Praktyczne zastosowanie obliczen chemicznych w farmacji

IV. lloczyn rozpuszczalnosci

Wstep

Tloczyn rozpuszczalnosci (Kso, IR) to iloczyn stezen jondéw trudno rozpuszczalnej
substancji (osad) pozostajagcych w rownowadze z tg substancjg W roztworze. lloczyn tych
stezen jest podniesiony do odpowiednich potgg wynikajacych ze stechiometrii reakcji. Jest to
warto$¢ stata w danej temperaturze i dla kazdej znanej substancji nieorganicznej jest to
warto$¢ stabelaryzowana. Osad rozpoczyna si¢ stracaé w momencie, gdy iloczyn stezen
jondw przekroczy warto$¢ Kso 1 wytraca si¢ az do momentu zuzycia ktorego§ z reagentow.
Latwo zatem stwierdzi¢, ze substancje o bardzo niskich Kso wytracaja si¢ w bardzo niskich
zakresach stezen, czyli tatwo je wytraci¢, a dla tych, ktére majg wysokie wartosci Kso
potrzeba wysokich stezen reagentow, zatem trudno je wydzieli¢ z roztworu. Ponadto, im
trudniej wytraci¢ osad tym tatwiej go rozpusci¢ i odwrotnie. Nalezy w tym momencie wrocié
do definicji Kso, i wyobrazi¢ sobie, ze w roztworze macierzystym, z ktorego wytracit si¢ osad,
nadal sg jony wspdlne z osadem. Ich stezenie jest doktadnie takie, jak wynika z wartosci Kso.
Czyli nad osadem o wysokim Kso jest wysokie st¢zenie jonow, nad osadem o niskim Kso —
male. Rozpuszczenie osadu moze przebiega¢ wedtug roznych mechanizméw chemicznych,
ale najprosciej wyobrazi¢ sobie to w ten sposob, ze aby
rozpusci¢ osad nalezy przesunag¢ rownowage w kierunku
wolnych jonéw. Mozna to zrobi¢ np. ‘zabierajac’ (poprzez
reakcje) ktorys z jondw nad osadem. Poniewaz uktad ma staty
Kso zawsze bedzie dazyt do wyrdwnania rownowagi, a sposob
jest na to tylko jeden: uwolni¢ wigcej jondw, czyli rozpuscic¢
sie. Pojecia iloczynu rozpuszczalno$ci osadu nie nalezy
jednak myli¢ z rozpuszczalnoscig osadu (wyrazong w g/l
rozpuszczonej substancji), ktorg mozna zmienia¢. Czynniki
wptywajace na rozpuszczalnos¢ osadu moga by¢ nastepujace:
a) efekt wspdlnego jonu; b) efekt obcego jonu (efekt solny);
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C) pH; d) temperatura. Rys. Obrazowanie jelita cienkiego
i . . barytem./Zrédlo: Public
Czy poza probowka substancje trudno rozpuszczalne maja Domain, https://commons.wikimedia.or

) . .. .. index.oho?curid=33594
znaczenie praktyczne? Jak najbardziej. Wykorzystuje sig na ~ 9/"/indexphpecurid=3359486

przyktad przy pozyskiwaniu uranu z wody morskiej. Trudno
rozpuszczalne osady maja t¢ zalete, ze nie uwalniajg jonéw w
szerokim zakresie pH, ktore moglyby byé¢ potencjalnie
toksyczne lub zaburzalyby homeostaze w organizmie. Jako
przyktad mozna tutaj poda¢ siarczan (VI) baru (Kso
= 1.08x10%). Ma on dodatkowo zdolnoé¢ do pochtaniania
promieniowania rentgenowskiego w znacznym stopniu i na
zdjeciach RTG pojawia si¢ jako biala plama. Znalazl zatem
zastosowanie jako $rodek cieniujgcy podczas radiologicznej

Rys. 8 mm kamien nerkowy

kontroli przewodu pokarmowego, z ktdrego si¢ nie wchtania Zrédlo: Public Domain,
.. . .. . . . . https://commons.wikimedia.org/w/in
i jako niezmieniony jest wydalany bezpiecznie z organizmu dex

po ok. 48h. Podawany jest doustnie w postaci zawiesiny (1 g
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siarczanu baru w 1 ml, czesto z dodatkiem cukru lub aromatu) i jest stosowany do
diagnostycznych badan rentgenologicznych przewodu pokarmowego: przetyku, zotadka, jelita
cienkiego i jelita grubego u ludzi i zwierzat.

Osady substancji trudno rozpuszczalnych wytracaja sie takze w organizmie. Tak powstaja np.
kamienie nerkowe, ktore formujg si¢ w nerkach lub moczowodach na skutek wytracania si¢
substancji stanowigcych prawidtowe lub patologiczne sktadniki moczu. Sktad takich zlogéw
moze byé (w roéznych proporcjach): fosforanowo-wapniowy (Ksocarros=1.25x107,
KS0caspoa)2=1.26x10"%%), szczawianowo-wapniowy (Ksocacz04=1,78x10"), moczanowy (kwas
Mmoczowy), cystynowy (powstajacy z dimeréw aminokwasu cystyny) lub/i struwitowy
(powstajace w przebiegu przewleklych zakazen ukladu moczowego bakteriami
rozktadajacymi mocznik). Probe farmakologicznego rozpuszczania kamieni mozna podjac
tylko w przypadku kamieni sktadajacych si¢ z kwasu moczowego. Ztogi wapniowe mozna
jedynie usungé mechanicznie.

Przyktady krysztatow mogacych wystepowa¢ w moczu przedstawiajg rysunki.
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Rys. Krysztaty szczawianu wapnia w Rys. Krysztaty kwasu moczowego w Rys. Kysztaty fos.forranu wapnia w
MOCzU Zrédto: Public Domain, moczu Zro.dl.o: ht{ps.‘// . . moczu (rozgtka) Zrodlo: www.med_lcal-
L . commons.wikimedia.org/w/index.php?curi labs.net/calcium-phosphate-crystals-in-

https://commons.wikimedia.org/w/index d=30742375 urine-3109/

Cwiczenia nalezy wykonywaé w parach.

Cwiczenie 1. Efektywne usuwanie jonu z roztworu poprzez wytrjacanie jego
osadow o roznych iloczynach rozpuszczalnosci.

a) Do 10 cm?® 0,05M roztworu Pb(NOs). (Roztwér 0) dodaj 3cm® 0,34M NaCl, co na
celu probe ilosciowego usuniecia jonow Pb(ll) w postaci PbCl> z roztworu. Po
wytraceniu 0sadu oddziel go od roztworu poprzez przesaczenie. Przesagcz = Roztwér
1. Odpowiedz na pytanie: czy w Roztworze 1 znajduja si¢ jony Pb(I1)? Jesli tak,
oblicz ich stezenie w roztworze nad osadem.

Kso pbci2=1,7-107

Obliczenia:
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b) Oblicz, ile nalezy doda¢ 0,025M K>CrO4 do Roztworu |, aby ilo§ciowo usungé jony
ofowiu w postaci PbCrOs. Nastepnie wytra¢ osad i oddziel od roztworu poprzez
przesaczanie. Przesacz = Roztwor 2.

Kso pbcroa=3,98- 1013

Obliczenia:
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c) czy w Roztworze 2 nadal znajduja si¢ jony Pb(II)? Jesli tak, oblicz ile nalezy do tego
roztworu dodaé 2-10°M NasPOsa, aby je ilosciowo usunaé w postaci Pbs(PO4)s.
Nastgpnie wytra¢ osad 1 oddziel od roztworu poprzez przesaczanie.

Przesacz = Roztwor 3.
Ko pb3(p04)2=3,98-10%

Obliczenia:
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Uzupetnij zestawienie:

CPb(II) W roztworze

Roztwér 0

Roztwor 1

Roztwor 2

Roztwor 3

Opowiedz na pytanie czy mozliwe jest calkowite usunig¢cie jonéw Pb(II) z badanego

roztworu? Jakiego odczynnika nalezy uzy¢ aby efektywnie usungé jon z roztworu? Omow

zagadnienie wykrywanie jonow a jako$ciowe usunigcie jonéw z roztworu.

Odpowiedz:
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Cwiczenie 2. Zbadanie wplywu pH na wytracanie osadéw.

Przygotuj 7 probowek stozkowych. Nalej do nich (uzywajac pipet Pasteura z podziatka)
podane w Tabeli 1 ilosci roztworéw KOH o odpowiednich ste¢zeniach. Policz pH tych
roztwordw i sprawdz papierkiem lakmusowym. Nastepnie do kazdego z nich dodaj po 2 cm?®

roztworu CaCl; o stezeniu 0,125M.

W ktorych probdéwkach wytracit si¢ osad? Obserwacj¢ poprzyj obliczeniami.

Odpowiedz na pytanie czy pH>7 jest warunkiem wytragcania wodorotlenkow?

KsocaoHy2 = 5.02:10®

Tabela 1.
Nr VKOH pHr-ru VCaCIZ CCa(II) COH- Vr-ru osad >, < Kso
CkoH Ccacr (+/-)
1 10 ml 2ml
0,1M 0,125M
2 5ml 2ml
0,05M 0,125M
3 5ml 2ml
0,005M 0,125M
4 10 ml 2ml
1-10“*M 0,125M
5 5ml 2ml
5-10°M 0,125M
6 5ml 2ml
1-10°M 0,125M
7 5ml 2ml
1-10°M 0,125M

Obliczenia:
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Cwiczenie 3. Wytracanie szczawianéw i fosforanéw wapnia z roztworow
o stezeniach imitujacych ich patologiczng zawarto$s¢ w moczu.

Majac do dyspozycji roztwory wyjsciowe 2.5:10°M (NH4)2C204 oraz 0.01M NasPOq
przygotuj w zlewkach po 10 cm? nastepujacych roztworéw (uzyj pipet miarowych):

Roztweér 1, w ktorym stezenie jonow szczawianowych bedzie wynosi¢ 200 mg/l (400 mg/24h
poziom patologiczny),

Roztwér 2, w ktorym stezenie jonow fosforanowych bedzie wynosi¢ 2.2 mmol/l (150 mg/24h
poziom patologiczny). *

Do kazdego z Roztworéw 1 i 2 dodaj wynikajacg ze stechiometrii ilo$¢ jonow wapnia
stosujac roztwor 2.5-10°3M CaCl,. Odstaw roztwory na 10 min. Czy wytracity sie osady?
Poprzyj obserwacj¢ obliczeniami z wykorzystaniem Kso (<, > Kso).

Ksocaspoaj2=1.26-10%°, Ksocac204=1.78-10"

*Przecigtna objetos¢ dobowej zbiorki moczu u dorostego cztowieka wynosi 1500 ml.
Maksymalna zawartos¢ szczawiandéw stanowigca norme wynosi <250 mg/24h u kobiet
i <300 mg/24h u mezczyzn. Maksymalna zawartosé fosforanow stanowigca norme wynosi
<100 mg/24h. W ¢éwiczeniu stezenie finalne jest podniesione do patologicznie wystepujgcych
poziomow, ktore sprzyjajq niepozgdanemu wytrgcaniu krysztatow.

Obliczenia:
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