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SAMENVATTING

Gelijktijdig 02- en CQZtransport door laagjes hemoglobine-oplossing
beinvloeden elkaar. Elk van de diffusiefluxen afzonderlijk wekt een
electrische potentiaalgradiént in de laag op. In de stationaire toe-

stand zijn beide fluxen gerelateerd aan dezelfde potentiaalgradiént.

Er is een meetopstelling ontwikkeld om gelijktijdig 02- en C02-
transport door hemoglobine te meten. 02-detect1e gebeurt polarogra-
fisch; de COz-concentraties worden pH-statisch bepaald. Het is mogelijk
gebleken 02- en C02-permeab111te1ten van hemoglobine-oplossingen te me-
ten. De spreiding in de resultaten voor verschillende laagjes is echter

groot.

Er blijkt geen significante invloed te zijn van gelijkgericht C02-
transport op 02-transport, maar er is een duidelijke beTnvloeding ge-
meten wanneer CO2 tegengesteld aan 02 diffundeert (de zuurstofflux
wordt met ongeveer 400 % verhoogd). Een Oz-flux verhoogt, zowel in

gelijke als tegengestelde richting, de COz-flux met ongeveer 70 %.



1. INLEIDING

1.1. COZ en waten

Wanneer kooldioxide (COZ) oplost in water, stellen zich de volgende

evenwichtsreacties in:

C0, +H0 S  HyC0, (1.1
Co, + OH &2 Heog (1.2
H,C04 2 H o+ Heo, (1.3
HCO,™ = H s c0y (1.4
H,0 = W +oH (1.5

De concentraties van elk van de genoemde species zijn in de even-
wichtssituatie aan elkaar gerelateerd d.m.v. de evenwichtsconstanten

Ki (i=1,2,3,4,W).

1.2. COZ-znanApont doon waten

Het transport van CO2 door een waterlaag is groter dan men ver-
wacht op grond van de diffusiecoéfficient en de oplosbaarheid van
dit gas. De oorzaak van deze zogenaamde facilitatie moet gezocht
worden in de rol die de bicarbonaationen (HCOé ) bij het COZ-trans-
port spelen. Een aangelegd COZ-concentratieverschi1 over de laag
heeft volgens vg]) 1.1. t/m 1.5 tevens concentratiegradiénten, en
dus fluxen, vande species HCO; |, 003—_, H,C05, H" en OH™ tot gevolg.
Wanneer de niet-evenwichtseffecten in de laag verwaarloosbaar zijn
(d.w.z. in aanwezigheid van het enzym carbo-anhydrase of bij laag-
dikten > 1 cm (ref. 19, 21) leveren bij fysiologische waarden van

de pH (pH = 7,2-7.4) voornamelijk de HCO§ -ionen een aanzienlijke
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bijdrage tot het totale COz-transport. Volgens ans (ref. 16) kan
deze facilitatie tot een factor 10 oplopen, terwijl Suchdeo en
Schultz (ref. 15) een verhoging van 15 a 50 keer gemeten hebben.

De diffusiecoéfficienten van de geladen species zijn niet gelijk.
Er treden derhalve ladingsverschuivingen op (over afstanden in de
grootte-orde van molecuulafstanden) die een electrische potentiaal
genereren (ref. 17). De ontstane potentiaal heeft een invloed op de
beweging van de HCO& -ionen en zal de facilitatie van het C02-trans-

port veranderen.

1.3. COZ-inanApont doorn eiwitoplossingen

Wanneer naast CO2 en de daaruit gevormde ionen tevens eiwitten
in de oplossing aanwezig zijn, wordt de situatie ingewikkelder. Ei-
witten kunnen H'-jonen uitwisselen met het milieu en daardoor een
aanzienlijke gemiddelde lading bezitten, afhankelijk van de pH. Zij
bufferen de protonen die bij vorming van HCOé uit reacties 1.3 en
1.4 vrijkomen en worden daardoor positiever geladen. De pH-gradiént
die bij het C02-tfansport optreedt heeft dus tevens een ladingsgra-
diént van het eiwit in de laag tot gevolg. Omdat de mobiliteiten van

de HCOS -ionen en de H+-transporterende eiwitmoleculen verschillend

3

zijn, zal ook nu een electrische potentiaal ontstaan die de HCO% -
ionen afremt en zo de facilitatie van het C02-transport verkleint
(ref. 10). Het optreden van potentialen bij C02-diffusie in proteine-
oplossingen werd door experimenten van De Koning e.a. (ref. 9) be-
vestigd.

Het eiwit hemoglobine (Hb) dat in de rode bloedcellen van het

menselijk en dierlijk lichaam voorkomt beinvloedt het COz-transport
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op de hier beschrevenmanier. De rol van Hb als carrier van CO2 is gering;
carbaminaten spelen t.a.v. C02-transport bij fysiologische pH-waarden een
ondergeschikte rol t.o.v. de facilitatie d.m.v. bicarbonaationen (~12 %

van het totale COZ—transport bij menselijk hemoglobine  (Bauer ref. 18)).

1.4. 02 en hemoglobine

Anders is de situatie wat betreft zuurstoftransport (02) door Hb-

oplossingen. Hemoglobine kan via de evenwichtsreactie

Hb + 0, = HbO, (1.6)

zuurstof reversibel binden. De 1igging van dit evenwicht wordt uitgedrukt

in de saturatiegraad S:

[HbO, ]

[Hb] + [Hb02]

[i]: concentratie species i (mol an”3

)

S is een functie van de heersende partiéle zuurstofdruk, p02. Men
geeft dit verband vaak weer in de zogenaamde zuurstofbindingscurve van

het eiwit (figuur 1.1.).

1— .

s

-—{
] pOZ(kPa)
_—
0— I i ] T T
0 1 2 3 4 5

Figuun 1.1. Voorbeeld van een zuurstofbindingscurve van zoutvrij runder-

hemoglobine. Hb = 2.43 mmol/1. T = 298 K.
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Hb en HbO2 zijn‘zwakke zuren, HbO2 is sterker zuur dan Hb: opnemen
van Oz-mbleculen-bevordert het afstaan van protonen. Een hogere zuurstof-
druk correspondeert dus met een lagere pH, bij gelijkblijvende gemiddel-
de lading van het protefne.

Het HbOZ—molecuul heeft bij gelijkblijvende pH een Tagere lading dan
het Hb-molecuul. Dit is te zien in de titratiecurven, waar de gemiddelde

lading (z) van een species als functie van de pH wordt weergegeven (fi-

guur 1.2).
- \ =
1\__ \
1| Z . - —
\ iSO pHdeoxy
- \ y -
72 \ 7.6 -—-E—-€> 80
0 T K T T
- T \ u
\
-1 4 i50 PHay \ -
Figuwr 1.2.  Titratiecurven van oxy- (----- ) en deoxyhemoglobine (

De iso-pH is de waarde van de pH waarbij de moleculen van
betreffende species gemiddeld ongeladen zijn.

1.5. Oz-thanAponI doon hemoglobine-oplossingen

02 kan onder invloed van een concentratieverschil zowel in opgeloste
vorm als chemisch gebonden aan het hemoglobinemolecuul door een Hb-op-
lossing diffunderen. De verhouding van de Hb02-f1ux en de inerte Oz-flux

heet de facilitatie.
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Een parti€le zuurstofdrukgradiént over een laag Hb-oplossing heeft een
[Hb02]-gradiént en daardoor ook een pH-gradiént tot gevolg. We nemen
thans, voor het gemak, aan dat er, afgezien van H* en OH™, geen andere
vrije ionen in de oplossing aanwezig zijn (zoutvrije Hb-oplossing).
Figuur 13toont zo'n laag waardoor een stationaire 02-f1ux J02 gaat.

(De [02]- en [Hb02]—profie1en zijn te berekenen wanneer men bij een be-
kende S (p02) op elke plaats in de laag de continuiteitsvergelijking

m.b.t. 02 toepast).

0: T 1
e | E
ApO5™| |

Sr -.5

g g
- o
1 ! -0
0 5 x* 1

Figuuwr 1.3, Zuurstofdruk- en saturatieprofiel in een hemoglobinelaag.
ap0, = p02(x*) - p0,(0). x* = x/L, x = positie in laag,
L = laagdikte (naar ref. 11).

Aan de kant van de laag waar een hoge pO2 heerst (x*=0) verloopt de
reactie

Hb + 0, —> HbO2 (1.8)
terwijl aan de lage zuurstofdrukkant (x*=1) het 02 weer vrijkomt:

Hb0, —> Hb + 0 (1.9)

2 2
Migratie van oxyhemog]obine in de richting van afnemende pO2 en deoxy-
hemoglobine tegengesteld daaraan betekent verplaatsingen van (ongelijk)

geladen species in de laag, waarvan de ladingen tijdens het transport
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zullen veranderen t.g.v. het doorlopen van een pH-gradiént.

Theoretische modellen die deze complexe diffusieprocessen beschrijven
zijn gebaseerd op de Nernst-Planck vergelijking. Hoofd e.a. (ref. 11, 12)
concluderen dat deze transporten gepaard gaan met potentiaalgradiénten
in de laag, die op hun beurt, afhankelijk van zout- en proteineconcen-

traties, de facilitatie van Oz-diffusie veranderen.

1.6. 02- en COZ-tnanApoaiintenactLe

Uit het voorafgaande blijkt dat de rol van hemoglobine bij zuurstof-
transport anders is dan bij kooldioxidetransport. Het optreden van elec-
trische diffusiepotentialen is echter in beide gevallen evident. Breepoel
(ref. 11) heeft bij 02-diffusie door zoutvrije Hb-lagen (1.75 mm dik)
potentiaalverschillen in de grootte-orde van 4 mV over de laag gemeten.
Soortgelijke metingen bij C02-diffusie door Hb - oplossingen (zoutvrij,
dikte = 1 mm) tonen potentialenvan ongeveer 30 mV (De Koning e.a., ref. 9).

Gelijktijdige stationaire 02- en C02-diffusie induceren één electri-
sche potentiaé]gradiént in de laag. Onderlinge béTnv]oeding van de twee
transporten is waarschijnlijk, waarbij - gezien de grootte van de po-
tentiaalverschillen - de invioed van COZ— op 02—transport groter zal
zijn dan de invloed van 02— op C02-transport.

Zonder verder in te gaan op de theorie m.b.t. deze electrostatische
interactie, die tot op heden is ontwikkeld, wordt in dit verslag de
ontwikkeling van een experimentele methode beschreven, waarmee de ge-

noemde interactie onder bepaalde condities bepaald kan worden.
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Z. THEORIE VAN DE MEETOPSTELLING

2.1. Infelding

Bij de beschrijving van 02- en COz-transport door verscheidene media
zullen we steeds uitgaan van een eendimensionaal model. Dat wil zeggen
dat het medium (kunststof, water, Hb-oplossing) in 3 dimensies als volgt

is begrensd:

0gxglL
]
-0 < y < + w (2.1) // /
-0 < Z < + // ///
o /it X—>

k(}Y

Figuur 2.1.  Eendimensionaal diffusiemodel.

Het transport vindt plaats in de x-richting. Dit model komt in grote
1ijnen overeen met de configuratie van de transportexperimenten; hoewel
de y en z-codrdinaat dan vanzelfsprekend niet onbegrensd zijn, zijn de
afmetingen in deze richtjngen vele malen groter dan de laagdikte L. Voor
x > L en x < 0 bevinden de te transporteren stoffen zich in de gasfasef
Deze bestaat uit mengsels van 02, C02, N2 en HZO—damp. Elk van deze com-
ponenten representeert een partiéle gasdruk p. We veronderstellen dat

de ideale gaswet en de wet van Dalton gelden in de gehele gasfase, en

nemen verder aan dat de temperatuur uniform en constant is. Dan geldt:
pCO, + p0, + PN, + PHoO = Py (Dalton) (2.2)

Pbar is de barometerdruk. In het vervolg zullen we echter met een andere

grootheid, Piotaal® werken:
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PCO, + PO + PNy = Protaal = Phar = PHO (2.3)

Omdat pH20 (= de verzadigingsdampspanning van water bij de heersende

temperatuur) overal dezelfde is, is Piot in de gasfase uniform.

2.2. Transpont doorn inerte Lagen

We noemen een laag inert t.o.v. een getransporteerde stof wanneer die
stof geen chemische reacties met species in die laag aangaat. Zo zijn
kunststoffen als Teflon en Siliconenrubber inert voor 02, CO2 en NZ'
Waterlagen zijn inert voor 02 en N2, en Hb-oplossingen siechts voor N2.

Volgens de eerste diffusiewet van Fick zal een Tocale concentratie-
gradiént van een bepaalde stof resulteren in een verplaatsing van die
stof in de richting van kleiner wordende concentraties. Dit is een di-

rect gevolg van de Brownse beweging van de moleculen van die stof. In

formulevorm:
dCi
J.i = -D_i _d')’(' (2-4)
J;: fluxdichtheid van stof i (mol em 2 571
Diz diffusiecoéfficiént van het medium voor stof i (cm 2 s'l)

Ci: [i] = concentratie van stof i (mol cm_3

)

Concentraties van stoffen zijn niet continu aan het grensviak van twee
media met verschillende transporteigenschappen. Partigéle drukken zijn
dit wel. De relatie tussen deze twee grootheden wordt gegeven door de

wet van Henry:

C1. =0 . Py (2.5)
p;: partiéle druk van stof i (kPa)
a.: oplosbaarheid van gas i in het medium (mol cm'3 kPa'l)

i
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We werken in het vervolg niet met vgl. 2.4, maar met

dpi
L]_i =-P_i . 'ax_ (2.6)
P.: permeabiliteit van het medium voor stof i (mo].cm'l.s'l.kPa'l).
Uit vgl. 2.4 t/m 2.6 volgt
Py = s D, (2.7)
- L L 2 o 9- ® ptot
o,—> d _J
'JC02_"> <N
AT PN
'
------------ S~ 7 POo
/%\\\
J SN ————— DCXDQ
————— >X
0 L

Figuun 2.2.  Profielen van partiéle N2-, 02- en C02-drukken en van

ptotaa].

Figuur 2.2. geeft de situatie waarin een inerte laag d omgeven is door

de gasmengsels:

<0: 0,(x=0), pCO,(x=0), pN,(x=0
X pz(x )> P 2(X ) pz(x ) (2.8)

x>L : p02(x=L), pCOz(x=L), pN2(x=L)
Langs de verticale as zijn de partiéle drukken uitgezet, langs de hori-
zontale de positie x. In de stationaire toestand, d.w.z. het geval waarin
de beschouwde grootheden geen tijdsafhankelijkheid vertonen, zullen de

drukprofielen van de verschillende componenten in de Taag rechte lijnen
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zijn. Dit volgt uit integratie van vgl. (2.6), aannemende dat Pi geen

functie van x (dus homogeen) is. Sommatie leert dat

I p, = (2.9)

i i Ptotaal

voor alle x.

De permeabiliteiten P, , P, , P zijn i.h.a. niet aan elkaar gelijk.
02 CO2 N, _

Er zal daarom een netto stoftransport in 'n bepaalde richting optreden,

d.w.z.

3 ;70 (2.10)

In de stationaire toestand betekent dat, dat er aan een kant van de laag
voortdurend gas aangevoerd en aan de andere kant voortdurend afgevoerd
wordt.

Vooruitlopend op de werkelijke geometrie van de laagjes beschouwen
we het geval waarinde laag d (dikte L) omgeven is door twee lagen m (de
ondersteuhende membranen, dikte Lm). In figuur 2.3 is deze situatie ge-

schetst.

/‘\

=

|~ Tt pC02

Figuurn 2.3. Partigle en totale drukprofielen in een inerte samen-
stelling.
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Zowel m als d zijn inert voor de genoemde gassen. Omdat de transport-
eigénschappen, met name de permeabiliteiten, van de Taag d (Pi) en de mem-
branen-(Pm) verschillen, geldt vgl. (2.9) niet meer voor alle x. We leg-
gen immers slechts de randvoorwaarden bij x < 0 en x » L + 2L op; de
andere partiéle drukken stellen zich zodanig in dat Ji = constant voor
alle x. Dit resulteert in een totaaldruk binnen de laag die kan afwij-
ken van de totaaldruk in de gasfase.

In bovenstaand geval wordt de grootte van de diffusieflux Ji bepaald
door zowel de diffusieweerstand van de laag als die van de membranen.
Continuiteit van de flux Ji vereist dat

L+21L 2 L L
m m (2.11)

P P P

Piz permeabiliteit van laag d voor stof i

Pm1: permeabiliteit van membraan voor stof i

?1: gemiddelde permeabiliteit van de samengestelde laag.

Met behulp van vgl. (2.11) kan men Pi berekenen, wanneer men Pmi en

51 (uit experimenten) kent.

2.3. Transport doorn niet-inerte Lagen

Beschouwen we vervolgens een niet-inerte laag d, omgeven door 2 inerte,
ondersteunende membranen. Figuren (2.4.aen2.4.b) geven een beeld van
enkele mogelijke steady-state configuraties. In fig. (2.4.a) is d een
waterlaagje, waarin het Oz-transport tegengesteld gericht is aan dat
van 002 (counter-current transport). Fig. (2.4.b) toont co-current trans-
port van O2 en CO2 door een laag hemoglobine-oplossing. Merk op dat de
drukgradiéntprofielen in de (inerte) membranen rechte 1ijnen moeten zijn.

Verder is de totaaldruk binnen de laag i.h.a. niet uniform.
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p
JN2 G
I e PN2
| TN AT
<« Jo,—> \\\\ //V
— JC — ‘:7/\\\~ pC
) S P R
/
Jd ud pO2
L+2Lm 0 —>X
b.

Figuur 2.4.a. Partiéle en totale drukprofielen in een waterlaag.

Figuun 2.4.b.  Partiéle en totale drukprofielen in een hemoglobinelaag.

Het is onjuist om te spreken van de permeabiliteit Pi van een laag
voor stof i, wanneer deze laag niet-inert is. Vgl. (2.5) heeft slechts
locale geldigheid en bovenstaande figuren tonen dit aan. Wanneer men
echter toch een indruk wil hebben van het stoftransport Ji per eenheid
van diffusieweglengte en per eenheid van drijvende kracht (= het partiéle

drukverschil), kan men een effectieve permeabiliteit definiéren:

J. . L

eff . _ 71

Pi D= = = (2.13)
pi(x=L+L )-pi(x=L )

P?ff bevat naast informatie over het inerte transport ook effecten van

facilitatie en electrische diffusiepotentialen. De laatste twee zullen
niet alleen bepaald worden door het drukverschif over de laag, maar te-
eff
j

vens door de waarden van de randcondities. P; ' speelt verder dezelfde

rol als P, uit vgl. (2.11).
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2.4, Principe-beschrijving van de permeabiliteitsmetingen

Men kan de permeabiliteit van een materiaal voor een gas bepaien door
over een laagje van dat materiaal een partieel drukverschil aan te bren-
gen en de daarbij behorende flux te meten. Met de vergelijkingen uit

par. 2.3. kan men dan de (effectieve) permeabiliteit uitrekenen.

Wij gebruiken een meetopstelling waarin de fluxen van zuurstof en kool-

dioxide als volgt bepaald worden.

F1.P{02:P1CO2,PN2 F2,P200,P5C00,PoNy
. e >

e

A
NARRNN \\\\isx o

J
N, Joo, Yo,

_]ll - T—J

FéJ%#DQJ%§3CbJQ3N2

Figuur 2.5.  Principe-schema van de diffusieopstelliing.

We gaan uit van de schets in figuur 2.5., waar een axiale doorsnede
van een cilinder is getekend. De cilinder is aan boven- en onderkant
gesloten en wordt door een laag van het te onderzoeken materiaal in 2
ruimten verdeeld, KK (= kleine kamer) en GK (= grote kamer). Beide ka-
mers worden met}gassén doorstroomd. Aahgegeven zijn de gasstromen Fl’
F2 en F3. De gasstroom F1 ("meetstroom") heeft bij het binnenkomen van

de KK een bekende samenstelling en grootte. Hetzelfde geldt voor de stroom F3,

die de GK doorstroomt (de gasstromen bestaan steeds uit mengsels van Nos
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O2 en COZ’ al dan niet verzadigd met waterdamp). Tengevolge van de

fluxen Ji zal de samenstelling van de meetstroom veranderen. Ook de
grootte van F2 zal anders zijn dan die van Fl’ omdat % Ji # 0 (zie

par. 2.3.). De samenstelling van de gasmengsels in de kamers zullen we
aangeven m.b.v. de partiéle drukken van de componenten, de groottes door
Fl’ F2 en F3. De temperatuur van het gehele systeem wordt constant en
uniform verondersteld. Toepassen van de ideale gaswet en de wet'van

materiebehoud in de KK geeft:

(J0 +dJdy +J

) N, C02) ART = Piot (F2-F1) (2.14)

en voor elke component afzonderlijk:
Jd; = 1 . (py; Fy = pys Fq) (2.15)
T mRT 21 2 1i "1 _
A: diffusieoppervlak van de laag (sz)

R: universele gasconstante (= constante van Regnault) = 8314.1 (cm3 kPa

mc)]'1 5-1)

T: absolute temperatuur (K).

R is een natuurconstante, A een systeemconstante, T, F1 en py, worden in
onze experimenten opgelegd. Meten van Po; €n F2 geeft de resterende in-

formatie om Ji te berekenen.

Onze meetopstelling bevat detectiesystemenvoorpzo2 en pZCOZ‘ (p2N2
volgt uit Prot €N vgl. (2.9)). Het is in de praktijk echter nog niet mo- ’
gelijk geb]eken om F2 te meten. Dit is een essentiéle tekortkoming van
de meetmethode. Door geschikte keuze van de condities zal dit geen on-
overkomelijk probleem blijken te zijn. Immers, wanneer we de 3 verge-

Tijkingen (2.15) combineren en herschrijven, volgt voor JO en JCO :

2 2



Fl Py Fy P20
Yo, = 1T (P20 = P1%) - wN, - W - (PN Pie) TN

F p2CO2 Fy p2CO2

_ 1 _ _ e Z - Tl ¢
I, = ART (PpL0,7P100) ~ 5N, - ART (PN PiN) + 5o N,

(Voor een afleiding van vgl. 2.16 en 2.17 zie appendix 1) I.p.v. F2

is nu JN de onbekende in deze vergelijkingen. We kunnen deze echter be-
2

rekenen, wanneer we een permeabiliteit PN voor het inerte N2-gas uit de

2 ,
Titeratuur of uit andere experimenten overnemen. JN volgt dan uit
2
(P3Np-PoN7)
JNz = N2 —T (2.18)

Vergelijking (2.16) toont dat het effect van een eventuele fout in de

gekozen waarde van PN op de berekende waarde van JO groter is naarmate

2 2
P20,
a) py0, - p,0, - EETE-. (p2N2-p1N2) (2.19)
kleiner, en
0) P20, (2.20)
PoNo

groter is. Teneinde de invloed van een foute PN2 klein te houden
moeten we onze experimenten dus zodanig inrichten dat p202/p2N2 klein
en het meetsignaal p202-p102 groot is. Het laatste heeft tevens het
voordeel van een gunstige signaal-ruisverhouding. Aan de eerste voor-

waarde wordt optimaal voldaan door voor de meetstroom F1 puur Nz-gas

te nemen.

(2.16)

(2.17)
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0.3
' - g.correct ;. berekend : /
_ i i //
r= Jcorrect
0.2 = Ap'i=0'03 /
/
0.1 =

0
~0.1 =
-0.2 =
Ap1 = 0.03
p; (kPa)
e
-0.3 1] ] T ] ' ] “¥ T Y
0 5 ' 10

Figuurn 2.6. Relatieve fout r in de berekening van Jj t.g.v. een fout
in de gekozen waarde van PN » als functie van P; (i = 02,
2
COZ)' |
-—— : gebruikte PN

2 X correcte PN2'

----- : gebruikte PN2 0.5 x correcte PN

2
Apy = Pyt Py o (KPa)
gebied waarvoor r < 10 %.

2

Figuur 2.6. geeft een kwantitatieve indruk van de invlioed van de waarde

van PN op de berekende flux Ji' In de grafieken staat de waarde van de
2

relatieve fout (r) in de berekende flux Ji uitgezet tegen Po;» Wanneer

we voor PN een 2 x grotere of een 2 x kleinere waarde dan de gebruike-

2 -
1ijke kiezen. Als correcte waarde van PN is in dit rekenvoorbeeld 5.10 13
2
(mo1 en b7l kPa'l) genomen, terwijl de andere parameters uit vgl. (2.16)

ontleend zijn aan reéle experimentele condities. Tijdens onze experimenten
was er slechts 1 situatie waarbij de meetstroom F1 ~10 kPa 02 bevatte,

nl. in het geval van countercurrent 02—C02-transport. De respons p202-p102
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is dan in de grootte-orde van 0.05 kPa. Uit fig. 2.6. blijkt dat een
extreme fout in de keuze van PN dan toch slechts een fout van~10 % in

2

J. betekent.

0,

Een mogelijke experimentele oplossing voor het hierboven geschetste
probleem wordt beschreven in appendix 2. De uitvoerbaarheid ervan is in

dit afstudeerwerk niet nagegaan.

Wanneer m.b.v. vgl. (2.16) en (2.17) JO en JCO bekend zijn, volgen

2 2
de permeabiliteiten PO en PCO uit vergelijkingen analoog aan (2.18):
‘ 2 2
JO . L
P0 = "2 (2.21)
2 (p302'p202)
J . L
co
PCO = 2 (2.22)

2 (p3€0,7P,C0,)

Daarbij dient opgemerkt te worden dat ervan uit is gegaan dat de samen-
stelling van gasflow F2 zoals die in de detectiesystemen wordt bepaald,
dezelfde is als de randcondities  aan de KK-kant van de diffusielaag.
Deze aanname is gerechtvaardigd, omdat de diffusiesnelheid van de ge-
diffundeerde gassen in de KK vele malen groter is dan die in de vloei-
stoflaag. M.a.w., de gradiént tussen vloeistoflaag en detectiesysteem
is verwaarloosbaar t.o.v. de diffusiegradiént in de laag.

De gassamenstelling van gasflow F3 verandert tijdens het doorstormen
van GK nauwelijks, omdat de grootte van F3 vele malen groter is ( ~30 x)
dan de meetflow Fl' We mogen daarom F3, p302, p3002 en p3N2 constant

veronderstellen.
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Zoals eerder vermeld is het doel van dit onderzoek in eerste instantie
om een mogelijke interactie tussen zuurstoftransport en kooldioxide-
transport aan te tonen. We kunnen dit tot uitdrukking brengen in (2.21)

door aan deze vergelijking een extra term

+ . d

2

0., €O o (2.21.a)

2° 2

toe te voegen. Mo €O is een fenomenologische interactiecoéfficiént
oK ] 2

“oz’coz

heeft op de permeabiliteit van de laag voor 02. Analoog kunnen we vgl.

(dimensie cm.kPa "). = 0 betekent dat een COZ-flux geen invloed

(2.22) uitbreiden met de term

+ q . d (2-22.6)
C02,02 02

M zal onder andere de electrostatische interactie-effecten bevatten.
Een nauwgezette analyse van de parameters die de grootte van de coéffi-
ciént bepalen, vereist een diepgaand empirisch-theoretisch onderzoek naar

de aard van genoemde transporten.
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3. MEETOPSTELLING

3.1. Intediding

Een blokschema van de gebruikte meetopstelling is gegeven in fig. 3.1.

CO,DETECTIE
O,-DETECTIE
GASSEN Ol | L
W T
{7
LJ 7. o
|

DIFFUSIE-CEL

Figuuwn 3.1. Blokschema van de meetopstelling.

Gasmengsels stromen in de diffusiecel aan weerszijden van de te onder-
zoeken laag. Voor en na het passeren van de laag wordt in @én gasstroom
m.b.v. zuurstofelectroden de partiéle Oz-druk continu gemeten. Vervolgens
wordt van monsters van dezelfde gasstroom in het COz-detectiesysteem het
kooldioxidegehalte bepaald. Diffusiecel, electroden en een deel van het
C02-systeem bevinden zich in een waterthermostaatbak met constante tem-
peratuur (T = 298 K).

In par. 3.2. gaan we nader in op constructie en gebruik van de dif-
fusiecel, terwijl in par. 3.3. respectievelijk par. 3.4. de 02- en C02-

detectie beschreven worden.
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Figuur 3.2.  Overzicht diffusiecel. Er is slechts &én zuurstof-

electrode getekend.
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3.2. Difgusiecel

Figuur 3.2. toont een (axiale) doorsnede van de diffusiecel. Tussen
twee glazen plaatjes a en b (@ = 45.5 mm, dikte = 8.4 mm) bevindt zich
een drietal roestvrijstalen ringen c, d en e. Ring e is op glasblok a
gelijmd, ring c bevat een 0-ring voor de afdichting tussen GK en de bui-
tenlucht. Zowel tussen e en d als tussen d en c wordt een membraan onder
lichte voorspanning ingeklemd. Deze twee membranen ondersteunen de te on-
derzoeken vloeistof, die via de kraantjes k in ring d ingespoten kan
worden. Membranen + vloeistof vormen tesamen de diffusielaag. Het dif-

2. De dikte van de laag kan gevarieerd worden

fusieoppervlak is 3.14 cm
tussen 0.48 mm en 1.22 mm door de ring h te vervangen door een ring met
andere hbogte. Deze ring fixeert het membraan aan de GK-kant van de laag.
We hebben een aantal membranen op bruikbaarheid getest. Silastic (si-
liconen-rubber) membraan (72 um dik) is We]iswaar goed doorlatend voor
02 en COZ’ maar minder Qeschikt vanwege de grote plastische vervormbaar-
heid. (het zogenaamde "kruipen" van het membraan, waardoor een laag van
ongelijke dikte ontstaat). Polysiloxane-Polycarbonaat (MEM 213-silastic)
is een vergelijkbaar membraan, waaraan echter een "harder" is toegevoegd

waardoor bovengenoemd euvel verdwijnt. Het is voor onze toepassing ge-

schikt. De gebruikte versies waren 25 um resp. 30 um dik. Membranen +

- siliconenvet zorgen tevens voor afdichting tussen ringen c, d en e.

De glasplaat b bevat 2 kanaaltjes (@ 2 mm) waardoor de gasflow Fq de GK
in- en uitstroomt. Zo ook bevat a twee kanalen voor aan- en afvoer van de
meetstroom Fl’ F2. Hjer hebben beide kanalen echter een aftakking waarin
plaats is voor een zuurstofelectrode (p02). Het instroomkanaaltje van
meetfiow F1 heeft een zeer kleine doorsnede (@ = 0.3 mm; het bevat ver-
der nog een platinadraadje van @ = 0.15 mm), teneinde terugdiffusie van

gas uit de KK naar het aanvoerkanaal te verkleinen.De 5 ringen met de
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diffusielaag worden ingeklemd tussen twee perspex platen. Deze perspex

mantel dient tevens voor de bevestiging in de thermostaatbak.

3.2.1.  Vullen van de diffusielaag

Met behulp van een spuit wordt vloeistof door een van de kranen k
ingespoten tussen de twee membranen. Lucht ontsnapt door de andere
kraan, die vervolgens gesloten wordt als de laag geheel gevuld is. In
horizontale stand laten we overtollige vloeistof door de vulkraan ont-
snappen, wéarna ook deze gesloten wordt. Dankzij de glasplaten a en b
kunnen we tijdens het vullen controleren of er luchtbellen in de laag
achterblijven c.q. of de laag constant van dikte is (niet hol of bol
staat). Deze vulmethode geeft na enige oefening goede resultaten. Het
blijkt belangrijk te zijn dat de membranen voor het vullen geheel droog

zijn.

3.2.2. Dikte van de diffusielaag

Omdat de diffusiecel doorzichtig is kunnen we de dikte van hemo-
globinelagen fotometrisch bepalen. Daartoe plaatsen we het diffusieblok
in een "doub]e beam"-spectrofotometer. Figuur 3.3. geeft de meetmethode

schematisch weer.



sh8l

Figuur 3.3.  Schema van het fotometersysteem. L: lamp, I en II: Ticht-
bundels, C: diffusiecel met hemoglobinelaag, DI en DII:
fotodiodes, U: electronica + uitlezing.

Lichtbundel I gaat van de lamp L direct naar een fotodiode (DI)' Het

signaal van deze diode is een maat voor de intredende lichtintensiteit.

De andere lichtbundel passeert respectievelijk glasplaat a, de diffusie-

laag en glasplaat b, en wordt in elk van deze componenten in intensiteit

verzwakt. Een maat voor deze verzwakking is de zogenaamde extinctie (A),

die wordt gedefinieerd als:

A= 100 (3.1)

IO: intredende lichtintensiteit

It: doorgelaten lichtintensiteit.

We scheiden de totale extinctie van de diffusiecel in een bijdrage Arest

van de glasplaatjes, membranen en oplosmiddel (water) en een bijdrage

A,. van het opgeloste hemoglobine. Volgens de wet van Lambert-Beer geldt

Hb
voor deze laatste

I

= 10 EA.[Hb].L (3.2)
0
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e, millimolaire extinciecoéfficiént van het gebruikte Hb (cm2 mo]'l)
[HE] : concentratie van het Hb (mo].cm'3)
L: de dbor]open lichtweg in het Hb (cm)
zodat met vgl. (3.1) voigt

Agp =€, [HDI L (3.3)
A meten we door de laag te vullen met gedestilleerd water. Omdat Hb

rest
een ander absorptiespectrum heeft dan Hb02, verzadigen we het hemoglo-

bine eerst met koolmonoxide (CO). CO heeft een grotere affiniteit tot

Hb dan O2 (factor 100), waardoor alle hemoglobine wordt omgezet in HbCO.
Het absorptiespectrum van HbCO is goed gedefinieerd (ref. 4). De factor
N [Hb] wordt bepaald door de extinctie van eenycuvet met vaste optische
weglengte (1 mm), gevuld met dezelfde HbCO-oplossing, te meten. Het
referentiekanaal bevat dan eenzelfde cuvet, gevuld met gedestilleerd
water.

De diktemeting wordt steeds uitgevoerd na afloop van de diffusie-
experimenten. Met behulp van deze meetmethode is het niet mogelijk even-
tuele dikteveranderingen tijdens de duur van de experimenten (enkele
uren) te bepalen (bijv. t.g.v. het uitdrogen van de laag). Daarnaast
dient nog opgemerkt te worden dat de methodé wel voor hemoglobine-, maar
niet voor waterlaagjes geschikt is en dat men de dikte van de laag semi-
locaal bepaalt: de lichtbundel van de fotometer bestrijkt slechts een

gedeelte van de laag (figuur 3.4.).
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7mm

Figuun 3.4. Afmetingen van lichtbundel () en hemoglobinelaag.

Aan de hand van de beschreven methode werd de dikte van enkele laagjes

hemoglobine-oplossing bepaald. Tabel 3.1.

geeft de resultaten, waarbij

L1 de dikte van de laag is, zoals deze volgens de afmetingen van de rin-

gen van de diffusiecel (fig. 3.2.) zou moeten zijn. L2 is de gemeten

dikte.
Ly (in mm) Lo (in mm)

0.48 0.98

0.48 1.00

0.48 0.84

0.48 0.97

0.48 0.89 (gemiddeld 0.94 mm; S.D.=0.06 mm)
0.72 1.68 (gemiddeld 1.6 mm; S.D.=0.1 mm)
0.72 1.44

Tabel 3.7. L1: dikte van de laag volgens

L2: gemeten dikte.

afmetingen diffusiecel

Opvallend aan deze resultaten is dat de gemeten dikte ongeveer een

factor 2 groter is dan de verwachte waarde

op grond van de geometrie

van de cel. Een voor de hand liggende verklaring voor dit verschil zou

kunnen zijn dat de laag na het vullen bol staat. Dat is echter nooit

waargenomen. Tot nu toe is dit verschil nog niet verklaard.
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De lange insteltijd van de transportprocessen blijkt een nadeel van
de geschetste laagconfiguratie. (Bij 02—d1ffusie door een hemoglobine-
laag van ~0.5mmwordt de stationaire toesitand pas na ~2 uur bereikt.) Om
dunnere lagen van beter gedefinieerde dikte te maken gebruiken we thans
Milliporefilters ter ondersteuning van de hemoglobine-oplossing. Het
filter (@ = 25 mm, dikte variérend van 130-160 um (lL 3 um), typen RA
en SM) wordt met hemoglobine doordrenkt en vervolgens ingeklemd tussen
de ringen e en d van de diffusiecel (zie figuur 3.1.). Ondanks bevoch-
tiging van dé gasstrbmen drogen deze Tagen vrij snel uit (binnen 2 & 3
uur). Daarom wordt het filter omgeven door twee hydrofobe membranen
(Teflon FEP, 6 um dik; MEM 213, 30 um dik) en brengen we in de GK een
met water verzadigd cellulosefilter (Millipore pre-filter, type A P 25)
als bevochtiger aan. De membranen verminderen de uitdroging, maar vor-
men een relatief hoge extra diffusieweerstand. De drukval over de mem-
branen is aanzienlijk t.o.v. de totale drukgradiénten in de laag ( ~10 %)
(zie fig. 2.3.). Bij gebruik van Millipore filters moeten we corrigeren
voor de extra weerstand die het filtermateriaal veroorzaakt (20-25 %):
(ref. 5, 22) de diffundérehde moleculen zullen immers een langere "kron-

kelweg" afleggen en het effectieve diffusie-opperviak wordt kleiner.

3.2.3. Bevochtiging van de gassen

Het uitdrogen van de lagen vormde in eerste instantie een groot pro-
bleem. Bevochtiging van de gasstromen, zoals in figuur 3.5 is weerge-

geven, levert echter bevredigende resultaten. Gasstroom F1 wordt inge-

steld door in een infusor 3 glazen spuiten (elk 50 cm3

schakelen (0.75 e min-;

) parallel te
< F1 <2 cm3 m1'n_1 met een onnauwkeurigheid

<2%).
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Figuur 3.5 Bevochtiging van de gasstromen F1 en F3. C = diffusiecel,

S = koperen buis, g = glascapillair met katoendraadjes.
Vanuit de spuiten stroomt het gas door vitonslangen naar het diffusie-
systeem, maar passeert eerst nog een koperen buisje en een glascapillair,
waarin zich een nat katoendraadje bevindt.'Tijdens de experimenten blijkt
dit draadje niet uit te drogen. De stroom F3 heeft vanwege z'n grootte

3 1) een groter effect op het uitdrogen van de laag dan Fl'

( ~40 cm® min~
De temperatuur van de eerste twee wasflessen is daarom op =333 K ge-

bracht.

3.3. Oz-detectie

De zuurstofdetectie berust op het principe van de polarografie. De
gebruikte membraanelectroden zijn van het Clark-type (ref. 6, 7, 8), en
worden binnen de afdeling Fysioiogie gemaakt. Figuur 3.6. geeft een

doorsnede van 'n exemplaar dat geschikt is voor metingen in de gasfase.
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Isolation

Teflon membrane
Pt Cathode

———Ag or stainless steel

ch

Buffer solution

IC<:theter
Ag

Araldite
P.V.C. or glass

2mm

.- Pt Cathode

Figuur 3.6. Katheter-electrode voor het meten van Py in gassen.
2

Een platina (Pt) kathode wordt afgedekt door een 6 um dik teflonmembraan.
Tussen Pt en membraan bevindt zich een electrolytoplossing, die voor het
electrische contact tussen de kathode en de (van zilver vervaardigde)
anode zorgt. Over de electroden wordt een spanningsverschil aangebracht
(de zg. polarisatiespanning Vpo] = Va - Vk = 0.75 Volt). Als gevolg hier-
van verloopt bij de kathode een reductiereactie van zuurstof die globaal

weergegeven kan worden met het schema:

0 2 H,0 + de —> 40H™ (3.3)

2 T 2

Aan de anode wordt zilver geoxideerd:
2Ag + 20H —> Ag,0 + H,0 + 2e (3.4)

Aanwezigheid van zuurstof geeft dus aanieiding tot een electrodestroom ie'
Deze is afhankelijk van Vpo]' Bij toenemende Vpo1 zal er per tijdseenheid
meer 02 gereduceerd worden. Boven een bepaalde waarde zal reactie 3.3
sneller verlopen dan er zuurstof (via diffusie door het membraan) aange-

voerd wordt en blijft ie verder constant. Omdat de diffusiesnelheid even-
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redig is aan de partiéle zuurstofdruk over het teflonmembraan zal de

electrodestroom ie een directe maat zijn voor p0, aan de buitenkant van

2

het membraan (t.g.v. de snelle kathodereactie is de pQ, aan de kathode

2
nul) (ref. 7).

Figuur 3.7. Polarogram van een 02-e1ectrode (naar ref. 6).

Figuur 3.7. geeft het verband tussen ie en Vpol voor een aantal zuur-

stofspanningen. Tijdens onze experimenten bedraagt V 1 750 mV. De

po
responstijd van de electrode ligt in de orde van 0.5 s. (95 % van de
eindwaarde). De electrodestroom is sterk temperatuurafhankelijk. Figuur

3.8. geeft i als functie van T ( K ) voor een PO, van 70 kPa.

o (uA)
|
3.
2
1-
] | T(K)
C T ' I ¥ [ L) ' ] L) T 1 I R L} 1Ll
» 300 305 310

Figuur 3.8.  Temperatuurafhankelijkheid van de zuurstofelectrode
(naar ref. 6).
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Rond T = 298 K blijkt die/dT overeen te komen met ongeveer 1.5 kPa.K-l.

Het is dus van groot belang de temperatuur tijdens experimenten constant
- te houden. (be optredende temperatuurvariaties tijdens onze experimenten
zijn < 0.002 K.) De electrodestroom ie wordt in een p02—versterker om-
gezet in een spanning. Het principe-schema van de p02-versterker is in

figuur 3.9. getekend.

(e
E 2 A\ Ve R4V
; / |
Vool
) )

Figuur 3.9.  Principe-schema van de p02-versterker.
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De polarisatiespanning (- Vpo1) wordt als een offset-spanning aan de
versterker, en daardoor aan de kathode, aangeboden. De operationele
versterker A (Analog Devices, 42 K) heeft een uitgangsweerstand O,
zodat de uitgangsspanning Ve = -ie.R is. Figuur 3.10 toont een ijklijn

zoals die tijdens experimenten bepaald werd.

2,5+
2.0 ,]\ . ¥
1.5 x

10 - ¥

////// PO,
— (kPa)

. I [ » T T
5 10 15 20 25

Figuur 3.10. Ijklijn Po -electrode (d.d. 27-08-80) Vpo] = 750 mV;
1

Tineaire rggressie door 6 pntn.: 97.9 mV.kPa "; corre-

latie = 0.9998. '
De ruis in het electrodesignaal Ve varieert per electrode, en is o0.a.
afhankelijk van het aantal dagen dat de electrode in gebruik is. Electro-
lyt-buffer en membraan worden nl. na Iy meetdagen vernieuwd. Onder
optimale condities bedraagt de ruis 0.01 % van het electrodesignaal.
Het meetsignaal tijdens de experimenten is echter een verschilspanning
van twee electrodesignalen (p202 - plpz); waardoor de signaal-ruisver-

houding kleiner kan zijn dan de hier genoemde.

Volgens Beneken Kolmer en Kreuzer (ref. 8) zijn de Oz-electroden

niet gevoelig voor COZ'
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FLguan 3.10. Overzicht van de pH-staat opste]]ing voor C02-
detectie. Schematische verticale doorsnede van
het titratievat en blokschema van de overige com-
ponenten. Fig. 3.10a.: Horizontale doorsnede ti-
tratievat; fig. 3.10.b.: Samplekraan in vulstand.



3.4. Coz-detectée

De bepaiing van het COz—geha1te van een gasmengsel gebeurt m.b.v. een
pH-statische methode. Vén de gasflow F2, die de KK verlaat (zie fig. 3.1.)
kan m.b.v. een kraan S een gasmonster (sample) van bepaalde grootte in
een meetcircuit worden opgenomen (zie fig. 3.11). Het volume van het
erruikte monstercapillair bedraagt 1000 ul. Het meetcircuit bestaat
uit een circulerend dragergas dat na de kraan S een titratievat door-
stroomt. Een rollenpomp R zorgt voor het circuleren van het gas ( ~30
emS.min~!
3

). Het (uit pyrexglas vervaardigde) titratievat bevat ongeveer
80 cm” 0.05 molair BaC]z-oplossing. De pH van deze oplossing is op een
waarde van 8.5 gebracht en wordt m.b.v. een gecombineerde pH—e]ectrodé
continu geregistreerd. Een door de magneetroerder r aangedreven magne-
tische vlio zorgt enerzijds voor menging van de vloeistof en anderzijds
voor een vortex, waarin de gasbe]]etjes van de dragergasstroom gevangen
worden. Zodoende wordt de contacttijd van het gas met de vloeistof aan-
zienlijk vergroot.

Bevat een monster van F2 kooldioxide, dan verlopen in het titratie-

vat de reacties:

Co, + oH HCOj (3.5)

HCO; + OH  —> H,0 + CO, | (3.6)
-- ++ ‘

CO3 +Ba  -—> BaC03+ (3.7)

De geschetste reacties (3.5) en (3.6) zijn in principe evenwichtsreacties,
maar vanwege de geringe oplosbaarheid van BaCO3 (oplosbaarheidsproduct

8.1 x 1072 mo1¢ 172

) zullen de evenwichten naar rechts verschoven zijn.
Het basische milieu verhoogt de reactiesnelheden van (3.5) en (3.6). De

OH -ionen zijn afkomstig uit het waterevenwicht
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kw‘ + -

H20 pamr 4 H + OH (3.8)
Wanneer uit n moleculen CO2 n moleculen BaCO3 neerslaan, komen daarbij
2n protonen vrij. Deze verlagen de pH van de oplossing. pH-electrode,
pH-meter en pH-staat vormen tesamen met de stappenmotorgestuurde buret
een servoregeling die de verandering in zuurgraad compenseert door toe-
voeging van NaOH-oplossing (6 mmo].l'l). De snelheid waarmee wordt ge-
~ tritreerd is evenredig met pH-pH0 (proportianele regeling). Heeft de pH
zijn startwaarde pHy herkregen, dan is de heeveelheid tbegevoegd loog

een directe maat voor het COz—gehalte in het gassample. Immers:

1xt=2n (3.9)

CO2

1: aantal ul toegevoegd loog

h

t: concentratie (titer) van het loog (mol.1"

n.~ : aantal mol CO, in het gasmonster.
CO2 2
De ideale gaswet, toegepast op het monstervolume, geeft nu de partiéle

COz-druk in F2:

o, .V RT (3.10)

P2*%2 + ¥s = Nco,:
VS: volume van het capillair (cm3)
R: universele gasconstante

T: temperatuur van het systeem (298 K; samplecapillair en titratievat

bevinden zich in de thermostaatbak).

Deze detectiemethode vereist een driftvrije pH-meting, d.w.z. dat het
gehele systeem een constante pH-registratie geeft wanneer geen CO2 in
het dragergascircuit aanwezig is. Treedt er desondanks een pH-drift naar
de basische kant op, dan zal dit lagere hoeveelheden NaOH, en daardoor

lagere p2C02-waardén tot gevolg hebben. Een "zure" pH-drift daar entegen
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resulteert in een continu toevoegen van NaOH, waardoor het eindpunt

van de titratie moeilijk te bepalen is. In de praktijk blijkt de pH-
staat opstelling steeds een pH-drift naar lagere pH-waarden te vertonen.
Deze drift is niet regelmatig (driftcompensatie d1/dt # constant) en is
groter naarmate de ingestelde pH0 verder afwijkt van 8.5. Mogelijke
oorzaken voor deze zuurdrift zijn nagegaan (C02-in]ek uit de buiten-
lucht, zure combonenten in ‘vitonslang of in het glas van het titratie-
vat, instabiliteit van de pH-electrode), maar het euvel is tot op heden
nog niet verholpen. Ter compensatie van deze systeemdrift hebben we een
tweede automatische buret in de opstelling aangebracht. Deze voegt met
constante snelheid 1oog toe aan de inhoud van het titratievat. Wanneer
de pH-drift gedurende de periode van 1 titratie constant blijft, is

dit een bruikbare voorlopige oplossing van het probleem.

Ijkingen van het COz-systeem bestaan uit het titreren van samples van
- bekende gasmengsels (geanalyseerd m.b.v. Scholander-methode). Theore-
tisch kunnen we de gevoeligheid van het systeem vergroten door de titer
t van het NaOH te verkleinen. De toe te voegen hoeveelheid loog wordt
dan groter. In de praktijk wordt dit echter beperkt doordat per buret
maximaal 400 ul kan worden getitreerd, en door het feit dat verdunde
loogoplossingen minder stabiel zijn. Gekozen is voor een loogsterkte
waarbij de dosering van de meest voorkomende meetsamples ongeveer 100 x
de minimale hoeveelheid (0.1 u1) bedraagt. Figuur 3.12 toont een ijking,
waaruit voor de ijkingen rond pCO2 = 0.1 kPa (=de grootte-orde van de
partiéle C02-drukken tijdens de experimenten) een spreiding (S.D.) van.
=10 % volgt. Zoals te verwachten is uit vgl. (3.9) en (3.10) liggen de
ijkpunten nagenoeg op eén rechte. Tijdens de experimenten wordt dan ook
volstaan met ijktitraties van monsters 1 % CO2 in N2, waarbij een sprei-

ding < 2 % in de toegevoegde hoeveelheden loog optreedt.
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4 &
/ pPCOy (kPa)

S R
0 .5

Figuwr 3.12.  1jklijn van de C02-detectie (d.d. 6-02-1981). Monster-
volume = 1000 u1, titer NaOH = 6.5 x 107> mol.17%.

Het C02-detect1esysteem is niet zuurstofgevoelig, zoals men verwacht op

grond van het inerte karakter van 02 voor water.
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4. ' METINGEN EN RESULTATEN

Om de beschreven meetopstelling te testen zijn er diffusiemetingen aan
kunststof- en waterlagen verricht. Vervolgens hebben we hemoglobine-
laagjes gemaakt, waarvan de permeabiliteit voor 02 en CO2 - zowel af-
zonderlijk é]s gelijktijdig - is gemeten. Alle in dit hoofdstuk ver-

melde experimenten zijn gedaan bij 25° ¢,

4.1. Metingen aan kunststoglagen

Het meten van de permeabiliteiten van siliconenrubber- en teflon-
membranen had een tweeledig doel. Ten eerste kon de opstelling worden
getest zonder het nadeel vanlange equilibratietijden. Ten tweede hebben
we deze permeabiliteiten nodig om voor de diffusieweerstand van de mem-

branen bij vioeistoflagen te kunnen corrigeren.

4.1.1.  Metingen aan Silastic

Een Silastic membraan (= siliconenrubber; handelsmerk Dow Corning

Corporation) met een dikte van 80 um wordt in de diffusiecel opgespan-

-13 - 1

nen. De gemeten zuurstofpermeabiliteit bedraagt 21.2 x 10 (mol cm”

-1 -1)

s = kPa en stemt overeen met 1iteratuurwaarden (zie tabel 4.1.).

4.1.2. Metingen aan teglon

Analoog aan de Silastic-metingen zijn permeabiliteiten van teflon-
membranen (FEP) bepaald. De resultaten en enkele literatuurwaarden zijn

in tabel 4.2. opgenomen. De experimenten 16.02 geven, zowel voor 02 als
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COZ—transport, een beduidend grotere permeabiliteit dan de experimen-
ten 19.03. Een oorzaak hiervan kan zijn dat de eerste gemeten zijn
m.b.v. 1 membraan, terwijl bij de laatstgenoemde 3 membranen van 6 um
tegen elkaar werden gedrukt. Een beschadiging van het materiaal geeft
in het eerste geval vanzelfsprekend grotere afwijkingen. De metingen
19.03. geven zowel voor P02 als PC02 waarden die een factor
2.5 groter zijn dan de waarde van Hwang e.a. (1974). Gebruik van ver-
schillende teflonmembranen kan hiervan de oorzaak zijn. De Koning ge-

bruikte identieke membranen en bepaalde een waarde van de permeabili-

teit welke 25 % kleiner was dan de thans gevonden waarden.

L P S.D. n
0
experimenten (14.08) 80 21.2 0.2 3
Hwang e.a. (1974) Silastic 500-1 19.0
Silastic RTV 501 18.7
Robb (1968) Dimehtylsiliconenrubber 20.8
Ketteringham Siliconenrubber - 21.7
Aiba e.a. (1968) Siliconenrubber 3.8*%
14.4*%
*afhankelijk van de meetmethode
13 o1 ent 57! kPa'l) van

Tabel 4.1.  Zuurstofpermeabiliteit PO (10
2
Siliconenrubber. L = dikte membraan (10-4 cm), S.D. = stan-

daarddeviatie; n = aantal metingen.
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L P S.D. n P S.D. n
02 CO2
exp. 16.02 6 7.2 0.2 4
. 6 5.7
exp. 19.03 18 0.52 0.02 5
" 18 0.98 0.04 2
Hwang e.a.
(1974) 0.20 0.57
De Koning 18 0.39 0.02 15
(exp.maart
1980)
Tabel 4.2. Zuurstof- en kooldioxide permeabiliteiten (10'13 mol cm™ -

st kPa) van teflonmembranen. L in 10% em.

4.1.3. Metingen aan MEM 2713

MEM 213 is de naam van een polysiloxaan-polycarbonaatmembraan met
een dikte van ongeveer 25 um. Dit membraan bleek uiterst geschikt om
water- en hehog]obine]agen tussen op te spannen. De gemeten permeabi-
liteit voor zuurstof komt overeen met de door de fabrikant opgegeven
waarde en de metingen van Robb (1971) en Stroeve e.a. (1976). PC02

(uit 1 experiment) is ongeveer 15 % groter dan de waarde. van Robb (1971).

Zie tabel 4.3.
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P S.D. n P S.D. n
experimenten (membranen 25 um 5.2 0.7 30
en 30 um) 36.3

Robb (1971) (45 gem.% siliconen) 6.03 31

(55 gem.% siliconen) 6.53 33
Stroeve e.a. (1976) 5.3
General Electric Co. (fabrikant) 5.33
Ketteringham 2.73 12.5

Tabel 4.3. Permeabiliteiten van MEM 213 voor zuurstof en kooldioxide

-13 1 -1 -1
).

(1077 mol cm = s~ kPa

4.2. Metingen aan waterlfagen

Experimenten met waterlaagjes, ondersteund door twee membranen MEM 213,
leveren permeabiliteiten van water voor O2 die een grote spreiding ver-
tonen (zie tabel 4.4.). Analoge metingen aan met HZO doordrenkte Milli-
pore-filters geven resultaten met minder spreiding.'De dikte'van deze
Millipore-laagjes is beter gedefinieerd dan de eerdergenoemde waterlagen
tussen membranen. Waarschijnlijk is daar de spreiding in de diffusieweg-
lengte L de oorzaak van de grote variatie in de gemeten permeabiliteits-
waarden. Bij de berekening van Pi uit Ji werd uitgegaan van de laagdikte
die volgt uit de geometrie van de meetcel (fig. 3.2.) L = 0.48 mm. Een
nauwkeurige diktebepalingsmethode kan hier uitkomst bieden. In tabel 4.4.
zijn tevens enkele Titeratuurwaarden voor P02 vermeld. De resultaten

van Milliporelaag-experimenten zijn voor de diffusieweerstand van de

fi]ters.gécorrigeerd.
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P S.D. n
%
exp. H20 tussen 2 membranen 2 1 29
exp. HZO in Millipore-filter 2.4 0.3 20
Kreuzer (1950) 2.34-3.75
Hemmingsen (1965) 2.87
Snell (1965) 2.75
Colton (in Millipore) (1973) 1.57
De Koning (1979) 2.71 0.09 4
Tabel 4.4.  Zuurstofpermeabiliteiten van zuiver water (10-13 mol cm™?
s} kPa'l).

C02-diffusie door zuiver water is alleen gemeten in Millipore-laagjes.
Omdat bij dit transport facilitatie op kan treden worden in tabel 4.5.
tevens de randvoorwaarden p3CO2 en p2C02 verme]d. Literatuurwaarden van
PC02 zijn vaak van weinig betekenis omdat deze randcondities (en daar-
mee informatie betreffende de facilitatie) ontbreken, ofwel onderling

sterk uiteenlopen (Gros en Moll, 1971).

p3CO2 p2C02 PC0 S.D. n

2
exp. Hy,0 in Millipore-filter 0.8 0.1 28 3 3
(150 um)
" 4.0 0.6 23
" 5.2 0.8 44
Gros en Mol1 (1971) 87 13 54.4

(Millipore, 150 um)

Tabel 4.5. COz-permeabiliteit van zuiver water (geen carbo-anhydrase).
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Over het belang van de randdrukken m.b.t. de groote van de facilitatie
is in par. 2.3. gesproken. De faciliatie van COZ-transport is tevens
afhankelijk van de kinetiek voor de vergelijkingen 1.1. t/m 1.5. Wanneer
door een waterlaag C02-diffusie plaatsvindt, zal er voor elk van de ge-
noemde vergelijkingen een gebied aan de rand van de laag zijn waar de

betreffende reactie niet in evenwicht is. De grootte van dat randge-

bied hangt af van de verhouding van reactiesnelheid en diffusiesnelheid
van de bij die reactie betrokken componenten. (Deze verhouding wordt vaak
uitgedrukt in het dimensieloze Damkdhler-getal L VFE;B: waarin L = dif-
fusieweglengte, k = reactiesnelheid en D = diffusie-constante). De in-
vioed van deze niet-evenwichts-effecten op de facilitatie is gerelateerd
aan de verhouding van het niet-evenwichtsgebied tot de totale laagdikte.
Suchdeo e.a. (ref. 19) berekenen voor waterlagen met een dikte L = 150 um
en in afwezigheid van het enzym carbo-anhydrase (dit enzym katalyseert
de hydratatiereactie van COZ) dat de hele laag in het niet-evenwichts-
gebied valt. Hoofd (ref. 21) komt tot analoge conclusies. De facilitatie
zal daarom in het genoemde geval kleiner zijn dan men verwacht op grond
van maximale bicarbonaat-facilitatie. Indien men transporteigenschappen
van diffusie-reactiesystemen wil bestuderen dient men dus laagdikte en

kinetiekbepalende factoren expliciet in de beschouwing op te nemen.

4.3. Metingen aan hemoglobine-oplossingen

Hemoglobine-oplossingen worden bereid als beschreven door Breepoel
(ref. 20). Vers runderbloed wordt, na toevoeging van heparine om stol-
1ing te voorkomen, gehemolyseerd en gedialyseerd tegen zuiver water.
Vervolgens wordt het eiwit gedeioniseerd door het gedurende ~1 uur langs

een ionenwisselaar te leiden. De verkregen oplossing wordt bewaard bij
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4° C, waardoor het methemoglobinegehalte gedurende enkele weken < 5 %-

bl1ijft. De concentraties van de voor diffusie-experimenten gebruikte
3

oplossingen liggen alle binnen 10 % van 2 x 10™° mol 1—1 (13 gewichts-
procent).

Er zijn drie 02-diffusie-experimenten gedaan door Hb-oplossingen,
ondersteund door twee MEM 213 membranen (zie tabel 4.6.). Vanwege eer-
der genoemde lange insteltijden van het diffusieproces en de spreiding
in de waterlaagpermeabiliteiten (tabel 4.4.) is vervolgens gekozen
voor met hemogiobine-oplossing doordrenkte Millipore-filters (dikte
150 um, type S.M.)),omgeven door teflon of MEM 213 membranen. Deze ge-

ven een Py van 4.5 x 10713 (mo1 em L s kPa'l). Niet-evenwichtseffecten
2

zijn in het geval van Oz-diffusie door hemogiobine klein, omdat de

karakteristieke lengte van het niet-evenwichtsgebied in de orde van

0.1 um is.

p302 p202 P02 S.D. n
Oplossing tussen 2 mem- 8.9 1.0 4.3 0.5 3
branen MEM 213
Millipore-filters 8.9 1.5 4.5 0.9 17

Tabel 4.6. Gemeten zuurstofpermeabiliteiten van zoutvrije hemoglobine-

13 1 -1

oplossing (in 10 °° mol cm -~ s kPa'l)

[Hb] = 2 m M. Partiéle drukken in kPa.

In tabel 4.7. zijn de COz—permeabiliteiten van hemoglobine-oplossingen
gegeven. Deze oplossingen bevatten carbo-anhydrase. Vergelijken we deze
resultaten met de C02-permeab111teit van zuiver water (tabel 4.5.), dan

kunnen we hieruit geen conclusies trekken m.b.t. de grootte van de faci-
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litatie. Het in de oplossing aanwezige carbo-anhydrase zal een vergro-
tende invloed op de facilitatie hebben, het hemoglobine een verkleinen-
de (t.g.vQ een verlaging van DC02 en t.g.v. electrische effecten). Om
het effect van electrische diffusiepotentialen te bestuderen dienen
C02-diffusie-experimenten door waterlagen geddan te worden waarvan de
dikte groter is dan 1 cm (de niet-evenwichtseffecten op de facilitatie
zijn dan verwaarloosbaar, Suchdeo e.a., ref. 19). Toevoegen van carbo-
anhydrase zal weliswaar de reacties versnellen, maar omdat c.a. zelf
een eiwit is, zal het op vergelijkbare wijze als hemoglobine het C02-

transport beinvloeden.

p3C02 p2CO2 PCO S.D. n
2 ,
Millipore-filters 0.8 0.1 29.9 1.6 2
" 4.0 0.6 27.2
Gros, Moll (1971) 87 13 29.6 0.2 49

Millipore

Tabel 4.7. C02—permeabiliteiten van zoutvrije hemoglobine-oplossingen.

13 1 -1 1

in 1077 mol ¢m - s - kPa ~, drukken

2

[Hb] = 2 m M (Pg,

in kPa).

Gros en Moll hebben PCO bepaald bij een groter partieel drukverschil
2
over de Millipore-filters. Zij hebben niet gecorrigeerd voor de weer-

stand van de filters, die ze afschatten tussen 10 en 30 %.

Hoofddoel van dit onderzoek was om onderlinge invioeden van gelijk-
tijdig zuurstof- en kooldioxidetransport in hemoglobine-oplossingen aan

te tonen. Daartoe onderscheiden we de situatie waarin de fluxen gelijk-
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gericht zijn (co-current) en waarin ze tegengesteld gericht zijn
(counter-current). In tabel 4.8 zijn de resultaten van diffusie-
experimenten aan Hb-doordrenkte Millipore-filters weergegeven. De

vijf metingen onder A zijn verricht aan twee hemoglobinelagen, zo

ook de 3 metingen onder B. We vergelijken deze resultaten met de waarden

van P0 en PCO voor enkelvoudig zuurstof- en kooldioxidetransport uit
2

de tabgllen 4.6. en 4.7. (N.B.: de 17 metingen uit 4.6. bevatten tevens

de lagen, waaraan ook het gecombineerde transport is gemeten. De enkel-

voudige COz-metingen uit 4.7. zijn aan identieke lagen verricht, waaraan
echter geen Oz-transport gemeten is).
Daaruit blijkt het volgende:

a. Gelijktijdig, gelijkgericht C02-transport heeft geen significante
1nV1oed op de grootte van het zuurstoftransport.

b. Gelijktijdig, gelijkgericht Oz-transport vergroot de C02-permeabili¥
teit met.een factor 1.7 in vergelijking met de situatie van enkel-
voudig COz-transport.

c. Gelijktijdig, tegengesteld COz-transport verhoogt het zuurstoftrans-
port met een factor 5. Ondanks een grote spreiding (25 %) is deze in-
vlioed significant.

d. Gelijktijdig, tegengesteld 02-transport heeft op de COz—permeabi1i-

teit dezelfde invloed a]sge]ijkgerichte02-d1ffusie (1.7 x vergroot).

p30,| P,0,|P4C0,| p,CO, P02 s.D. PCO2 S.D. 0,00 s.D. 007,0, S'Df
A. 8.0 |1.0 [4.0 |0.7 [4.9] 0.5| 48 | 5 [6.2x107°}0.9x107°|10x10"3 | 1x10°3 |5
B. |1.0 [8.5 |5.0 [0.8 |24 |6 | a7 |10 |2.2x10730.8x1073|2.6x1073]0.5x10"1 | 3
Tabel 4.8, Permeabiliteiten van zoutvrije hemoglobine-oplossingen bij co-current
(A) en counter-current (B) 0,-C0,-transport. (in 10713 mo1 em! 71

kPa'l; drukken in kPa; u in cm kPa'l). Partiéle drukken ter plaatse

X =L

= + .
m en x L Lm
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4
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Figuwr 4.1.  Weergave van PO

() van zoutvrije
2

hemoglobine-oplossingen in Millipore-filters, bij enkel-

voudig en gelijktijdig transport (in mol en 1 71 kpat

).

Figuur 4.1. geeft de permeabiliteiten uit tabellen 4.6‘t/m 4.8 op een an-

dere manier weer.

In tabel 4.8. zijn tevens de coéfficiénten M0, .CO
2°772
nomen. Deze coéfficiénten zijn gedefinieerd in vgl. 2.21.a. en 2.22.a.

en “COZsOé opge-

en zijn een maat voor de permeabiliteitsverandering per eenheid van de
beinvioedende flux. Er zijn tot nut toe te weinig experimenten verricht
om de bruikbéarheid van y als interactieparameter te verfiéren.

Omdat een interactie-theorie, waarin de electrische potentialen en
niet-evenwichtseffecten zijn betrokken, tot op heden niet gereed is, kun-
nen we de resultaten niet kwantitief interpreteren. Ulanowicz en Frazier
(ref. 24) voorspellen m.b.v. een model dat gebaseerd is op interactie
t.g.v. pH-verschillen (Bohr-Haldane-effect), maar waarin geen electri-

sche verschijnselen zijn verdisconteerd, een verandering van de O2 flux
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van maximaal 2 % voor lagen met L = 100 um: een verhoging van counter-
current COz-transport en een verlaging met hetzelfde percentage voor
co-current transport. Het is duidelijk dat de door ons gevonden re-
sultaten niet met deze voorspellingen overeenkomen.

Resultaat d is opmerkelijk wanneer men interactie verwacht op grond
van electrische diffusiepotentialen. Deze zijn weliswaar bij 02—trans-
port ongeveer een factor 8 kleiner dan bij C02-transport (zie par. 1.6.),
maar men verwacht dat "ompolen" van de Oz—f]ux een andere facilitatie

van het COZ-transport tot gevolg heeft.

4.4. COZ-gevoeligheLd Oz—eﬂectnoden

Bij de berekening van de in dit hoofdstuk gepresenteerde permeabili-
teiten voor zuurstof is uitgegaan van de bevindingen van Beneken Kolmer
en Kreuzer (ref. 8) dat het signaal van de hier toegepaste 02-e1ectroden
niet beinvloed wordt door COZ' Ter verificatie van deze aanname zijn
experimenten gedaan, waarbij aan N2-0249asmengsels met constante pO2
een hoeveelheid CO2 wordt toegevoegd. Daaruit blijkt het volgende: het
electrodesignaal neemt direct na de toevoeging af (schijnbare p02-ver-
laging), maar drift vervolgens weer, zij het zeer langzaam, in de rich-

ting van de oorspronkelijke waarde. Een exacte kwantitatieve invloed

van 002 op de Oz-detectie kunnen we daarom niet geven. Een afschatting
leert dat van de gemeten vijfvoudige facilitatievergroting van het 02-
transport t.g.v. countercurrent C02—transport (par. 4.3. punt c),
maximaal ongeveer 50 % toegeschreven kan worden aan deze C02-gevoe1ig-
heid van de 02-e1ectroden. Nader onderzoek naar dit effect is dus

wenselijk.
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4.5 . Convectie-verschijnselen

Een interessant verschijnsel treedt op bij 02-transp0rt door 1aagjes
hemoglobine - oplossing die tussen 2 membranen zijn opgespannen. Wanneer
een zuurstofflux door een horizontaal opgestelde laag optreedt, worden
Ticht- en donkerrode structuren zichtbaar die doen denken aan de (vrije)
convectiepatronen die worden waargenomen wanneer een bakje olie aan de
onderkant wordt verwarmd (ref. 23) (zie foto 4.1. en 4.2.). Zij.het in dit
laatste geval verschillen in dichtheid die o.i.v. de zwaartekracht ge-
bieden van opstijgende en gebieden van dalende vloeistof veroorzaken,
in het geval van 02-transport door een hemoglobine-oplossing 1ligt het
voor de hand te denken aan geordend, tegengesteld gericht convectief
Hb02— en Hb-transport (HbO2 heeft een Tichtere (rode) kleur dan Hb).

De verschijnselen treden echter ook bij C02-transport op. Vandaar dat
plaatselijke hemoglobineconcentratieverschillen een meer waarschijn-
1ijke verklaring voor de structuren zijn. Dat de zwaartekracht een rol

speelt blijkt uit het feit dat de vorm en groote van de patronen anders

zijn bij omgekeerde fluxrichting.
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Foto 4.1. Convectiepatroon in een bakje olie dat aan de onderkant

verwarmd wordt.

Foto 4.2. Waargenomen structuren tijdens gastransport door een hemo-

globinelaag.

Wanneer we hier inderdaad met convectief transport te maken hebben,
zal dat in een essentieel andere interpretatie van onze experimenten
resulteren, omdat het diffusie-reactie-model dan niet meer opgaat.
Bovengenoemd verschijnsel is, zoals te verwachten, niet geconstateerd
bij 02-C02-transport door hemog]obine-op]ossingen in Millipore-filters,

zodat de resultaten van deze experimenten onaangetast blijven.
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5.  CONCLUSIES

Beschreven is een opstelling waarmee zowel enkelvoudig als gelijk-
tijdig stationair zuurstof- en kooldioxidetransport gemeten is. De dif-
fusiecel is geschikt voor het maken van vrije hemoglobinelaagjes tussen
twee membranen. Aan toepassing hiervanbleken echter enkele nadelen te
kleven:

1. de insteltijd van het diffusieproces is lang (> 2 uur);

2. de spreiding in de (test)metingen aan waterlagen is groot;

3. tijdens diffusie door hemoglobinelaagjes treden verschijnselen in de
laag op (lichte en donkere structuren) die een gevolg van de vrije

convectie zijn.

Met water of hemoglobine verzadigde, en door twee membranen omgeven
Millipore-filters vertonen bovengenoemde bezwaren niet, terwijl de laag-
dikte beter gedefinieerd is. De laagjes zijn echter zo dun, dat de re-
acties m.b.t. CO2 tijdens het transport niet in evenwicht zijn.

De zuurstofdetectie m.b.v. electroden voldoet goed (signaal-ruis-
verhouding 50:1), maar de COZ—ana1yse is voor verbetering vatbaar: naast
een waargenomen en tot op heden niet verklaarbare drift in de pH-meting
vertoont dé methode een grote relatieve onnauwkeurigheid bij C02-con-
centraties < 0.1 kPa. Dit kan bij toekomstige metingen aan dikkere lagen
(k]einere respons) moeilijkheden opleveren. Tot bepaalde hoogte kan een
groter monstervolume uitkomst bieden. Vergroten van het diffusie-opper-
vlak is een andere (zij het ingrijpende) verbetering van het systeem.

Dat in onze opstelling geen stroomsnelheden worden gemeten blijkt
geen probleem wanneer de waarde voor de stikstofpermeabi]iteit van de

bestudeerde laag bekend is uit de literatuur of apart onderzoek.
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Metingen van inerte diffusie (COZ- en 02-diffusie door Silastic en
MEM 213 en 02-diffusie door water) geven permeabiliteiten die goed met
de literatuurwaarden corresponderen. De gemeten permeabiliteit van
teflon is groter dan die uit de literatuur.

Metingen aan laagjes hemoglobine-oplossing tonen aan dat er in een
aantal situaties een duidelijke interactie is van 02- en C02-transport,
zoals weergegeven in figuur 4.2. Een kwantitatieve oorzéke]ijke be-
schrijving van deze onderlinge beinvloeding, met name m.b.t. de rol
van electrische potentialen daarbij, kan pas gegeven worden aan de hand
van een inzichtelijk theoretisch model dat nog in ontwikkeling is. Dit
model beoogt diffusiefluxmetingen en electrische potentiaalgradiént-

metingen onder gelijke condities met elkaar in verband te brengen.
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APPENDIX 1. Agleiding van gormules 2.16 en 2.17

We passen de wet van behoud van materie toe op elk der componenten

02, CO, en N, in de KK (zie figuur 2.5).

F1 F2

mRT P102 * Jo, = AT P20 (A.1)

! F2

ART P1¢02 * oo, = mRT P2t02 (R.2)

Fy F2 -

mRr Pifz + dy, = mRT P2 - (A3)
Sommatie van A.1 t/m A.3 geeft:

P9y = gk (P (-4
waarin p = pO2 + pCO2 + pN, (A.5)
We definiéren:

A0, = p,y0,-p40, (A.6)

ACOZ =>p2C02-p1C02 (A.7)

AN2 = p2N2—p1N2 ' (A.8)

Combinatie van A.4 en A.2, gebruik makend van de afkortingen A.6 t/m A.8

geeft voor JCOZ:
F

1
\mRT p ACO2 + p2C02 J02 + p2CO2 JN2

JC02 =
(p-po 02)




- 54 -

Vul A.9 in A.4 in en elimineer uit deze laatste F2. Deze F2 vullen

we in in A.1, waaruit een uitdrukking volgt voor JO :
2

F
1
Fy P0p P20, P20, {KRT P ACOz]

Jy = A0, + —— J,5 + Jy *+ +
0,- ART =72 p 0, p N, P (-pyC0,)

J J
P22 PO O P07 P20, M (A.10)
p {p-p,C0,) ~ P (p-P,C0,)

Na enig rangschikken volgt vergelijking

R B B WIS (A.11)
0, ART °2 = p,N, ART "2 PN, 2 y

De afleiding van vergelijking (2.17) verloopt analoog.
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APPENDIX 2.  Meting van gasstroom FZ

In hoofdstuk twee hebben we gezien dat de gasstroom F2 die de
diffusiecel verlaat i.h.a. niet gelijk is aan Fl’ omdat § Ji # 0.

Deze netto gasflux bedraagt tijdens de experimenten van dit onder-

zoek maximaal 5 x 10'10

3

mol cm™2 s'l, hetgeen bij een meetstroom van
0.025 cm s'1 een relatieve stroomveranderihg (F2-F1) van 1.5]%obe—
tekent. Er zijn echter condities denkbaar waaronder deze relatieve
veranderingen groter zijn (> 10 %). Om niet afhankelijk te zijn van
een (eventueel foute) literatuurwaarde van PN2 moeten we in die ge-
vallen de grootte van de uitgaande gasstroom meten. Dat kan bijvoor-

beeld als volgt.

2
A 1= L

']\_J,p

infusor

(

l_(_ip-metgﬁi

- ——m——————— - =

1
I
|
I
1
I
!
|
+

Figuun A.2.1.  Schematische tekening van een uitbreiding van de

meetopstelling ter bepaling van de meetstroom F2
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In figuur A.2.1. is de diffusiecel C schematisch getekend.

De meetstroom F1 wordt door een spuit A in een infusor ingesteld.
We brengen een tweede, identieke spuit B zodanig aan dat de infusor

beide zuigers gelijktijdig voortbeweegt. Dan geldt:

dV dV
A_ . B
It - " d% (A.2.1)
VA’ VB: volume van de spuiten A en B ten tijde t.

De meetstroom F2 die de KK verlaat wordt aangesloten op spuit B.

Wanneer F1 # F2 zal er een drukverschil

Pg = Py = 8P (t) (A.2.2)

ontstaan. Men brengt in elke spuit een drukopnemer (p) aan, die ver-
bonden is met een electronische schakeling (dp-meter). Het drukver-
schil wordt omgezet in een electrisch potentiaalverschil, dat een auto-
matische buret D stuurt. Het drukverschil kan zo op een constante waar-
de gehouden worden. De gasstroom F4 correspondeert dan met de som van

de diffusiefluxen volgens:

ART

_ ART 1
F4 =5 'iJ1' (A.2.3)
A = diffusieoppervlak
R = universele gas-constante
T = temperatuur
p = totaaldruk
Waaruit F2 volgt:
F, = F,-F (A.2.4)
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De nauwkeurigheid van deze methode om de meetstroom F2 te meten zal
afhangen van de gevoeligheid van de drukopnemers, de nauwkeurigheid

van de spuiten en buret en van veranderingen in de temperatuur. Dat
deze laatste zeer belangrijk is mag blijken uit het volgende voorbeeld.
Een temperatuurfluctuatie van 0.1 K van een volle spuit A geeft in een
meetstroom van 1 cm3 m1'n'l (de gebruikelijke grootte-orde) een rela-
tieve verandering van ongeveer 2 %, terwijl de meetstroomverandering

t.g.v. de diffusiefluxen tijdens onze experimenten 1.5 %obedroeg.
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