GAZ KROMATOGRAFiISI iLE iZOPROPIL ALKOL TAYIiNi
A) KURAMSAL BILGI

Kromatografi, ayrilacak bilesenlerin biri sabit (sabit faz), digeri belirli bir ydonde hareket eden (hareketli faz) iki faz
arasinda dagildigi fiziksel bir ayirma yontemidir.

Gaz kromatografisi (GC), gaz halindeki numunenin hareketli faz olan gaz tarafindan kolon boyunca hareket ettirilip
numunedeki analitlerin allkonma zamanlarina goére ayrilmasi ve dedektdrde olusturduklari sinyallerinin
kaydedilmesine dayanir.

Gaz kromatografisinin gaz-sivi ve gaz-kati olmak zere iki ¢cesidi vardir. Gaz-sivi kromatografisinde, sabit faz kolonun ig
tarafina veya ince bir kati dolguya baglanmis ucucu olmayan bir sividir. Yiksek sicakliklarda bile ugucu olmayan (mum
benzeri) sabit faz, bir sivi emdirilmis kati, yliksek basinca dayanikli metal bir boru (kolon) icine doldurulur. Gaz haline
getirilmis numuneler bu kolonun bir ucuna uygulanir. Hareketli faz olarak helyum veya azot gibi eylemsiz bir gaz
kullanilir. Bu gaza tasiyici gaz denir. Kolona giren tasiyici gaz, numunenin kolona farkli kuvvetlerle tutunan bilesenlerini
surikleyerek digerlerinden ayirir.

Gaz-kati adsorpsiyon kromatografisinde, analit kati durgun faz tarafindan dogrudan adsorplanir. Gaz-kati
kromatografisi, gaz-sivi kolonunda tutulamayan hava, hidrojen silfir, karbon distilfiir, azot oksitleri, karbon monoksit,
karbon dioksit ve asal gazlarin analizlerinde kullanilir.

Bir maddenin GC yontemiyle analiz edilebilmesi igin;

1. Bagil buhar basinci yliksek yani kolay buharlasabilir olmalidir.

2. Uygulanan sicaklikta bozunmamali, 1sil kararlihgi yiiksek olmahdir.
3. Molekdl kiitlesi < 400 akb olmalidir.

4. Gaz fazda kararl olmali ve tasiyici gaz ile tepkimeye girmemelidir.

B) GAZ KROMATOGRAFi CIHAZI Basing kontrol

vanasi

Bir gaz kromatografisi sistemi 6

kisimdan olusur (Sekil 3): ﬁf_
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Tasiyici gaz sistemi

GC de hareketli faz taslyici gaz olarak da adlandirilir. Tasiyici gazlar kimyasal olarak ¢ogunlukla eylemsiz gazlardir.
Bunlar helyum (He), azot (N2) ve hidrojendir (H,).

e Helyum yaygin olarak kullanilan tasiyici gazdir, pek
cok dedektorle uyum saglar. Ayirma giicii cok iyidir, N, tagyic it p vl
bilesikler kolaylikla diifiizlenir. ey Sl A=
e Azot gazinin ayirma glici ve ¢oziinen diflizyonu
dusliktir, alev iyonlastirmali dedektore karsi
hassasiyeti azdir.

e Hidrojenin ayirmasi ¢ok hizlidir. Metal yizeylerde

Dadakidr yamt —

doymamis bilesiklerle katalitik tepkime verir. Kiitle
spektrometreyle baglantii GC'de kullanilamaz. |
Havayla patlayici karisim yapar. Ayirma giici ¢ok H

iyidir, cozlinen diftizyonu hizhdir (Sekil 3). | | ‘ |
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Sekil 3. iki poliaromatik hidrskEBonun Kiledl kolonda farkli tastyici

Numune yiikleme sistemi
gazlarla ayrilmasi

P

Kolonun verimli calisabilmesi icin uygun miktardaki

ornegin gaz halinde verilebilmesi 6nemlidir. Kolona yiliklemenin yavas yapilmasi veya Wiy
gereginden fazla madde verilmesi band genislemesine ve ayirmanin kotl olmasina yol agar. //"";"
Gaz kromatografisinde 6rnek siringa etme Ornegin yapisina gore degisir. En iyi kolon , ' ‘
performansinin elde edilebilmesi icin verilen 6rnegin hacmi en disiik diizeyde tutulmalidir. Kati ,
ornekler c¢ozilerek kullanilir veya ince cidarh bir tlp icinde kolona konur ve tiip disardan
kirilarak maddenin kolona girmesi saglanir. Sivi numuneler genelde 1-50 pL hacmindeki siringa
ile kolona yiklenir (Sekil 4). Sivi numuneler igin siringa etmek yeterli iken gaz numunelerin

. . e .. . Sekil 4 Cesitli hacimlerde Gaz
sisteme verilmesi igin 6zel dlizeneklere ihtiyag duyulur. Kromatografisi siringalar:

Kolonlar
Gaz kromatografisinde kilcal (Agik boru) ve dolgulu olmak tizere iki tip kolon kullanilir:

Kilcal (agik boru) kolonlar, kilcal tipten (0,3-0,5 mm i¢ ¢ap) yapilmis ve ici 1 mikrolitre kadar
kahnlikta sivi ile kaplanmis kolonlardir (Sekil 5). Kilcal kolonlardaki basing diismesi ihmal edilebilir
dizeyde oldugundan bu tip kolonlar ¢cok uzundur (10-100 m veya daha fazla); Kuramsal tabaka sayisi
birkag yiz bin olan kolonlar hazirlanabilir. Bu kolonlarin 6rnek alma kapasiteleri cok diistktir (< 0,01
mikrolitre). Kilcal kolonlarin kapasitesi, tlipln icini grafit, metal oksit veya silika gibi por6z bir madde
ile kaplayarak artirilabilir. Boylece ylizey alani artirilarak tiipte kalan 6rnek miktari ve dolayisiyla

S .. .. S Sekil 5 A¢ik borulu
kolonun kapasitesi de artirilmis olur. Kilcal kolonlarin i¢i kati adsorban ylizeye emdirilmis sivi (kilcal) kolonun
molekdller (siloksan vb.) ile kaplanmistir, bundan dolayi gaz- sivi kromatografisinde kullanilir. kesitinin gérinima
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Dolgulu kolonlar i¢ capi 1-8 mm araligindaki cam veya metal tliplerden yapilir; uzunluklari 2-20 m olabilir. Bunlar

katlanmis veya sarimlar seklindedir, boylece termostat icine sigabilecek boyutlara getirilmislerdir.
100-1000 kuramsal tabaka sayisina sahiptirler. En iyi dolgulu kolondaki kuramsal tabaka sayisi 20000
veya daha fazladir. Dolgulu kolon, kati adsorbanla dolduruldugu icin gaz-kati kromatografisinde

kullanilir (Sekil 6).

Kolonlar camdan, paslanmaz gelikten, bakirdan veya aluminyumdan yapilir. Doldurulan kolon bikdlir
veya uygun bir sarim sekline getirilerek firinin icine konur. lyi hazirlanmis bir kolonla bir kag yiiz analiz

yapilabilir.
Isitici/ Kolon Sicakliginin Kontrolii

Gaz Kromatografisi icin kolon sicakhgl ¢cok dnemli
bir degiskendir ve derecenin onda birka¢ degerine
kadar kontrol edilebilmelidir. Kolon, normal olarak,
termostatik bir etliv icinde bulundurulur. Optimum
kolon sicakligi Ornegin kaynama noktasina ve
istenilen ayirmanin derecesine baghdir. Sicakligin,
ornegin ortalama kaynama noktasina esit veya
biraz yiksek olmasi siyirma siresini 6nemli
derecede degistirir. Kaynama araligl genis olan
orneklerde programli sicaklik uygulamasi 6nerilir.
Boyle bir ¢alismada kolon sicakligi ayirma islemiile
paralel olarak artar. Artis sirekli veya kademeler
seklindedir. Ayni maddenin bilesenleri akis hiz,
kolon dolgusu, tasiyici gaz gibi sartlari sabit tutup
sadece sicaklik programi degistirilerek daha iyi

ayirma saglanabilir (Sekil 7.)

Dedektorler

Sekil 6. Dolgulu
kolonun kesitinin

gorunumu
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Sekil 7. Ayni maddenin ¢esitli sicaklik programlarinda gaz kromatogramlari

Gaz -sivi ve gaz kati kromatografide tek bir dedektér tipi biitlin numune cesitlerini tayin edemez. Farkli numune

tiplerinde kullanilan dedektorler gesitli gozlenebilme sinirlarina sahiptir. Cizelge 1’de ¢ok kullanilan dedektor tipleri

verilmistir. Sekil 8de yaygin olarak kullanilan alev iyonlasma dedektoriiniin sematik gosterilisi verilmistir.

Cizelge 1. Gaz kromatografide kullanilan gesitli dedektérler

Dedektor Yaklasik gozlenebilme sinir Dogrusal arahk
Is1l iletkenlik 400 pe/mL (propan) =10°
Alev iyonlasma 2 pals =10’
Elektron yakalama 5 fp/s kadar diisiik 10*
Alev fotometnk <1 pals (fosfor) =10*
<10 pe/s (kiikiirt) =10°
Azot-fosfor 100 fofs 10°
Kiikiirt kemiliiminesans 100 fg/s (kaikiirt) 10°
Fotoiyonlagma 25 pe — 50 pe (aromatikler) =10°
Fourier daniigiimlii knzil &tesi 200 pg — 40 ng 10*
Kiitle spektrometrik 25 fo — 100 pe 10°
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Sekil 8'deki alev iyonlasma dedektorinin calisma ilkesi;
kolondan cikan organik bilesiklerin bir H, ve hava karisiminda
yakilmasiyla olusan iyonlarin sayilmasina dayanir. Yakilan
karbon atomlari, CH radikallerini, onlar da CHO* iyonlarini
olusturur. 10° karbon atomunun sadece yaklasik 1’i bir iyon
Uretir, iyon Uretimi aleve giren karbon atomlarinin sayisiyla
orantilidir. Bu iyonlari tespit etmek icin potansiyel bir fark
saglamak icin iki elektrot kullanilir. Pozitif elektrot, alevin
Uretildigi kafa gorevi gorir, negatif elektrot ise alevin lizerine
yerlestirilmistir. Pozitif iyonlar toplayici negatif elektroda
cekilir ve plakaya ¢arptiktan sonra bir akima neden olur. Bu
akim yuksek empedansli bir ampermetre ile 6lguliir. Veriler
bilgisayarla islenerek grafik haline getirilir. Genel olarak, x
ekseninde zamani olan bir grafik ve y eksenindeki toplam iyon
gorintalenir.

Olgiilen akim kabaca alevdeki karbon atomlarinin oranina
karsilik gelir. Dedektoriin yaniti, birim zamanda dedektore
carpan karbon iyonlarinin sayisina gore belirlenir. Bu,

dedektoria derisim yerine kitleye duyarli hale getirir, bu da

Hava -

girisi
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Sekil 1 Tipik bir alev iyonlasma dedektorii

dedektorin yaniti tasiyici gaz akis hizindaki degisikliklerden biyiik 6lglide etkilenmedigi icin yararhdir.

Gozlenebilme siniri isil iletkenlik dedektoriintinkiinden yaklasik 100 defa daha kigliktir (Cizelge 1) ve He yerine N,
tasiyici gazi kullanildiginda %50 azalir. Tasiyici gaz olarak He veya N, yanici gaz olarak Hy, yakici gaz olarak da O, veya
hava kullanilir. Agik boru tipi kolonlar igin, H, veya He giktisina, dedektére girmeden 6nce N, telafi gazi ilave edilir. Alev
iyonlasma dedektori dar delikli agik boru tipi kolonlar icin yeteri kadar duyarlidir. Cogu hidrokarbonlara yanit verir ve

H,, He, N3, O, CO, CO,, H,0, NHs, NO, H5S ve SiF, gibi hidrokarbon olmayan analitlere duyarsizdir.

ideal bir dedektdrde asagidaki 6zellikler aranir;

e Yeterli duyarhk

e lyi bir kararlilik ve tekrarlanabilirlik

e Genis dogrusal ¢alisma arahg

e Oda sicakligindan 400 °C’a kadar galisabilme
e Akis hizindan bagimsiz cevap siiresi

e Yiksek glivenilirlik ve kullanim kolayhgi

e Her tiirden analite benzer cevap vermesi

e Numuneyi pargalamama

Ugucu sivi veya gaz halindeki 6rnek bir septum iginden hizlica buharlasacagi isitilmis bir bdlmeye enjekte edilir. Buhar,
He, N2 veya H; tasiyici gaziyla kolon boyunca stpurulir ve ayrilan analitler, bir dedektor icinden gecer. Kolon, analitlerin
kabul edilebilir bir stirede kolondan geri alinmasi (elue edilmesi) icin yeterli buhar basincini saglayacak kadar sicak

olmahdir. Dedektor, analitlerin gaz halinde kalmasi i¢in, kolondan daha yliksek bir sicaklikta tutulur.

G.U.Fen. Fak. Kimya BI. Analitik Kimya A.B.D.


https://en.wikipedia.org/wiki/Electrodes

C) DENEY: Cam suyu antifrizinde izopropil alkol tayini
Cihaz ve Malzemeler

e Gaz kromatografi ve kaydedici

e Gaz kromatografi kolonu 30 m, 0,25 um dimetil
polisiloksan (sivi ) kapli, 0,3 mm dis ¢aph (kilcal)
actk boru kolon

e Aleviyonlasma dedektori

e Azot gaz

o Akis dlger

e Firin (400 ° C'a kadar)

e Siringa (1 pl’lik)

e Kimyasal maddeler

e izopropil alkol
ISLEM

1) Cihaz calistirtlir, izopropil alkol icin enjeksiyon boélmesi ve firin 70 °C sicakhga ayarlanir.

2) Gazin akis hizi gaz tlpinin basinciyla (5 bar) ayarlanir.

3) izopropil alkol icin kalibrasyon grafigi hazirlamak icin hacimce % 5,% 10,% 15,% 20’lik standart sulu izopropil
¢Ozeltileri hazirlanir. Her seferinde 0,5 pL ¢ozelti kolona yiiklenerek kromatogramlari alinir, pik yikseklikleri ve
alan degerleri belirlenir. Ayni kromatogramda izopropil alkoliin alikonma siresi belirlenir.

4) 0,5 uL civarinda Alkol karisimi iceren cam suyu antifrizi kolona yiklenir. Elde edilen kromatogramdaki
alikonma sireleri belirlenir. Hangi pikin izopropil alkole ait oldugu bilindiginden ve izopropil alkoliin pik
yuksekligi ve pik alan degeri bulunur.

5) Kalibrasyon ¢ézeltilerinden elde edilen derisime karsi pik yiiksekligi ve derisime karsi pik alani grafige gegirilir.

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

7) Pik alanina gore elde edilen izopropil alkol derisimi dogru deger olarak kabul edilerek % hata hesaplanir ve
yorumlanir.

D) HESAPLAMALAR

Hazirlanan ¢ozeltiler GC enjekte edildikten sonra okunan pik alan degerleri kayit edilir. Okunan pik alan degerleri disey
eksende (y ekseninde), ¢ozelti derisimleri yatay eksende (x ekseninde) olacak sekilde grafik cizilir.

Derisim Alan (br?) Pik
. 35
%(v/v x103 tksekligi
Oelv/v) (x10°) y g y = 1296x - 382
5 6,22 2,1 30 R?= 0.9?/
300
10 12,63 4,2 = 25
=
15 18,78 6,7 >2
s y=0.416x+0.16
20 25,45 8,8 S R2=0.9918
x
510
25 32,21 10,2 < . 22,5
0
Bilinmeyen 27,29 9,4 0 > 10 15 20 7> 30
Derisim (%v/v) 21
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Bilinmeyen numune icin 6lgllen alan degerinden derisimi grafikten 2 sekilde bulunur

1. Dogru denkleminde yerine koyma:

Pik Alanina gére

y =1296x -382
27290= 1296x -382
X =%(v/v)21,35

Pik yiiksekligine gére
y =0,416x + 0,16
9,4=0,416x+0,16

X =%(v/v)22,21

2. Grafikten okuma:

Pik Alanina gére
x= %(v/v)21
Pik yiiksekligine gére

x= %(v/v)22,5

Ayrica Pik alanina gore hesaplama daha dogru sonug verdiginden % Hata formiile gére bulunan sonuglardan
hesaplanirsa;

Bulunan deger — Dogru deger 22,21 -21,35
x 100 = X 100 = %4

%Hata =

Dogru deger 21,35
Olur.
E) CALISMA SORULARI:

1. izopropil alkol ve toluen iceren organik bir karisimin analizi, gaz kromatografisi ile yapilacaktir. Yapilan analiz
sonucunda izopropil alkol ve toluenin alikonma sireleri 30,5 ve 45,2 dakikadir. Kolonun ayirma glicii 1,2 ve
izopropil alkole ait pikin taban genisligi ise 8,16 dakikadir. Bu analiz sonuglarina gore toluen pikine ait taban
genisligini hesaplayiniz?

2. Gaz kromatografisinde nicel ve nitel analiz nasil yapilir? Aciklayiniz.
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