GAZ KROMATOGRAFiSI (GC)

Gaz kromatografisi, gaz halindeki analitin tasiyici gaz olarak isimlendirilen hareketli faz tarafindan
kolon boyunca hareket ettirilip detektoére tasinmasi ve dedektérde allkonma zamanlarina gore ayrilmasi ve

sinyallerinin kaydedilmesine dayanir.
Gaz-kati ve gaz-sivi olmak Uzere iki ¢cesidi vardir.
Gaz-kati adsorpsiyon kromatografisinde, analit durgun fazin kati pargaciklari tizerine dogrudan adsorplanir.

Gaz-sividagilma kromatografisinde durgun faz, kolonun i¢ tarafina veya ince bir kati dolguya baglanmis ugucu

olmayan bir sividir.

Gaz kromatografi, gaz halde veya kolayca buharlastirilabilen karisimlarin ayrilmasi igin kullanilan yaygin bir
yontemdir. Hareketli faz olarak helyum veya argon gibi asal bir gaz kullanilir. Bu gaza tasiyici gaz denir. Sabit
faz genellikle bir kati ylizey veya bu katiya tutturulmus sivi molekillerden olusur. Yiksek sicakliklarda bile
ucucu olmayan (mum benzeri) bu sivi, bir kati ylizeyine baglanarak sivi film olusturur. Sivi emdirilmis kati,
ylksek basinca dayanikli metal bir boru (kolon) icine doldurulur. Gaz haline getirilmis numuneler bu kolonun
bir ucuna uygulanir. Yiksek basing altinda kolona giren taslyici gaz, numunenin uguculugu yiksek
bilesenlerini hizli slirtikleyerek digerlerinden ayirir.
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Tasiyici Gaz

Ugucu sivi veya gaz halindeki 6rnek bir septum iginden hizlica buharlasacagi isitilmis bir bolmeye enjekte
edilir.

Buhar, He, N2 veya H; tasiyici gaziyla kolon boyunca siiptrilir ve ayrilan analitler, bir dedektor icinden gecer.

Kolon, analitlerin kabul edilebilir bir siirede kolondan geri alinmasi (elue edilmesi) icin yeterli buhar basincini

saglayacak kadar sicak olmalidir.
Dedektor, analitler gaz halinde olacak sekilde, kolondan daha yliksek bir sicaklikta tutulur.

Diger kromatografik yontemlerden farkl olarak sicaklik ve basincin etkilerini dikkate almak igin alikonma
slresi yerine Gaz kromatografide alikonma hacmi kullanmak daha yararlidir.
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Alikonma Hacmi

Bir maddenin alikonma hacmi Vg, maddenin ve sabit fazin yapisina bagli olan fakat kolon degiskenlerine bagh
olmayan bir parametredir. Vg, kolaylikla elde edilebilen deneysel verilerden bulunur ve kalitatif analizlerde
kullantlir.

Vg = tr.F Vm= tw.F

Bir maddenin alikonma hacmini bulmak igin kolon igindeki ortalama
akis hizi F, bilinmelidir. Kolondaki gazin ortalama akis hizi dogrudan
Olglilemez, onun yerine kolon c¢ikisindaki gazin akis hizi 6l¢ilir.

Kolonun sonundaki akis hizi Fm bir sabun kopUkli akis olcer ile
belirlenebilir; Bu akis 6lgerlerde gaz su ile doymustur. Olciilen akis hizi
Fm ile ortalama akis hizi arasinda asagidaki baginti vardir.

F=Fm.T_C/T. ((P-P_H20)/P) U
Burada Tc; K cinsinden kolon sicakhgi, ]
T, akis Olcerin sicakhgi SEKIL 27-2 Sabun-kopikl akis olcer (Agilent

Technologies'in izniyle).

P kolon c¢ikisindaki gaz basinci

P ve T, ortam basinci ve sicakhgi

Ph20, Bu sicaklikta suyun buhar basinci (Gaz basincini diizeltmek icin subuhari basincini ¢ikarmak gerekir)
Tasiyici Gaz Sistemleri

GC de hareketlifaz tasiyici gaz olarak da adlandirilir. Taslyici gazlar

kimyasal olarak inert gazlardir, bunlar helyum (He), azot (Nz) ve — B

. . . N, carrier 32cmis 60 cm/s

hidrojendir (Ha). 10 cmis A=144 A=178
R=087

Helyum yaygin olarak kulanilan tasiyici gazdir, pek cok dedektorle
uyum saglar. Ayirma glclu c¢ok iyidir, bilesikler kolaylikla
dufizlenir.

Detector response —»

Azot gazinin ayirma giicl ve ¢ozinen difizyonu disliktir,alev
iyonizasyon dedektore karsi hassasiyeti azdir.

Hidrojenin ayirmasi ¢ok hizlidir. Metal ylzeylerde doymamis —J L’ I S L

L | 1 1 1 1 | | |
bilesiklerle katalitik reaksiyon verir. Kiitle spektrometreyle *©# 15 1 o5 100 105 75 80 85

Time (min)

kullanilamaz. Havayla patlayici karisim yapar. Ayirma glicii cok Sekil 1 Akis Hizi, azalan sirada; N2 ,He, H2
iyidir, ¢dzlinen diflizyonu hizhdir.

Kolonlar

Gaz kromatografisinde Kapiler (Acik boru) ve Dolgulu olmak Gzere iki tip kolon kullanihr:
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Kapiler (agik boru) kolonlar, kapiler tiipten (0,3-0,5 mm i¢ ¢ap) yapilmis ve i¢i 1 mikro litre
kadar kalinlikta sivi ile kaplanmis kolonlardir. Kapiler kolonlardaki basing¢ distsi ihmal
edilebilir diizeyde oldugundan bu tip kolonlar ¢ok uzundur (10-100 m veya daha fazla);
Teorik tabaka sayisi birkag yiz bin olan kolonlar hazirlanabilir. Bu kolonlarin 6rnek alma
kapasiteleri ¢ok dusiktiir (< 0.01 mikro litre). Kapiler kolonlarin kapasitesi, tipin icini

grafit, metal oksit veya silika gibi por6z bir madde ile kaplayarak artirilabilir. Béylece ylizey

alani artirilarak tlpte kalan 6rnek miktari ve dolayisiyla kolonun kapasitesi de artirilmis olur. Kapiler

kolonlarin igi kati adsorban ylzeye emdirilmis sivi molekiller (siloksan vb.) ile kaplanmistir, bundan dolayi

gaz- sivi kromatografisinde kullanilir.

Dolgulu kolonlar i¢ capi 1-8 mm araligindaki cam veya metal tlplerden yapilir; uzunluklari
2-20 m olabilir. Bunlar katlanmis veya sarimlar seklindedir, bdylece termostat igine
sigabilecek boyutlara getirilmislerdir. 100-1000 teorik tepsi bulunur. En iyi dolgulu kolondaki
teorik tepsi sayisi 20000 veya daha fazladir. Dolgulu kolon, kati adsorbanla dolduruldugu

icin gaz-kati kromatografisinde kullanilir.

Numune Enjeksiyon sistemi

Kolonun verimli calisabilmesi icin uygun miktardaki 6rnegin gaz halinde 0o %0¢,
verilebilmesi 6nemlidir; enjeksiyonun yavas yapilmasi veya gereginden 3,
fazla madde verilmesi band genislemesine ve ayirmanin koti olmasina "y i
yol agar. Gaz kromatografisinde 6rnek enjeksiyonu 6rnegin yapisina g

gore degisir. En iyi kolon performansinin elde edilebilmesi icin verilen |

ornegin hacmi en duslk dizeyde tutulmalidir. Kati 6rnekler ¢oziilerek

kullanilir, veya ince cidarh bir tlip icinde kolona konulur ve tiip disardan g

kirllarak maddenin kolona girmesi saglanir. Sivi numuneler igin @

enjeksiyon yeterli iken gaz numunelerin sisteme verilmesi icin ozel

dizeneklere ihtiyag¢ duyulur.

Kolonlar camdan, paslanmaz celikten, bakirdan, veya aluminyumdan yapilir. Doldurulan kolon bikultr

veya uygun bir sarim sekline getirilerek firinin icine konur. lyi hazirlanmis bir kolonla bir kag yiiz analiz

yapilabilir.
Kolon Sicakhiginin Kontrolii

Gaz Kromatografisi igin kolon sicakligi gok dnemli bir
degiskendir ve derecenin onda birkag degerine kadar kontrol
edilebilmelidir. Kolon, normal olarak, termostatik bir etiiv
icinde bulundurulur. Optimum kolon sicakligl 6rnegin
kaynama noktasina ve istenilen ayirmanin derecesine
baglidir. Sicakligin, 6rnegin ortalama kaynama noktasina esit
veya biraz yiksek olmasi siyirma siresini 6nemli derecede
degistirir. Kaynama aralig1 genis olan 6rneklerde programli
sicakhik uygulamasi 6nerilir. Boyle bir ¢calismada kolon sicakhigi
ayirma islemi ile paralel olarak artar; artis stirekli veya
kademeler seklindedir.
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Dedektorler

Gaz-sivi  kromatografisi dedektor sistemleri, kolondan ¢ikan maddeleri siiratle ve hassasiyetle
algilayabilmelidir. Herhangi bir anda, tasiyici gazdaki madde konsantrasyonu sadece binde birkag
seviyesindedir ve dedektdr bunun ¢ok altindaki degerleri algilayabilecek kapasitede olmalidir. Ayrica bir pikin
dedektori gectigi slire 1 sn veya daha kisa bir zaman araligi oldugundan, dedekt6r kisa bir periyot icinde tim
algilama glictinl gosterebilmelidir.

Dedektorin dogrusal ve muntazam algilamalar yapabilmesi ve uzun sire kararlihigini koruyabilmesi istenir.
Tek bir dedektor bitiin numune gesitleri igin gerekli 6zelliklerin hepsini birden karsilayamaz. Burada en ¢ok
kullanilan dedektor tipleri gorulecektir.

Gaz Kromatografik Dedektorler

Tipi Uygulanan Numuneler Gozlenebilme Sinirt

Alev iyonlagma Hidrokarbonlar | pg/s

Termal iletkenlik Her tip bilegik 500 pg/mL

Elektron yakalama Halojenli bilegikler S fgfs

Kiitle spektrometre (MS) Her tiir igin ayarlanabilir 0,25 - 100 pg

Termiyonik Azot ve fosfor bilegiklen 0.1 pg/s (P), 1 pg/s (N)
Elektrolitik iletkenlik (Hall) Halojen, kitkiirt veya azot igeren bilegikler 0.5 pg Clfs, 2 pg S/s, 4 pg N/s
Fotoiyonlagma UV igimyla iyonlagan bilegikler 2pg Cis

Fourier doniiglimli IR (FTIR) Organik bilesikler 02 -40ng

ideal bir dedektérde asagidaki 6zellikler aranir;

e Yeterli duyarlik iy
e lyi bir kararlilik ve tekrarlanabilirlik
+— Gari alma

e Genis dogrusal calisma arahgi
e (QOda sicakligindan 400 °C’ye kadar ¢alisabilme

Sicak —

e Akis hizindan bagimsiz cevap suresi B =
e Yiksek guvenilirlik ve kullanim kolayligi .F — Sicak —

 finn duvan : \ metal
e Her tirden analite benzer cevap vermesi ' w lok

. Geri alma gozicied gikig
e Numuneyi parcalamama _— Deiguly kelon g
121l iletkenlik
Vhghont dadaktiri
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Alikonma stresi (min)

DENEY- Cam suyu antifrizinde izopropil alkol tayini
Cihaz ve Malzemeler:
- Gaz kromatografi ve kaydedici

- Gaz kromatografi kolonu 30 m, 0,25 um dimetil polisiloksan (sivi ) kapli, 0,3 mm dis ¢aph (kapiler) agik boru
kolon.

- Azot gazi

- Akis olcer

- Siringa (10 pl)

Reaktifler

- izopropil alkol

Deneyin Yapilisi:

1) -Cihaz galistirilir, akis hizi, izopropil alkol igin optimum degerlere ayarlanir.

2)- Alkol karisimi iceren cam suyu antifrizin hangi alkollerin bulundugu alikonma siirelerine bakarak anlasilir.

3) —Bulunan alkollerden izopropil alkoliin numunedeki derisimini tayin etmek icin hacimce % 5,% 10,% 15,%
20 lik standart sulu ¢ozeltileri hazirlanir.

4) Her standart c¢ozeltinin kromatogrami kaydedilir. Kromatogramlardan bilgisayar yardimiyla, pik
yukseklikleri ve pik alanlari okunur. Derisime karsi pik yuksekligi ve derisime karsi pik alani grafige gegirilir.

5) Bilinmeyen ¢ozelti icin kromatogram kaydedilir ve onun da pik yiksekligi ve pik alani okunur.

6) Kalibrasyon grafiginden yararlanarak bilinmeyen numunedeki izopropil alkoliin hacimce % derisimi hem
pik yuksekligine gére hem de pik alanina gére hesaplanir, karsilastirilir, yorumlanir.
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