti toa,  dodavaweto na ultrastabilen 
zeolitski katalizator od tipot Y prediz-

vikuva namaluvawe na temperaturata na 
cvrstata faza vo tekot na pirolizata, {to 
vlijaelo vrz namaluvaweto na sodr`inata 
na katran (0,76%).

Vlijanie na tipot na silikatnite 
materijali vrz promenata na sodr`inata na 
policikli~ni aromati~ni jaglevodorodi

Rezultatite dobieni od ispituvawe-
to na promenata na sodr`inata na PAH vo 
zavisnost od tipot na dodadeni silikatni 
materijali se prika`ani vo Tabela 5 i na 
Grafikon 3.

Tabela 5. Sodr`ina na vkupni policikli~ni aromati~ni jaglevodorodi i promenata vo 
odnos na kontrolnata cigara  

Table 5. Content of total polycyclic aromatic hydrocarbons and the change in relation  to the  control cigarette 

Grafikon 3. Promena na sodr`inata na vkupni policikli~ni aromati~ni jaglevodorodi 
vo odnos na kontrolnata cigara (%)

Fig. 3 Changes in content of total polycyclic aromatic hydrocarbons in relation to the control cigarette (%)

Dodatokot na ultrastabilen zeolit-
ski katalizator od tipot Y (test- cigara 
Z1) predizvikuva namaluvawe na vkupnata 
koli~ina na policikli~ni aromati~ni jag-
levodorodi vo tutunskiot ~ad od cigarite za 
17,25%. Od vakviot rezultat mo`e da se uvi-

di deka izbraniot zeolit bil kataliti~ki 
aktiven, odnosno deka na aktivnite cen-
tri na zeolitot se odvivale reakcii na 
kataliti~ki kreking koi pak ja reducirale 
sodr`inata na PAH. Vrz osnova na litera-
turnite podatoci, zeolitskite katalizatori 

V. Radoj~i}, M. Nikoli}, M. Srbinoska: Vlijanie na tipot na silikatnite materijali vrz namaluvaweto na 
{tetnite komponenti vo cvrstata faza na tutunskiot ~ad
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poka`uvaat najgolema aktivnost na tempera-
tura pome|u 450 i 600ºC (8, 13), kako {to se 
karakteristi~nite vrednosti za periodot 
na tleewe vo zonata na pirodestilacija. 
Kataliti~kata aktivnost na ultrastabil-
niot zeolitski katalizator od tipot Y e 
silno izrazena i zatoa sodr`inata na PAH e 
zna~ajno reducirana 17,25%. So ogled deka 
reakciite na kataliti~ki kreking se endo-
termni, tie predizvikuvaat namaluvawe na 
temperaturata na cvrstata faza, kako {to 
e i prethodno konstatirano.

	Nasproti toa, dodatokot na silikaten 
atsorbent vo tutunskata smesa (test- cigara 
S1) predizvikuva zgolemuvawe na vkupnata 
koli~ina na PAH vo tutunskiot ~ad od ciga-
rite za 0,72%. Za razlika od zeolitskiot 
katalizator Z, SiO2 vlijae na otstranuvawe 

ZAKLU^OK

Rezultatite od ispituvaweto poka-
`aa deka dvata tipa na silikatni materi-
jali imaat vlijanie vrz promenata na 
temperaturata vo procesot na piroliza i 
na sodr`inata na {tetnite komponenti vo 
cvrstata faza na tutunskiot ~ad.

	Dodavaweto na silikaten atsorbent 
predizvikuva zgolemuvawe na maksimalnata 
temperatura na piroliza za 11,99%, zna~ajno 
zgolemuvawe na sodr`inata na katran za 
17,83% i zgolemuvawe na vkupnite PAH za 
0,72%. Pri atsorpcija na komponentite od 
~adot na ~esticite na SiO2 se osloboduva 
toplina koja predizvikuva zgolemuvawe na 
temperaturata na piroliza. Istovremeno, 
oslobodenata toplina predizvikuva sinteza 
na PAH, {to pak vlijae i na zgolemuvawe na 
koli~estvoto na katran. 	

	Nasproti toa, ultrastabilniot ze-
olitski katalizator od tipot Y gi namaluva 

maksimalnata temperatura na piroliza za 
3,66%, sodr`inata na katran za 0,76% i 
vkupnite PAH duri za 17,25%. Vakvoto iz-
razito namaluvawe na sodr`inata na PAH 
vo odnos na nezna~itelno namaluvawe na 
sodr`inata na katran poka`uva deka prome-
nite se izvr{eni na ovoj tip soedinenija. So 
reakcija na kataliti~ki kreking e izvedeno 
selektivno namaluvawe na sodr`inata na 
PAH i na vkupnata koli~ina na katran.

	 Rezultatite od ova ispituvawe 
poka`uvaat deka ultrastabilniot zeolitski 
katalizator od tipot Y mo`e uspe{no da se 
primeni za namaluvawe na {tetnite kompo-
nenti vo tutunskiot ~ad preku procesot na 
kataliti~ki kreking, dodeka koristeweto 
na silikaten apsorbent e nepovolno zaradi 
efektot na zgolemuvawe na sodr`inata na 
katran i vkupnite PAH.
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na ve}e formiranite nesakani komponenti 
na tutunskiot ~ad po principot na atsorpcija 
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INFLUENCE OF THE TYPE OF SILICATE MATERIALS IN REDUCTION OF THE HARMFUL 
COMPOUNDS IN SOLID PHASE OF TOBACCO SMOKE

V. Radojičić1, M. Nikolić1, M. Srbinoska2

1Faculty of Agriculture, Belgrade, Serbia
2Scientific Tobacco Institute, Prilep, Macedonia

SUMARRY

In this paper we have compared effects of two types of silicate materials: natural (silicate atsorbent 
SiO2) and synthesized ultra stabile zeolite type Y on variations of pyrolitic temperatures during smoldering 
and, consequently, on the content of harmful compounds in the solid-phase of cigarette smoke. Both silicate 
materials were added directly to tobacco blend in a quantity of 3%.

As supposed, there was no decrease of harmful elements with the addition of natural silicate materi-
als. On the contrary there was significant increase of TAR content (17,83%) and total PAH content (0,72%). 
The maximum temperature of solid-phase during smoldering, compared to the referent cigarette, was higher 
for 11,99%.

	Opposite to previous, the ultra stabile zeolite type Y caused decrease of the maximum smoldering 
temperature at the level of 3,66% and reduction of TAR (0,76%) and total PAH content (17,25%). 

	Results are indicating that adsorption is not the only mechanism which can lead to reduction of harm-
ful elements. Selective reduction of PAH content particularly indicates the possibility of catalytic cracking on 
the zeolites.
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