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Sazetak

Tiabendazol (TBZ) je derivat benzimidazola koji ima Siroku primjenu kao fungicid. Koristi se za
suzbijanje bolesti voca i povréa kao $to su plijesan, trulez, plamenjaca i mrlje. Veliku primjenu ima kod
banana i agruma za odrzavanje svjezine te kao komponenta voska koji se nanosi na voce. Sukladno
navedenom, najvise se zadrzava u kori vo¢a. TBZ ima nisku toksi¢nost ali je klasificiran kao kancerogen
kod vecih doza te moZze izazvati poremecaj u radu Stitnjace. U ljudskom organizmu prilikom konzumacije
voca i povréa tretiranih tiabendazolom, sukladno postoje¢im propisima, nakuplja se koncentracija TBZ
nedovoljna da izazove rak. NajceS¢e koriStene metode za odredivanje TBZ su kromatografske metode,
Ramanova spektroskopija, UV/Vis spektrofotometrija, fosforometrija i imunotest. Vecina navedenih
metoda iziskuje skupu opremu, koristenje velikih kolic¢ina organskih otapala te komplicirane procedure i
pripreme uzoraka. S obzirom na navedeno, koriStenje ionsko selektivnih elektroda (ISE) je dobra
alternativna metoda zbog jednostavnosti njihove pripreme i primjene te dobrih analitickih preformansi.
Takve elektrode najceSce sadrze tekuéu membranu koja sadrzi senzorski materijal, plastifikator i polivinil
klorid. Glavni nedostatak elektroda s teku¢éom membranom je moguénost istjecanja senzorskog
materijala. Navedeni nedostatak dovodi do promjena karakteristika samog senzora, a time i smanjenja
radnog vijeka senzora. Kako bi se izbjegli navedeni nedostatci, moguce je Koristiti senzore s ¢vrstim
kontaktom (engl. solid state) ili modificirati sastav membrane Koriste¢i senzorske materijale koji su manje
topljivi u vodi. Nanomaterijali bazirani na ugljiku su se pokazali vrlo pogodnim za tu svrhu. Modifikacija
senzorskog materijala s viSestjencanim ugljikovim nanocjevéicama (engl. multi-walled carbon nanotubes,

MWCNT) rezultira boljim odzivnim karakteristikama senzora, manjim ispiranjem senzorskog materijala



iz membrane te manjim Sumom signala. MWCNT se mogu kovalentno modificirati zadrzavajuéi svoja
inicijalna svojstva te na taj nafin formirati hibridni senzorski materijal. Direktna potenciometrijska
mjerenja, koriste¢i senzore s ¢vrstim kontaktom i tekuéom membranom modificiranom MWCNT, imaju
veliki potencijal za odredivanje TBZ zbog jednostavnosti metode te jednostavne primjene, tocnosti i

dugotrajnosti takvih senzora.

U ovom radu koristen je novi potenciometrijski senzor s ¢vrstim kontaktom i tekucom membranom za
odredivanje TBZ. Kao senzorski materijal novog senzora koristen je hibridni materijal temeljen na
MWCNT modificiranim sulfatnom skupinom i TBZ ionom. Senzor je pokazao Nernstovski odziv na TBZ
(60,4 mV/dekada aktiviteta) u mjernom podru¢ju izmedu 8.6 - 107 i 1.0 - 10° M. Granica detekcije za
TBZ je bila 6.2 - 107 M dok je vrijeme odziva senzora na TBZ bilo 8 s. Tijek signala (engl. signal driff)
iznosio je 1.7 mV/h. Mjerno pH podrucje senzora bilo je izmedu 2 i 4, $to nije predstavljalo ogranicenje
za koristenje senzora jer je TBZ topiv tek pri pH 2.6. Senzor je uspje$no primijenjen za izravno
potenciometrijsko odredivanje TBZ-a u Cistim otopinama te u slozenim realnim uzorcima (kora narance,
limuna, banane, klementine i limete). Tocnost senzora potvrdena je metodom standardnog dodatka.

Vrijeme trajanja senzora, uz svakodnevno koristenje bilo je oko tri mjeseca.
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Abstract

Thiabendazole (TBZ) is a benzimidazole derivative that is widely used as a fungicide. It is used to control
fruit and vegetable diseases such as mold, rot, blight and spots. It is widely used in bananas and citrus
fruits to maintain freshness and as a component of wax that is applied to the fruit. According to the above,
it is mostly retained in the fruit peel. TBZ has low toxicity, but it is classified as a carcinogen at higher
doses and can cause thyroid disorders. In the human body, when consuming fruits and vegetables treated
with TBZ, in accordance with existing regulations, a concentration of TBZ will be insufficient to cause
cancer. The most commonly used methods for TBZ determination are chromatographic methods, Raman
spectroscopy, UV/Vis spectrophotometry, phosphorimetry and immunoassay. Most of the mentioned
techniques require expensive equipment, the use of large amounts of organic solvents, and complicated
procedures and sample preparations. Considering the above, the use of ion selective electrodes (ISE) is a
good alternative method due to the simplicity of their preparation, application and good analytical
performance. Such electrodes usually contain a liquid membrane containing sensor material, plasticizer
and polyvinyl chloride. The main disadvantage of electrodes with a liquid membrane is the possibility of
leakage of the sensor material. The aforementioned deficiency leads to changes in the characteristics of
the sensor itself and shortened lifetime of the sensor. In order to avoid the mentioned shortcomings, it is
possible to use solid-state sensors or to modify the composition of the membrane using sensor materials

that are as less soluble as possible in water. Carbon-based nanomaterials have proven to be very suitable



for this purpose. Modification of the sensor material with multi-walled carbon nanotubes (MWCNT)
results in better response characteristics of the sensor, less leaching of the sensor material from the
membrane and less signal noise. MWCNTSs can be covalently modified while retaining their initial
properties, thus forming a hybrid sensor material. Direct potentiometric measurements, using sensors with
a solid contact and a liquid membrane modified with MWCNT, have great potential for TBZ
determination due to the simplicity of the method and the simple application, accuracy and durability of

such sensors.

In this work, a new potentiometric solid-state sensor with a liquid membrane was used to determine TBZ.
A hybrid material based on MWCNT modified with sulfate group and TBZ ion was used as the sensor
material of the new sensor. The sensor showed a Nernstian response for TBZ (60.4 mV/decade of
activity) in the measuring range between 8.6 - 107 and 1.0 - 10” M. The detection limit for TBZ was 6.2 -
107 while the response time of the sensor for TBZ was 8 s. The signal drift was 1.7 mV/h. The measuring
pH range of the sensor was between 2 and 4, which was not a limitation for the use of the sensor because
TBZ is soluble only at pH 2.6. The sensor was successfully applied for direct potentiometric
determination of TBZ in pure solutions and in complex real samples (peel of orange, lemon, banana,
clementine and lime). The accuracy of the sensor was confirmed using the standard addition method. The
lifetime of the sensor, with daily use, was approximately three months.

Thesis includes: 18 pages, scientific paper, 6 figures, 5 tables, 36 references
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Metodicka obrada nastavne jedinice: Podjela ugljikovodika

Za obradu ove nastavne jedinice predviden je jedan Skolski sat. Obrada i tijek nastavnog sata

navedeni su u pripremi.

Priprema za nastavni sat iz kemije

Datum: 30.08.2022.

Razred: 2. razred opce gimnazije

Ime i prezime uditeljice/nastavnice kemije: Ivana Novak

Tematska cjelina/tema: Podjela ugljikovodika

Nastavna jedinica: Ugljikovodici

Cilj: Upoznati se sa strukturom ugljikovodika i glavnim predstavnicima istih. Objasniti njihova svojstva
i nacine dobivanja. Prikazati ugljikovodike pomo¢u modela kuglica i Stapi¢a, kalotnih modela i
Stapicastih modela. Prokomentirati gradu tiabendazola i njegovu primjenu u svakodnevnom Zzivotu.

Potrebna predznanja i vjeStine: pisati jednadzbe kemijskih reakcija, osnovna znanja o kemijskim i
fizikalnim promjenama tvari te endotermnim i egzotermnim promjenama

Razrada postignuéa (ishoda) i zadaci/aktivnosti za provjeru njihove usvojenosti

a) Izdvoyjiti postignuce/a iz PIP-a te razraditi ishode ucenja.
b) Predloziti/planirati aktivnosti i/ili zadatke za provjeru njihove usvojenosti uporabom revidirane Bloomove taksonomije.

POSTIGNUCA IZ | ISHODI UCENJA I RAZINA PLANIRANI OSTVARENOST
PIP-A POUCAVANJA ISHODA (prema | ZADACI/AKTIVNOSTI PLANIRANIH
Jedno postignuce moze Crooksu, 1988): ZA PROVJERU ZADATAKA/AKTIVN
Preslikati biti razradeno na jedan ili | 1. reprodukcija i USVOJENOSTI ISHODA OSTI ZA PROVJERU
odgovarajuca vise ishoda. literarno UCENJA I USVOJENOSTI
postignuca. Pri razradi postignuca razumijevanje POUCAVANJA ISHODA UCENJA I
treba voditi racuna da 2. konceptualno Potrebo navesti za svaki POUCAVANJA

ishodi ucenja budu u
skladu s razinom
postignuca te da ishodi

razumijevanje i
primjena
3. rjesavanje

pojedini ishod.

Oznaciti + ili — pored
planiranog ishoda
ucenja i poucavanja.

ucenja vise razine problema

podrazumijevaju *UPISATI

usvojenost ishoda nize ODGOVARAJUC

razine. 1 BROJ RAZINE

ISHODA

1. Primjenjuje 1.1 Prikazati 1. Prikazati strukturnu,
kemijsko strukturne jednadzbe sazetu strukturnu i
nazivije i ugljikovodika molekulsku formulu
simboliku za 1.2. Imenovati R3 metana, etena i propina
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opisivanje
sastava tvari

ugljikovodike na
temelju zadanih
sazetih strukturnih i
molekulskih formula

2. Imenovati prva tri
spoja u homolognom
nizu alkena

2. Povezuje 2.1. Navesti svojstva 1. Navesti nekoliko
gradu tvari s ugljikovodika svojstava metana
njihovim 2.2. Razlikovati 2. Objasniti zasto
svojstvima zasi¢ene i nezasi¢ene R2 alkane nazivamo
ugljikovodike zasi¢enim, a alkene i
alkine nezasi¢enim
ugljikovodicima
3. Primjenjuje 3.1. Jednadzbama 1. Jednadzbom
kemijsko kemijske reakcije kemijske reakcije
nazivlje i opisati kemijske prikazati dobivanje
simboliku za promjene R2 etina iz kalcijevog
opisivanje 3.2. Prikazati gorenje karbonata
promjena ugljikovodika 2. JednadZbom
pomocu kemijske kemijske reakcije
jednadzbe prikazati gorenje
propana te imenovati
nastale produkte
4. Analizira 4.1. Imenovati 1. Jednadzbom
vrste kemijskih | reaktante i produkte kemijske reakcije
reakcija u jednazbama R2 prikazati gorenje
kemijskih reakcija heksana i oznaciti
ugljikovodika reaktante i produkte
2. Imenovati reaktante
i produkte u kemijskoj
reakciji dobivanja
metana reakcijom
natrijevog acetata i
natrijevog hidroksida
5. Analizira 5.1. Objasniti razliku 1. Jesu li reakcije
izmjene energije | izmedu endotermnih R2 gorenja ugljikovodika
pri fizikalnimi | 1 egzotermnih endotermne ili
kemijskim reakcija egzotermene promjene
promjenama na | ugljikovodika 2. Gorenje propina je:
cesticnoj razini a. fizikalna
endotermna promjena
b. fizikalna
egzotermna promjena
c. kemijska
endotermna promjena
d. kemijska
egzotermna promjena
6. Primjenjuje 6.1 Odredivanje 1. Uz pomo¢ op¢ih
matematicka molekulske formule formula odredi
znanja i vjestine | ugljikovodika R2 molekulske formule
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6.2 Prikazati masu
ugljikovodika

alkana, alkena i alkina
koji imaju sedam
ugljikovih atoma u
molekuli

2. Iskazati masu
molekule pentana u
gramima

3. Odrediti molekulsku
formulu tiabendazola
na temelju njegove
strukturne formule

Tijek nastavnog sata

ETAPE Aktivnosti ucitelja/nastavnika Aktivnosti u¢enika Socioloski
NASTAVN oblici rada
OG SATA
Uvodni dio | Razgovorom 1 pitanjima ponoviti | - odgovaranje na pitanja - frontalni rad
osnovna znanja o ugljiku i vodiku. | - prisjecanje — dijalog
Navesti svojstva jednog i drugog
elementa te se prisjetiti njihove
primjene u svakodnevnom zivotu.
Uvodni dio traje 5-10 minuta.
Sredisnji dio | Naglasiti da je uvodni dio - odgovaranje na pitanja - frontalni i

direktno povezan s temom
danasnjeg sata, podjelom
ugljikovodika. Prikazati
strukturne jednadzbe nekih
ugljikovodika te ih imenovati na
temelju strukturnih i sazetih
strukturnih molekulskih formula.
Objasniti razliku izmedu
zasic¢enih i nezasi¢enih
ugljikovodika. Prokomentirati
aromatske ugljikovodike i
strukturno ih prikazati na ploci.
Objasniti endotermne i
egzotermne reakcije te
prokomentirati iste u vidu reakcije
gorenja ugljikovodika.
Prokomentirati tiabendazol i
njegovu primjenu u
svakodnevnom Zzivotu. Sredi$nji
dio sata traje oko 30 minuta.

- rjeSavanje primjera na ploci

- samostalno zakljucivanje
¢injenica na temelju prikazanih
primjera

- prepisivanje s ploce

individualni
rad

- dijalog

- pisanje na
ploci

- zakljucivanje
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Zavrs$ni dio | - zajedno ponoviti nastavno
gradivo

- zadati listie za ponavljanje

- odgovarati zajedno s ucenicima
na zadatke iz listi¢a

- zadati domacu zadacu

Zavrsni dio traje 5-10 minuta

- rjeSavanje nastavnih listica
- zabiljeziti domacu zadacu
- razgovor, odgovaranje na
pitanja

- frontalni 1
individualni rad
- rjeSavanje
listica

- razgovor

Materijalna priprema

UdZbenik, ppt prezentacija i nastavni listi¢

Plan ucenickog zapisa

/ Podjela ugljikovodika

- STRUKTURE: - ravni lanac

- razgranati lanac

GORENJE UGLJIKOVODIKA

\CH4(g)+ 2053 = COxg + 2H,0()

- ugljikovodici - organski spojevi gradeni od atoma ugljika i vodika
- alkani su zasiceni, a alkeni i alkeni nezasi¢eni ugljikovodici
- prikazivanje ugljikovodika strukturnim, sazetim strukturnim i molekulskim formulama

- prsten = aromatski ugljikovodici

~

/

KorisStena metodicka i stru¢na literatura za pripremu nastavnog sata:

https://www.profil-klett.hr/kemija-ss, udzbenik iz kemije za 2 razred-ALFA

https://www.mozaweb.com/
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Prilozi:

RADNI LISTIC

1. Zaokruzi slovo ispred to¢nog odgovora (samo je jedan to¢an odgovor).
Na koje dvije velike skupine dijelimo ugljikovodike:
a) Aromatske i alifatske
b) Zasi¢ene i nezasi¢ene

c) Polarne i nepolarne

2. Napisi jednadzbu kemijske reakcije gorenja pentana, heksana i heptana. Jednadzbe je potrebno
izjednaciti i napisati agregatna stanja.

3. Zaokruzi ispravne tvrdnje (T — to¢no, N — neto¢no).

Ugljikovodici su spojevi ugljika i kisika. T N
Areni su posebna skupina ciklickih nezasi¢enih ugljikovodika. T N

4. Navedi barem dvije primjene tiabendazola u svakodnevnom zivotu.

5. Prikazi strukturnu, sazetu strukturnu i molekulsku formulu benzena, ciklopropana i propena.

Rjesenja:
1. A
2. CH;p+80,>5CO0,+6H,0,CeHyy+19/20, > 6 CO,+7H,0,C;Hig+ 11 0, > 7CO, + 8
H,O

3. Ugljikovodici su spojevi ugljika i kisika. N
Areni su posebna skupina cikli¢kih nezasi¢enih ugljikovodika. T

4. Koristi se za suzbijanje bolesti voca i povrca te za odrzavanje svjezine kod banana i agruma.

17



Propen

H H—C—H

Cc—C
\

CeHs

C;Hg

CH,

H,C=C
H

C;Hg
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