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Kontrolleret osmose

En metode til maling af blandingsenergi i ikke-ideale oplgsninger.
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Hvorfor er

blandingsenergi vigtig?

Nar et protein binder en ligand, et laege-
middel opleses i blodet, eller en polymer
svulmer op i vand, er det i hej grad op-
losningens termodynamiske egenskaber,
der bestemmer systemets adferd. En
central storrelse i denne sammenhang
er oplesningens Gibbs’ frie blandings-
energi, AG,,,, der beskriver det energi-
messige bidrag fra blandingsprocessen
og spiller en afgerende rolle for stoffers
opleselighed, protein-ligand-interakti-
oner samt polymerers opforsel i forskel-
lige solventer.

For ideale systemer kan AG,,;, bereg-
nes direkte ud fra koncentrationerne,
men mange virkelige systemer afvi-
ger markant fra denne idealitet. Dette
geelder eksempelvis polymeroplosnin-
ger, elektrolytter og biologiske vasker,
hvor intermolekylere vekselvirkninger
bidrager til en mere kompleks termody-
namisk adferd.

Sma @ndringer i blandingsenergien
kan derfor afgere, om et system forbli-
ver homogent eller spontant faseadskil-
les, som illustreret i Figur 1. Af denne
grund er den direkte eksperimentelle
bestemmelse af blandingsenergien af
sarlig interesse.

Det folger heraf, at eksperimentel be-
stemmelse af Gibbs’ frie blandingsener-
gi spiller en central rolle i forstéelsen
og beskrivelsen af komplekse kemiske
systemer.

B Osmose,
entropi og arbejde

Kontrolleret osmose betegner her en
osmotisk fortynding, hvor solvent-
stremmen gennem en semiperme-
abel membran bremses af et ydre
modtryk. Nar modtrykket nasten
balancerer det aktuelle osmotiske
tryk, bliver volumenfluxen meget
lille, J,, — 0. Processen n@rmer sig
dermed reversibel ligevagt.

Produceret entropi er den entropi,
der dannes internt i en irreversibel
proces. Ved reversibel osmotisk
fortynding gér den interne entro-
piproduktion mod nul. Systemets
entropi kan stadig endre sig, men
der produceres ikke entropi som
folge af irreversibilitet.

Maksimalt arbejde opnas i den
reversible grense. Ifolge Gibbs’
maksimale arbejdsprincip kan en
proces kun udfere sit maksimale
arbejde pa omgivelserne, nar den
interne entropiproduktion gar mod
nul.

Derfor kan arbejdsintegralet i den
kontrollerede osmotiske fortynding
fortolkes som reversibelt osmotisk
arbejde og forbindes med Gibbs’
frie blandingsenergi.

En vej til blandingsenergi

Hvis en oplesning adskilles fra sit sol-
vent med en semipermeabel membran,
vil solventet spontant stremme ind i op-
losningen som folge af osmose. Denne
proces kan udfere mekanisk arbejde

pa sine omgivelser, eksempelvis ved at
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Figur 1. Skematisk illustration af sammenhcengen mellem blandingsenergi, homogen
blanding og faseadskillelse. Figuren er kvalitativ og viser, at cendringer i Gibbs' frie
blandingsenergi kan afggre, om et system forbliver homogent eller faseadskilles.
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lofte et stempel, der driver en krumtap.
Dette er illustreret i Figur 2, side 32.

Det er klart, at den rotation, som os-
mosen frembringer, pavirkes af det ydre
modtryk og dermed af det drejnings-
moment, der virker p& krumtappen.
Hvis modtrykket labende justeres, sa
solventstremmen gennem membranen
holdes meget lille, kan fortyndingspro-
cessen bringes teet pa reversibel lige-
vaegt. Under disse betingelser begranses
entropiproduktionen, og det udferte
arbejde bliver tet koblet til oplesningens
Gibbs’ frie blandingsenergi.

For at beskrive solventtransporten
gennem en semipermeabel membran
kan den velkendte Kedem—Katchalsky-
ligning anvendes

Jy = Lp ([Aw] - AP)

hvor J, er volumenfluxen gennem
membranen, [An] er det aktuelle osmoti-
ske tryk, og AP er det paferte modtryk.
Differensen [An] - AP er den termody-
namiske drivkraft bag transportproces-
sen. Udtrykket er en neer-
ligeveegtsbeskrivelse og er konsistent
med ligevagtstermodynamikken i graen-
sen, hvor drivkraften gar mod nul [1].
Hvis modtrykket nasten balancerer det
aktuelle osmotiske tryk, vil den osmo-
tiske fortynding derfor forlebe nasten
reversibelt. Under disse betingelser kan
det udferte arbejde under en kontrolleret
osmotisk fortynding kobles direkte til
oplesningens blandingsenergi

AGmix - AG,,Ef + /AP(V) dv

mix

hvor AG ¢ repraesenterer den osmotisk
fortyndede sluttilstand, mens integralet
beskriver det reversible arbejde udfort
under fortyndingen [2].

I mange tilfeelde bliver sluttilstanden
sé fortyndet, at den med god tilnarmel-
se kan behandles som ideal, hvilket gor
bestemmelsen af AG ;¢ serlig enkel.

Dette leder naturligt til spergsmaélet
om, hvordan blandingsenergien kan
bestemmes eksperimentelt.

Hvordan kan

blandingsenergien méles?

For ikke-ideale oplesninger er det

aktuelle osmotiske tryk sjzldent kendt P>
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pé analytisk form. I stedet gennemfores
den kontrollerede fortynding som en se-
rie af sma nasten reversible trin, hvor de
tilherende vaerdier af tryk og volumen
registreres.

Pa baggrund af disse malinger kan ar-
bejdsintegralet estimeres numerisk som

AGix ~ AGL

+ Y ARAV,

hvor AP, repraesenterer det malte
modtryk ved den tilsvarende volumen-
@ndring AV,. Dermed bliver det muligt
at bestemme Gibbs’ frie blandingsenergi
eksperimentelt direkte ud fra mélte data,
selv for staerkt ikke-ideale oplesninger,
hvor klassiske matematiske modeller
ofte bliver utilstreekkelige [2].

I stedet for forst at beskrive det
osmotiske tryk ved en analytisk model
bestemmes arbejdsbidraget her direkte
ud fra sammenhgrende malinger af tryk
og volumen langs en nar-reversibel
fortyndingsve;j.

Fra osmotisk motor

til osmometer

Eksisterende metoder til bestemmelse af
osmotiske egenskaber har bade styrker
og begrensninger. Statisk membran-

osmometri gor det muligt at bestemme
bade testoplesningens osmotiske tryk
og den tilhgrende volumenudvidelse ved
ligevaegt, AV¢. For sterkt ikke-ideale
oplesninger kan de nedvendige lige-
vaegtstryk imidlertid blive meget store.
I nogle tilfelde svarer de til vaeskesgjler
pé flere hundrede meter. Dette gor me-
toden upraktisk i et almindeligt labo-
ratorium [3]. Selv hvis disse praktiske
begraensninger kunne overvindes, opstar
et mere grundleggende problem: Under
fri osmotisk fortynding er strammen
af solvent ind i testoplesningen ukon-
trolleret. Det osmotiske tryk vil derfor
generelt overstige det ydre modtryk, og
den termodynamiske drivkraft kan ikke
antages at vaere nul. Det udforte me-
kaniske arbejde kan dermed ikke uden
videre fortolkes som reversibelt arbejde,
og arbejdsintegralets termodynamiske
betydning bliver derfor uklar.
Dynamisk membranosmometri
muligger en hurtig bestemmelse af det
osmotiske tryk ved hjelp af et velde-
fineret ydre modtryk. Metoden giver
dog ikke direkte information om den
volumenudvidelse, som en fri osmo-
tisk fortynding ville medfere [4]. Den
samme begrensning gelder tillige for
frysepunkts- og damposmometri.

Det grundleggende element er den
osmotiske cylinder, som kan anvendes
pa to mader. Hvis formalet er at udnytte
testoplesningens osmotiske potentiale
som mekanisk energikilde, méa flere
cylindre kobles til en faelles krumtap-
aksel, som skitseret i Figur 2a. I denne
motoriske anvendelse kraves mindst tre
cylindre for at opna et gentaget fyld-
nings-, arbejds- og udstedningsforleb.

Hvis formalet derimod er at bestemme
testoplesningens Gibbs’ frie blan-
dingsenergi, er én osmotisk cylinder i
princippet tilstraekkelig. Cylinderen kan
da konfigureres som et osmometer, hvor
en generator tilsluttet krumtappen bade
kan styre indsugningsslaget, bremse det
osmotiske arbejdsslag og gennemfore
udstedningsslaget, som skitseret i Figur
2b. I denne maletekniske anvendelse er
det ikke den kontinuerlige motordrift,
men den kontrollerede sammenheeng
mellem modtryk og volumenandring,
der er afgorende.

Den osmotiske motor kan derfor
opfattes som det overordnede termo-
dynamiske koncept, mens det én-
cylindrede osmometer er den praktiske
malekonfiguration. Begge bygger pa
samme princip: kontrolleret osmose teet
paJv— 0.

Semipermeabel
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(a) Osmotisk cylinder forberedt til at udnytte det
osmotiske energipotentiale i testoplgsningen. Som
motor kroever systemet mindst fre cylindre.
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(b) En osmotisk cylinder konfigureret som et osmometer.
Ved tilslutning af en generator fil krumtappen kan

en gennemfgres med kun én cylinder.

Figur 2. (a) | dette design er det en fordel, at membranarealet er stgrre end cylinderens tveersnitsareal. (b) Ved at anvende en
frykudligningsstuds kan betingelsen (AP)N—>0 mdles.
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Figur 3. Trykudligningsstudsen og manometeret, som vist i Figur 2b, er ikke vist her af hensyn fil overskueligheden. Krumtappens
vinkelhastighed, w, reduceres ved den kontinuerlige fortynding, og w— 0 for Vieq—>A Ve,

Den idealiserede osmotiske cylinder
bestar af en semipermeabel membran, et
stempel og en krumtapaksel. I osmome-
terkonfigurationen kan en generator til-
sluttet krumtappen anvendes til at styre
drejningsmomentet og dermed holde
systemet taet pa tilstanden Jv — 0.
Herved kan det reversible osmotiske ar-
bejde estimeres, som illustreret i Figur 2b.

Allerede fortyndet materiale kan
under drift recirkuleres tilbage til
testoplesningen. Herved reduceres det
aktuelle osmotiske tryk gradvist. I den
motoriske anvendelse vil rotations-
hastigheden derfor falde lobende, indtil
trykket bliver for lavt til at lofte stemp-
let, hvorefter motoren standser. Dette er
illustreret i Figur 3.

Systemet kan i princippet udvides
med elektrisk styring via en generator.
Hvis fortyndingen kombineres med den
omvendte opkoncentrering, opstar en
formel analogi til cyklisk voltamme-
tri kendt fra elektrokemien. I sddanne

systemer kan @ndringer i hysteresekur-
vens form potentielt afspejle strukturelle
feenomener, eksempelvis biomolekylers
konformationsandringer.

Polymerer og andre
komplekse oplgsninger

Den indledende Figur 1 illustrerer et
klassisk problem inden for polymer-
fysik: Hvornar forbliver et system
homogent, og hvornér faseadskilles
det?

Den storste styrke ved metoden er
dens anvendelse pa ikke-ideale oplos-
ninger, hvor det osmotiske tryk ofte be-
stemmes af komplekse intermolekylere
vekselvirkninger. Dette gaelder blandt
andet polymeroplesninger, proteiner i
vandige miljoer, koncentrerede elektro-
lytter og biologiske veasker. I sddanne
systemer anvendes ofte Flory-Huggins-
parameteren, ¥, til at beskrive inter-
aktionen mellem polymer og solvent
[5,6]. Nér Gibbs’ frie overskudsenergi
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kan bestemmes eksperimentelt gennem
kontrolleret osmose, kan ) estimeres
med en mere direkte kobling til mélte
termodynamiske data.

En tilsvarende problemstilling optrze-
der i industrielle separationsprocesser,
hvor aktivitetskoefficienter og fase-
adfeerd ofte estimeres ved hjlp af grup-
pebidragsmodeller som UNIFAC [7].
Sadanne modeller er serdeles nyttige
i procesberegninger, men deres forud-
sigelser athanger af de underliggende
gruppeinteraktionsparametre og af de
eksperimentelle data, som modellerne
er baseret pa. En kontrolleret osmotisk
maling kan derfor i princippet give et
uafhengigt eksperimentelt sammenlig-
ningsgrundlag for konkrete modelbase-
rede forudsigelser.

Hvis et co-solvent endrer den
kemiske aktivitet af et oplest stof,
kan det pavirke, hvor let stoffet kan
frasepareres ved for eksempel destil-
lation, ekstraktion eller andre enheds- P>
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operationer. Metoden kan dermed
bruges til at undersege, om et bestemt
co-solvent haver aktiviteten af det
solutmolekyle, man ensker at fjerne.
Hvis dette er tilfeeldet, kan separati-
onsprocessen muligvis gennemfores
med lavere energiforbrug eller lavere
driftsomkostninger.

Samlet set kan metoden skabe en mere
direkte forbindelse mellem eksperi-
mentelle malinger, termodynamiske
modeller og procesoptimering. Dette
kan vaere relevant inden for membran-
teknologi, hydrogeler, batterimaterialer,
biopolymerer, farmaceutiske formule-
ringer og industrielle separationsproces-
ser. Tilsvarende kan metoden bidrage
til undersogelser af makromolekylers
konformationsandringer som funktion
af solventets tilstedevarelse.

Bemcerkning

Figur 2 og 3 bygger pa figurer fra vores
tidligere PCCP-artikel [2]. Figurerne er
omtegnet og tilpasset til denne artikel.
Den oprindelige artikel er udgivet som
Open Access under Creative Commons-
licensen CC BY-NC 3.0. Det betyder,

at materialet ma genbruges med tydelig
kildeangivelse, sé leenge genbrugen sker
i ikke-kommerciel sammenhang.

Ordet fasesamling i Figur 1 anvendes
her didaktisk som modsatning til ordet
faseadskillelse og ikke som en etableret
fysisk-kemisk fagterm.
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dansk distributar for Arom-dekor Kemi

Nordisk Kemi ApS er blevet officiel
dansk distributer af produkter fra Arom-
dekor Kemi. Samarbejdet skal gore
det lettere for danske virksomheder at
fa adgang til blandt andet kolerveske,
AdBlue og andre kemiske produkter
gennem lokal distribution, support og
radgivning i Danmark.

Aftalen giver bade sma og store virk-
somheder mulighed for at handle direkte
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med en officiel dansk distributer med lo-
kal tilstedevaerelse, hurtigere leveringsti-
der og enklere bestillingsprocesser. Sam-
tidig far kunderne adgang til produkter
fra en storre nordisk producent uden
behov for internationale indkebslgsnin-
ger eller store ordremangder.

“Vi oplever en stigende efterspergsel
efter dokumenterede produkter, stabile
leverancer og lokal support. Samarbej-

det giver danske kunder direkte adgang
til en sterre producent, samtidig med at
handel og radgivning bliver samlet lokalt
i Danmark”™, lyder det fra Nordisk Kemi
ApS.

Hos Arom-dekor Kemi ser man
samarbejdet som et vigtigt skridt i den
fortsatte udvikling pé det danske marked
og forventer at styrke tilstedevarelsen
yderligere i de kommende éar.
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