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REZIME

Istrazivanje predstavljeno u ovom radu fokusirano je na ekstrakte lista, cvijeta i ploda maline (Rubus
ideaus L.) kao ekoloski prihvatljive inhibitore korozije bakra u 3% NaCl. Rutin je identifikovan tecnom
hromatografijom visoke rezolucije na obrnutim fazama na HPLC-u sa UV/Vis detektorom. Analiza rutina
je provedena u etanolnim ekstraktima lista, cvijeta i ploda maline (Rubus idaeus L.) sorte Polka sa
lokaliteta MoSevac kod Maglaja, koji su dobiveni metodom ultrazvucne ekstrakcije. Rutin je odreden u
svim analiziranim uzorcima maline sorte Polka. Najveca koncentracija rutina odredena je u ekstraktu
cvijeta maline (29,88+21,22 ug/mlL), a najmanja u ekstraktu ploda maline (0,59+0,07 ug/mL). Analizom
UV/VIS spektrofotometrijom, na uredaju UV-VIS spektrofotometaru, pronadeno je da ekstrakti lista,
cvijeta i ploda maline sadrze znacajan sadrzaj ukupnih fenola. Radi poredenja, ispitan je uticaj standardne
otopine rutina na koroziju bakra u 3% NaCl. Rezultati dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije
dokazuju da se brzina korozije bakra smanjuje u prisustvu ispitivanih ekstrakta i u prisustvu standardne
otopine rutina. Provedena ispitivanja dokazuju da se u agresiviom mediju, kao sto je 3% NaCl, u svrhu
zastite bakra od korozije moze koristiti standardna otopina rutina kao i ekstrakti lista, cvijeta i ploda
maline sorte Polka, koji su dobiveni metodom ultrazvucne ekstrakcije sa lokaliteta Mosevac kod Maglaja.

Kljuéne rije€i: rutin, ekstrakti maline, ultrazvucna ekstrakcija, korozija, bakar

ABSTRACT

The research presented in this paper is focused on extracts of leaves, flowers and fruits of raspberry (Rubus
ideaus L.) as a environmentally friendly corrosion inhibitors for copper in 3% NaCl. Rutin was identified
by applying reverse-phase high-resolution liquid chromatography on reverse phases on Shimadzu
Prominence Modular HPLC with UV/Vis detector. The analysis of rutin was performed in ethanolic
extracts of leaves, flowers and fruits of raspberry (Rubus ideaus L.) Polka from the MoSevac site near
Maglaj, obtained by the ultrasonic extraction methods. Rutin was determined in all analyzed samples of
Polka raspberry. The highest rutin concentration was determined in the extract of Polka raspberry flower
(29,88+21,22 ug/mL), and the smallest in the Polka raspberry fruit (0,59+0,07 ug/mL). Analysis by
UV/VIS spectrophotometry, using a UV-VIS spectrophotometer, found that extracts of leaves, flowers and
fruits of raspberry contain a significant content of total phenols. For comparison, the effect of standard
rutin solution on copper corrosion in 3% NaCl was investigated. Results obtained by the method of Tafel
extrapolation prove that the corrosion rate decreases in the presence of tested extracts and in the presence
of a standard solution of rutin. The results of the conducted tests prove that in an aggressive medium, such
as 3% NaCl solution, for the purpose of protecting copper from corrosion, a standard solution of rutin
can be used, as well as extracts of leaves, flowers and fruits of the raspberry variety Polka, which were
obtained by the method of ultrasonic extraction from the site of Mosevac near Maglaj.

Key words: rutin, extracts of raspberry, ultrasonic extraction, corrosion, copper
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1. UVOD

Malina je visegodi$nja, Zbunasta, listopadna biljka iz porodice Rosaceae, iz roda Rubus. Sastoji
se iz nadzemnih (list, cvijet, sjeme i plod) i podzemnih (korjen) organa. Malina Polka je jedna
od najboljih sorti malina. To je stalnoradaju¢a malina, novija je sorta maline, porijeklom iz
Poljske, a nastala je krizanjem sorata: Autumn Bliss, Lloyd George i vrste Rubus crataegifolius,
predstavljena je 2001. godine, a u zvanicne registre upisana 2003. godine. Zbog vrlo prijatne
arome i ukusa, velike bioloske, a male energetske vrijednosti, malina je izuzetno pogodna
sirovina, kako za domacu, tako i za industrijsku preradu [1].

U novije vrijeme, upotreba sintetskih antioksidanata se u prehrambenoj industriji napusta iz
toksikoloskih razloga, a interes za primjenu prirodnih antioksidanata stalno raste. Mnoge
naucno-istrazivacke studije ukazuju na vecu efikasnost i zdravstvenu bezbjednost prirodnih
antioksidanata, izolovanih iz biljaka (fitonutrijenti) [2]. Biljni ekstrakti sadrze velik broj
organskih spojeva, a jedan od mnogih su fenolni spojevi. U cilju ofuvanja zivotne sredine
razvoj novih ekoloski prihvatljivih inhibitora korozije usmjereno je ka prirodnim bioloskim,
netoksi¢nim, biorazgradivim molekulama, koje se mogu dobiti iz biljnih ekstrakta [3].
Prirodni antioksidansi su pristupa¢na, dostupna i obnovljiva jedinjenja dobijena ekstrakcijom
iz biljnog materijala ili sintetizovana. IstraZivanja su pokazala da se mnoga od ovih jedinjenja
mogu koristiti kao efikasni inhibitori korozije bakra. Bakar je metal koji zbog svojih dobrih
osobina ima veoma Siroku primjenu. Relativno je otporan na utjecaj atmosfere i mnogih
hemikalija, medutim, poznato je da u agresivnim sredinama podlijeze koroziji. Upotreba
inhibitora korozije bakra je u ovim sluc¢ajevima neophodna zato Sto se ne moze ocekivati
stvaranje zaStitnog pasivnog sloja [4].

Rutin je jedan od najaktivnijih bioloskih flavonoida poznat i kao vitamin P. Rutin se smatra
aktiviraju¢im faktorom za vitamin C. Ime rutin potjece od biljke Ruta graveolens u kojoj prema
sadrzaju polifenola, prevladava. Rutin je flavonoid koji se nalazi u agrumima, heljdi, jabukama,
zelenom caju, mrkvi, grozdu, listu lipe i eukaliptusa te u razli¢itom bobicastom vocu [5].

2. EKSPERIMENTALNI DIO

Listovi, cvijetovi i plodovi maline sorte Polka (Rubus idaeus L.) prikupljeni su sa lokaliteta
Mosevac kod Maglaja u Bosni i Hercegovini. Mjesto Mosevac kod Maglaja udaljeno je od
industrijskih postrojenja i nalazi se na nadmorskoj visini 169 metara.

2.1. Dobivanje ekstrakata listova, cvijetova i plodova maline i uzorka za HPLC-analizu
Ekstrakcije su izvodene u ultrazvuénom kupatilu pod definisanim uslovima: frekvencija (20-40
kHz), snaga (250-500 W), temperatura (40°C) i vrijeme izvodenja ekstrakcije (30 min) [6]. Kao
otapalo koristen je 96% etanol. Nakon tretmana, ekstrakti su profiltrirani i upareni do suha.
Ekstrakti dobijeni na ovaj nacin su ¢uvani u tamnim boc¢icama, u frizideru na temperaturi od +4
°C. Sadrzaj ukupnih fenola je odreden spektrofotometrijski, na uredaju UV-VIS
spektrofotometar, PerkinElmer, Lambda 650, po Folin-Ciocalteu metodi.

Suhi ekstrakti lista, cvijeta i ploda (oko 0,5 g), dobiveni metodom ultrazvucne ekstrakcije, su
otapani u 50 % metanolu u ultrazvu¢nom kupatilu. Nakon toga profiltrirani da se uklone
necistoce, prebaceni u vijale i analizirani metodom te¢ne hromatografije.

2.2. Analiza rutina pomoéu RP-HPLC-UV/Vis tehnike

Analiza rutina u ekstraktima lista, cvijeta i ploda maline sorte Polka, izvrSena je te¢nom
hromatografijom visoke rezolucije na obrnutim fazama na HPLC —u Shimadzu Prominence
(modularni HPLC) sa UV/Vis detektorom. Analiza rutina izvrSena je na Nucleosil C18 koloni
(250 mm x 4,6 mm, veli¢ina Cestica 5 um; Macherey-Nagel).

Kao mobilna faza koriS¢en je sistem otapala: A (1% mravlja kiselina) i B (acetonitril) pri
protoku od 1 ml/min i primjenom slijede¢eg linearnog gradijenta: 0—10 min od 10 do 25% A;
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10-20 min linearan porast do 60% A, od 20 do 30 min linearan porast do 70% A. Kolona je
uravnotezena na pocetne uslove, 10% A, 10 min uz dodatnih 5 min za stabilizaciju. Standard
rutina je otapan u 50 % metanolu. Hromatogrami su snimljeni pri talasnoj duzini 360 nm za
flavonoide (rutin). Na osnovu dobijenih hromatograma i kalibracionog dijagrama standardne
otopine rutina izra¢unate su koncentracije rutina u ekstraktima (ug/mL) [7], [8].

Za HPLC analizu kori$ten je standard rutina razli¢itih koncentracija prikazan u tabeli 1. [6], [7].

Tabela 1. Standardna otopina rutina razlicitih koncentracija za HPLC analizu
Standardna otopina Koncentracija, pg/mL
Rutin 4 [ 5 | 60 | 100

Kalibraciona kriva analizirane standardne otopine rutina prikazana je na slici 1.
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200000,00 -
0,00 +— r . . : r Y
0.00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00
Koncentracija (ug/mL)

Povriina ispod pika

Slika 1. Kalibraciona kriva za rutin

Za ispitivanje uticaja ekstrakta lista, cvijeta, ploda maline (Rubus idaeus L.) 1 standardne
otopine rutina kao ihibitora korozije bakra koriSten je bakar Cistoce 99,8%. Hemijski sastav
bakra je ispitivan na Institutu "Kemal Kapetanovi¢" u Zenici, Bosna i Hercegovina na uredaju
Atomski Apsorpcioni Spektrometar PerkinElmer, AA 800.

Pri elektrohemijskim ispitivanjima korozije DC—tehnikom, u ovom istrazivanju upotrebljena je
polarizacijska metoda Tafelove ekstrapolacije.

Za polarizacijska DC ispitivanja koriSteni su uzorci dimenzijad =15 mmigod 1 do 2 mm.
Polarizacijska DC ispitivanja korozije bakra vrSena su u korozionoj ¢eliji na uredaju
Potenciostat/Galvanostat, EG&G/PAR, model 263A-2, softverski paket PowerCORR®.
Elektrohemijska celija sadrzi tri elektrode. Kao pomocna elektroda koristi se karbon elektroda,
a kao referentna zasicena kalomel elektroda (SCE) ¢iji je potencijal 0,2415 V. Radna elektroda
je tijelo cilindri¢nog oblika (disk) i smjeStena je unutar prostora koji je napravljen od stakla i
metala. Priprema i njegovanje uzoraka su uradeni prema standardu ASTM G5 [9].

3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Rezultati spektrofotometrijskog odredivanja sadrZaja ukupnih fenola i HPLC analize
ekstrakata lista, cvijeta i ploda maline

Sadrzaj ukupnih fenola je odreden spektrofotometrijski, na uredaju UV-VIS spektrofotometar,
PerkinElmer, Lambda 650 (slika 2), po Folin-Ciocalteu metodi. Rezultati analiza su prikazani
u tabeli 2.

195



- L
Slika 2. UV-VIS spektrofotometar, PerkinElmer, Lambda 650

Tabela 2. Sadrzaj ukupnih fenola u ekstraktima lista, cvijeta i ploda maline sorte Polka

o Ukupni fenoli
Biljni ekstrakt (mg G A?g ekstrakta)
ULPM 107,14+3,63
Znacenje oznaka:
UCPM 148,99+9,02 ULPM - list Polka Maglaj — ultrazvuk;
UCPM - cvijet Polka Maglaj — ultrazvuk,
UPPM 8,7540,61 UPPM - plod Polka Maglaj — ultrazvuk

Svi eksperimenti su ponavljani tri puta. Vrijednosti su izrazene kao srednja + standardna
devijacija.

Rezultati iz tabele 2 nedvojbeno pokazuju da ekstrakti lista, cvijeta i ploda maline (Rubus idaeus
idaeus L.) sorte Polka sadrze znacajne koli¢ine ukupnih fenola. Ekstrakt UCPM ima najveci
sadrzaj ukupnih fenola, 148,99+9,02 mg GA/g ekstrakta.

U cilju odredivanja koncentacije rutina u testiranim ekstraktima lista, cvijeta i ploda maline
sorte Polka koriS¢ena je HPLC metoda. Rezultati HPLC analiza ovih ekstrakata prikazani su u
tabeli 3., a na slikama 3. - 5. prikazani su HPLC hromatogrami za rutin detektovan u
ekstraktima lista, cvijeta i ploda maline sorte Polka.
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Slika 3. HPLC hromatogrami ekstrakta ULPM
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Slika 4. HPLC hromatogrami ekstrakta UCPM

N

Slika 5. HPLC hromatogrami ekstrakta UPPM

Tabela 3. Rezultati HPLC analize ekstrakata lista, cvijeta i ploda maline sorte Polka za rutin

Biljni ekstrakti RUTIN
Koncentracija,
pug/mL
ULPM 3,77+0,06
UCPM 29,88+21,22
UPPM 0,59+0,07

Na osnovu rezultata HPLC analize moze se zakljuciti da je sadrzaj rutina najveci u ekstraktu
cvijeta maline sorte Polka Maglaj, 29,88+21,22 pg/mL.

3.2. Sumarni rezultati uticaja ekstrakta lista, cvijeta i ploda maline sorte Polke Maglaj,
na korozione karakteristike bakra

Naslici 6. je prikazan sumarni dijagram uticaja ekstrakta lista, cvijeta i ploda maline sorte Polke
Maglaj, na korozione karakteristike bakra u 3% NaCl bez i uz dodatak ekstrakta maline u

197



razli¢itim koncentracijama, dobivene metodom Tafelove ekstrapolacije. U tabelama 4.,5. 1 6.
su prikazani korozioni parametri bakra u 3% NaCl, bez iuz dodatak ekstrakta maline, odredeni
metodom Tafelove ekstrapolacije.

Bakar-TF

—&— ULPM

- UCPM

- B - UPPM

1 (nA)

105692 ~ = P
" -
iy z -

x
« 0,5814
o 0,4985

= 0,2599
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09
Cigh
Slika 6. Korozijski parametri odredeni metodom Tafelove ekstrapolacije bakra uz dodatak ekstrakta
od lista, cvijeta i ploda maline u razlicitim koncentracijama

Tabela 4. Korozijski parametri odredeni metodama Tafelove ekstrapolacije bakra u 3% otopini NaCl
bez i uz dodatak ekstrakta lista Polke Maglaj u razlicitim koncentracijama

. Metoda Tafelove ekstrapolacije
Koncentracija

ekstrakta u Celiji, g/L E@mYV) I(uA) be(mV) ba(mV)
0 -185,28 5,793 686,957 | 679,195

0,01612 -204,14 2,492 333,507 387,83
0,03221 -197,221 1,425 199,254 | 248,006
0,04828 -218,0 0,5799 98,353 94,864
0,06432 -220,087 1,603 230,641 291,226
0,08033 -236,831 2,123 280,318 349,466

Tabela 5. Korozijski parametri odredeni metodama Tafelove ekstrapolacije bakra u 3% otopini NaCl
bez i uz dodatak ekstrakta cvijeta Polke Maglaj u razlicitim koncentracijama

Koncentracija Metoda Tafelove ekstrapolacije

ekstrakta u Celiji, g/L EmV) I(uA) be(mV) ba(mV)
0 -215,113 0,5692 220,122 239,943

0,01612 -247,754 0,4985 190,934 234,614
0,03221 -257,395 0,2599 79,757 81,024
0,04828 -263,09 0,9900 222,398 236,361
0,06432 -263,742 0,5814 119,353 142,24
0,08033 -254,996 2,505 403,443 496,813
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Tabela 6. Korozijski parametri odredeni metodama Tafelove ekstrapolacije bakra u 3% otopini NaCl
bez i uz dodatak ekstrakta ploda Polke Maglaj u razlicitim koncentracijama

Koncentracija Metoda Tafelove ekstrapolacije

ekstrakta u Celiji, g/L EmYV) I(uA) be(mV) ba(mV)
0 -262,528 1,509 264,263 75,418

0,01612 -252,471 0,8478 113,505 52,832

0,03221 -233,971 0,7104 144,37 46,03
0,04828 -287,028 2,066 157,064 79,654
0,06432 -237,682 0,9556 121,725 50,178
0,08033 -234,482 1,548 215,099 57,234

Metodom Tafelove ekstrapolacije najvece inhibitorno dejstvo bakra u 3% NaCl dao je ekstrakt
UCPM maksimalne koncentracije zastite 0,03221 g/L, strujom korozije 0,2599 pA, koji je
imao najveci sadrzaj ukupnih fenola kao i rutina.

3.3. Rezultati uticaja standardne otopine rutina na korozione karakteristike bakra
Veliko zanimanje za rutin u razli¢itim biljkama pokazuju mnogi znanstvenici, zbog njegovog
antibakterijskog, antiviralnog, antiupalnog, antitumorskog djelovanja, $to je doprinjelo i
njegovom analizom u ekstraktima maline (Rubus idaeus L.) i proucavanja njegovog djelovanja
na korozione karakteristike bakra u 3% NaCl. Ovim rezultatima povezat ¢e se HPLC analiza
ispitivanih ekstrakata sa ispitivanjima korozionih karakteristika bakra u 3% NaCl. Na slici 7.
su prikazane polarizacijske krive bakra u 3% NaCl bez i uz dodatak standardne otopine rutina,
u koncentraciji od 0,03221 g/L, dobivene metodom Tafelove ekstrapolacije.

E V)

0,000001 . 0,0001 0,01
i(Acm™)

Slika 7. Anodne i katodne krivulje polarizacije bakra u 3% otopini NaCl bez i uz dodatak standardne
otopine rutina
3% NaCi: B 3% NaCl+0,03221g/L

U tabeli 7. su prikazani korozioni parametri bakra u 3% NaCl, bez i uz dodatak standardne
otopine rutina odredeni metodom Tafelove ekstrapolacije.

Tabela 7. Korozijski parametri odredeni metodom Tafelove ekstrapolacije bakra u 3% otopini NaCl bez
i uz dodatak standardne otopine rutina

EmV) | I(uAd) | pc(mV) | pa(mV)
Metalni Koncentracija standardne otopine
materijal rutina u Celiji, g/L
0 -224,841 11,70 | 566,312 | 103,312
Bakar 0,03221 -239,906 3,408 | 525,467 | 83,125
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Ispitivana standardna otopina dovela je do snizenja brzine korozije bakra u 3% NacCl, pa se
moze zakljuciti da komponenta rutin koja je detektovana HPLC analizom u ovim ekstraktima
uti¢e izmedu ostalog na smanjenje brzine korozine bakra u agresivnom mediju kao §to je 3%
otopini NaCl.

4. ZAKLJUCCI

Rezultati provedeni u ovom radu pokazuju da ekstrakti lista, cvijeta i ploda maline (Rubus
idaeus L.) sorte Polka, sa lokaliteta MoSevac kod Maglaja, sadrze znacajne koli¢ine ukupnih
fenola. Rezultati nedvojbeno pokazuju da je sadrzaj ukupnih fenola i rutina najveci u ekstraktu
cvijeta maline. Primjenom Tafelove metode dokazano je da ekstrakt cvijeta maline
koncentracije 0,03221g/L pruza najvecu zastitu bakru od opste korozije u 3% NaCl. Standardna
otopina rutina koncentracije 0,03221 g/L dovela je do sniZenja brzine korozije bakra, tako da
rutin koji je detektovan HPLC analizom u ovim ekstraktima uti¢e izmedu ostalog na smanjenje
brzine korozije bakra u agresivnom mediju kao $to je 3 % NaCl.
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