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Ispitivanje inhibitornog
efekta ekstrakta biljke
Camellia Sinensis na
koroziju gvozda

Ispitivan je inhibitorni efekat ekstrakta biljke ze-
lenog caja (Camellia Sinensis), kao i polifenol-
nih komponenti i kofeina dobijenih iz cajnog
ekstrakta, na koroziju gvozZda u 0.2 M rastvorima
sumporne i hlorovodonicne kiseline. Metodom
gubitka mase izmereno je da ekstrakt polifenola
u HCI pruZa najveci stepen inhibicije za koroziju
gvoZda, koji iznosi 98%.

Uvod

Korozija je posledica oksidoredukcionih re-
akcija metala sa razli¢itim supstancama iz spo-
ljasnje sredine, pri ¢emu metali prelaze u okside,
koji su termodinamicki stabilniji. MoZe biti he-
mijska i elektrohemijska: hemijska se odvija u
gasovima, parama, te¢nostima organskog po-
rekla ili neelektrolitima, dok se elektrohemijska
odvija u elektrolitima. Elektrohemijska korozija
je najrasprostranjeniji oblik korozije jer se deSa-
va u prirodnim uslovima — u vodi, tlu i atmosferi,
kao i u industriji prilikom tretiranja metala elek-
trolitima.

Elektrohemijska korozija se moZe se podeliti
u dva procesa:

1. Anodni proces: prelazak jona metala u

rastvor
Me <> Me*" +ze~
2. Katodni proces: redukcija jona rastvora, u
kiselim sredinama vodonikovih jona, a
ako je pH vrednost veca od 2, i rastvo-
renog kiseonika (McCafferty 2010).
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Smanjenje aktivnosti korozije postiZe se ot-
klanjanjem agenasa korozije ili inhibitorima
korozije. Inhibitori korozije mogu da se oksiduju
umesto metala, da reaguju sa potencijalnim ko-
rozivnim komponentama ili da se adsorbuju na
povrSinu metala/legure i obrazuju zasStitni film.

Hemisorpcija inhibitora na povrsinu metala
je najznacajniji metod inhibicije u kiselim sredi-
nama. Ovakvi inhibitori naj¢e$c¢e sadrZe atome
sumpora, azota ili kiseonika, koji daju elektrone
adsorbensu (McCafferty 2010). Takode, inhi-
bitori mogu biti aromati¢na jedinjenja ili jedi-
njenja sa konjugovanim dvostrukim vezama
(Chauhan et al. 2007).

Toksi¢nost odredenih sintetickih inhibitora
dovela je do koris¢enja biljnih ekstrakata kao
inhibitora korozije (Raja i Sethuraman 2008).

U ovom radu ispitivan je inhibitorni efekat
ekstrakta biljke Camellia sinensis na koroziju
gvozda u kiseloj sredini. Uporeden je inhibitorni
efekat sirovog ekstrakta sa inhibitornim efektom
polifenola i kofeina iz ekstrakta.

Materijal 1 metode

Priprema ekstrakata. Cajni ekstrakt je do-
bijen iz 20 g suvog lis¢a zelenog Caja ekstrakci-
jom u 400 mL 50% vodenog rastvora acetonitrila
tokom 2 h na temperaturi od 79°C uz konstantno
meSanje (Perva-Uzunali€ et al. 2006). Ekstrakt je
uparen do suva na temperaturi 40-50°C. Masa
1.0427 g ekstrakta rastvorena jeu 0.2 M H,SOy, a
masa 1.1522 gu 0.2 M HCI. Masa 1.3040 g
ekstrakta rastvorena je u 50 mL vode i ekstra-
hovana heksanom (2x20 mL) i hloroformom
(2x20mL) da bi se uklonili hlorofil i kofein. Vo-
dena faza ekstrahovana je etil-acetatom (2 x 20
mL) (Ho et al. 1992). U organskoj fazi dobijen je
ekstrakt polifenola. Uzorak je suSen iznad na-
trijum sulfata, nakon ¢ega je ekstrakt uparen do
suva. Suvi ekstrakt mase 0.1504 g rastvoren je u
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0.2 M HCI, odnosno H,SO,. Kofein je ekstra-
hovan metilen-hloridom iz kiselog rastvora
¢ajnog ekstrakta. Rastvor u metilen-hloridu je
osusen nad natrijum-sulfatom i uparen do suva.
Suvi ekstrakt (m = 0.2392 g) rastvoren jeu 0.2 M
HCI, odnosno H,SO,.

Metoda gubitka mase. Gvozdene plocice
potopljene su u 0.2 M HCI, odnosno H,SO,, sa i
bez dodatka inhibitora. Prvobitno su izmerene
njihove dimenzije i masa, koja je merena i nakon
24148 casova.

Brzina korozije B odredena je pomocu for-
mule:

gde je G, — masa metala pre korozije, G, — masa
metala posle korozije, S, — dodirna povrSina me-
tala sa elektrolitom, tj. povrSina plocice, ¢ — vre-
me korozije.

Inhibitorna delotvornost Z moze se odrediti
kao:

_B_Binh .
Z—T 100

gde je B — brzina korozije u rastvoru bez inhibi-
tora, Binh — brzina korozije u rastvoru sa inhibi-
torom (Jeremi¢ i Slijepcevi¢ 2007).

HPLC analiza uzorka kofeina. Masa kofe-
ina u dobijenom ekstraktu odredena je HPLC
Agilent 1260 Infinity hromatografom. Kori§¢ena
je kolona Zorbax Eclipse XDB-C18 4.6 x 50 mm.
Kao rastvaraci su koris¢eni voda i acetonitril. Na
pocetku je procenat vode bio 90%, nakon 2
minuta 50%; nakon 7 minuta procenat aceto-
nitrile bio je 100% i taj odnos je ostao konstantan
naredna 2 minuta, a zatim je tokom narednog
minuta vraéen na pocetni odnos (9 : 1). Post run
time bilo je 2 minuta.

Protok kroz kolonu iznosio je 0.4 mL/min,
detekcija je vrSena pomocu DAD i apsorpcija je
pradena na talasnoj duZzini od 254 nm. Injek-
tovana zapremina bila je 20 pL.

Nakon analize uzorka rastvoren je ist kofein
u 0.2 M HCl i H,SOy, tako da njegova koncen-
tracija bude jednaka koncentraciji kofeina iz eks-
trakta. Zatim je rastvor ¢istog kofeina kori§éen
kao inhibitor korozije, ¢ime je provereno da li je
u fazi metilen-hlorida ekstrahovana jo$ neka
komponenta koja pospesuje ili inhibira koroziju.
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Ukupan sadrzaj polifenola. Ukupan sadrzaj
polifenola u ekstraktu odredivan je Folin-Cio-
calteu-ovim reagensom pre i posle njegovog
koriS¢enja kao inhibitora. Koncentracije galne
kiseline za standardnu seriju bile su 12.5, 50,
100, 200 1 400 pg/mL. Uzorci za spektrofoto-
metar su pravljeni na sledeéi nacin: 0.5 mL
uzorka + 7.5 mL vode + 0.5 mL Folin Ciocalteu-
-ovog reagensa (razblazenog 1:2) + 1.5 mL 20%
rastvora natrijum-karbonata. Uzorci su pre sni-
manja stajali 60 min. na sobnoj temperaturi i
zatim su snimani na Thermo Scientific Evolution
60 s spektrofotometru na talasnoj duzini od 765
nm.

Hemikalije. Sve koris¢ene hemikalije su pro
analysis Cistoce. Korisc¢eni su: acetonitril (Cen-
trohem), etil-acetat (Betahem), hloroform (Zorka
Pharm), petrol-etar (Betahem), galna kiselina,
natrijum-karbonat monohidrat (Kemika), Folin-
-Ciocalteu-ov reagens (Sigma Aldrich), kofein
(Jugolek Beograd), sumporna kiselina (Centro-
hem), hlorovodonic¢na kiselina (Centrohem),
metilen-hlorid (Betahem), metanol (J. T. Baker),
natrijum-sulfat (MP Hemija).

Rezultati 1 diskusija

Promene mase gvozdenih plocica tokom ko-
rozije u sumpornoj i hlorovodoni¢noj kiselini
prikikazane su u tabelama 1 i 2. Pokazano je da je
brzina korozija veéa u HCI nego u H,SO, (tabela
3). Delotvornost inhibicije razli¢itih ¢ajnih eks-
trakata predstavljena je u tabeli 3. Najvece inhi-
bitorno dejstvo (97.9%) ima polifenolni ekstrakt
u HCI, dok je njegov stepen inhibicije u HSO,
74.4% (tabela 3). U HCI vedi stepen inhibicije
pruzaju i ekstrakt kofeina iz ¢aja i ¢ist kofein.
Kako su ovi ekstrakti dobijeni ekstrakcijom iz
¢ajnog ekstrakta, pretpostavlja se da je smanjenje
inhibitornog dejstva u H,SO, posledica toga Sto
su njihove koncentracije bile isuvise male da bi
inhibirale koroziju. Inhibitorno dejstvo ekstrakta
¢aja je vece u H,SO4 (93.7%) nego u HCI
(87.0%), sto je rezultat za koji nije nadeno objas-
njenje (tabela 3).

HPLC analiza ekstrakta kofeina. Na os-
novu povrsina ispod pikova hromatograma izra-
¢unato je da je udeo kofeina u ekstraktu 41.94%.
Retenciono vreme za standard bilo je 6.6 min, a
za uzorak 6.3 min.
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Tabela 1. Promena mase gvozdenih plocica koje su korodirale u H,SO,4

Vreme Masa plocice (g)

korozije N N

(h) Bez inhibitora Cajni ekstrakt Ekstrakt polifenola Ekstrakt kofeina Cist kofein
0 0.9012 0.8992 0.8996 0.8581 0.9002

24 0.8057 0.8941 0.8834 0.8250 0.8527

48 0.6931 0.8861 0.8482 0.7749 0.8201
Tabela 2. Promena mase gvozdenih plocica koje su korodirale u HCI

Vreme Masa plocice (g)

korozije N N

(h) Bez inhibitora Cajni ekstrakt Ekstrakt polifenola Ekstrakt kofeina Cist kofein
0 0.9000 0.8998 0.8992 0.9040 0.8601

24 0.8930 0.8979 0.8986 0.9032 0.8586

48 0.8648 0.8954 0.8981 0.9016 0.8559

Tabela 3. Brzina korozije i delotvornost inhibicije

Inhibitor Brzina korozije (mg m™> s‘l) Delotvornost inhibicije (%)
H,SO, HC1 H,SO, HCl

Bez inhibitora 5.35 0.92 - -

Cajni ekstrakt 0.34 0.12 93.66 87.04

Ekstrakt polifenola 1.37 0.03 74.37 97.88

Ekstrakt kofeina 2.18 0.07 59.17 93.25

Cist kofein 2.07 0.11 61.20 87.58

Ukupna kolic¢ina polifenola. U tabeli 4 pri-
kazane su koncentracija polifenola u rastvorima
pre i nakon $to su kori$¢eni kao inhibitori. Kon-
centracije su izracunate na osnovu kalibracionih
pravih.

Tabela 4. Koncentracije polifenola u
rastvorima pre i nakon $to su koris¢eni kao
inhibitori

Rastvor Koncentracija (ug/L)
pre posle

HCl 41.4 24.7

H2SO4 26.1 36.1
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Koncentracija polifenola u rastvoru hloro-
vodonicne kiseline se smanjila za 16.7 ug/mL,
$to je i oCekivan rezultat ako se pretpostavi da su
se polifenoli oksidovali i tako sprecili koroziju
gvozda. Koncentracija u rastvoru sumporne
kiseline se povecala za 10.0 ug/mL. To moZe biti
posledica greske u pravljenju standardnih ras-
tvora za kalibracionu pravu, ali se pretpostavlja
da je posledica toga Sto se neko drugo jedinjenje
koje se nalazilo u istom ekstraktu redukovalo
primivsi elektrone od gvoZzda koje korodira, a
zatim je, kao i polifenoli, oksidovano Folinovim
reagensom i tako uticalo na prividno povecéanje
ukupne kolicine polifenola.
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Zakljucak

Merenjem gubitka mase pokazano je da sva
tri ekstrakta (ekstrakti polifenola i kofeina iz
zelenog Caja, kao i sirov biljni ekstrakt) imaju
izuzetno veliko inhibitorno dejstvo na koroziju
gvozda u kiseloj sredini. Brzina korozije gvozda
manja je u hlorovodoni¢noj kiselini, pa je to ve-
rovatno irazlog Sto su u takvim rastvorima sva tri
ekstrakta pokazala inhibitornu delotvornost od
preko 87%. Najvecu inhibitorna delotvornost
(98%) ima polifenolni ekstrakt u hlorovodonic-
noj kiselini. Poredenjem inhibitorne delotvor-
nosti ¢istog kofeina i ekstrakta kofeina iz ¢aja
moZe se zakljuciti da u nepolarnoj fazi metien-
-hlorida nije ekstrahovana nijedna druga sup-
stanca koja bi pospesila ili umanjila koroziju.
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Investigation of the Inhibition Effect
of Camellia Sinensis Extract on the
Corrosion of Iron

The effect of green tea (Camellia Sinensis)
extract as an inhibitor on the corrosion of iron in
0.2 M sulfuric and hydrochloric acid was stud-
ied. Polyphenolic and caffeine extracts obtained
from the tea extract were also studied in order to
compare their inhibitory effects. Weight loss
method showed that the highest inhibitory effect
on the corrosion of iron was given by polyphe-
nolic extract in HCI (98%). Q
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