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OZET.— Bu nesriyatin birinci kism1 genel olarak Gaz Kromatografi metodunu, ikinci
kismi tasiyict gazin akis  hizinin tesirleri lizerindeki tecriibi arastirmalarimizi, Ttglincii kismi bu
metodun bir Beckman Gaz Kromatografi kullanarak, Tiirkiye'deki bazi tabii gazlarin hidrokarbon
analizlerine tatbik tarzini ihtiva eder.
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GAZ KROMATOGRAFISI

Kromatografi ayrilacak olan komponentlerin iki faz arasinda dagildig1 fizik-
sel bir ayirma metodudur. Bu fazlardan bir tanesi genis ylizeyli sabit bir yatak
teskil eder, digeri sabit yatak boyunca siiziilerek gecen bir gaz veya sividir.

Kromatografi ilk defa 1906 yilinda bir Rus botanist olan Tswett tarafindan
nebatlarin renk verici komponentlerinin ayrilmasinda kullanildi. Tswett renkli mad-
delerin ayr1 bandlarimi elde ettigi i¢cin metodunu «kromatografi» olarak isimlendirdi.
Metodlar renksiz maddelere tatbik edildigi zaman bu yanlis bir isim oldu, fakat
o kadar kat'i bir sekilde yerlesmisti ki, yerini bagka bir isme birakamadi. 1931
yilinda Kuhn ve Lederer, Tswett'in teknigini karotenlerin ve ksantofillerin preparatif
Olgiide ayrilmasi i¢in basari ile kullandi.

Gaz-likid partisyon kromatografisi ilk defa olarak James ve Martin tarafin-
dan 1952 yilinda ucucu yag asitleri karistmlarinin analizlerinde ve ayrilmasinda
kullanildi.

Gaz kromatografisi kimya alaninda gazlarin ve ucucu maddelerin analizleri
ve ayrilmasinda uygun bir metod olarak yaygin bir sekilde kabul edilmistir.

Kromatografik metodlarin ayirma cihazinin daha basit olusu, c¢alisma kolay-
lig1 ve dikkate deger sekilde az zamana ihtiyac gostermesi bakimindan dustiinliikleri
vardir.

Laboratuvarda kromatografinin esas kullanilis sekilleri sunlardir :

a) Kalitatif olarak bir karistmin konstitiientlerinin taninmasinda ve kantita-
tif olarak tayininde analitik metod olarak,

b) Partisyon katsayilari, adsorpsiyon izotermleri gibi bazi fiziksel miktar-
larin tayininde arastirma metodu olarak,
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¢) Karisimlardan komponentleri izole etmek icin preparatif usul olarak.

Son yillarda kromatografi analitik metod olarak yaygin bir sekilde kabul
edilmistir. Kromatografi fiziksel ayirma metodlarinin en biiylik avantajina sahiptir.
O sekilde icra edilir ki, karisimdan hicbir konstitiient kaybolmaz ve yeni bir
madde kimyasal reaksiyonlarla tesekkiil etmez. Netice itibariyle, eger bir madde bu
metod vasitasiyle izole edilmisse, o zaten tabiati ile orijinal numunede mevcuttur.

Esas itibariyle, kromatografi iki faz sisteminden ibarettir. Karistmin kompo-
nentleri iki faz arasinda dagilmistir. Bir faz sabittir ve sabit faz olarak isimlendi-
rilir, diger faz hareketlidir ve hareketli faz olarak isimlendirilir.

Sabit faz sunlardan ibaret olabilir :

(I) Adsorptif oOzelikleri olan bir solid. Bu takdirde metod «adsorpsiyon
kromatografisi» olarak isimlendirilir.

(2) Bir likid. Bu tip metodlara «partisyon kromatografisi» denir. Bu halde,
genellikle likid sabit faz genis bir ylizey vermesi icin inert bir solid yatak tizerinde
dagilmistir.

Hareketli faz sunlar olabilir :

() Bir likid

(2) Bir gaz (veya buhar)

Bunlar kromatografinin dort muhtemel esas sistemini tegkil ederler. Bunlar
asagida gosterilmistir :
1. Likid hareketli faz
Solid sabit faz «Likid-solid kromatografisi» (L.S.C.)

(Adsorpsiyon kromatografisi) 2. Gaz hareketli faz
«Gaz-solid kromatografisi» (G.8.C.)

1. Likid hareketli faz (L.L.C.)
Likid sabit faz «Likid-likid kromatografisi»

(Partisyon kromatografisi) 2. Gaz hareketli faz (G.L.C.)
«Gaz-likid kromatografisi»

F

Esas itibariyle hareketli fazin gaz (veya buhar) oldugu biitiin kromatografik
metodlar «gaz kromatografisi» olarak isimlendirilir. Bu metoda «gaz-solid kroma-
tografisi» ve «gaz-likid kromatografisi» dahildir.

Biitiin kromatografik ayrilmalar bir karisim numunenin (hareketli faz) sabit
faz1 tegkil eden bir kolondan gecerek iletilmesi esasina dayanir. Gaz kromatografi-
sinde numunenin ucucu komponentleri inert bir gaz fazi (tasiyici gaz) ve sabit bir
faz arasinda dagilmistir.

Bundan baska, kromatografi teknige gore de siniflandirilabilir ve ayrilan
numune komponentlerinin kolondan alinis metodlarina gore tekrar bir bolim

yapilabilir. Bu teknik «developman» olarak isimlendirilir. Yaygin sekilde kullanil-
makta olan Uc genel developman metodu vardir. Bunlar displasman, frontal analiz-

ler ve ellisyon analizleridir.
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Bu yazi sinif olarak gaz kro- B
matografisine ve developman metodu
olarak eltisyon analizlerine ayrilmis-
tir,

Eliisyon analizi, ekseriyetle
gaz kromatografisinde tercih edilen
bir developman metodudur. Bu me-
tod vasitasiyle ayrilacak olan ugucu
karisgitmin ufak bir numunesi kolo-

c D
E
nun oOn ucuna gonderilir. Kolon A
belirli bir temperatiirde tutulur ve \ /A
tastyicl gazin sabit bir akimi kolon /\
icinden gecirilir. Tasiyic1 gaz eliient- ”

Kaydedilen sinyal

tir, buhar veya gaz seklinde olan Baglangig
karistm komponentlerini kolon bo- — » Zamsn i ]
yunca iletir. Burada komponentler $ek. 1 - Eliisyon analizi.

kolon icindeki sabit faz tarafindan

farkli derecelerde alikonurlar; boylece ayn1 zamanda effektif iletilme hizlar1 farkeder.
Sabit fazin her numune komponentini tutmaya mitemayil oldugu kuvvetin siddeti
farklidir. Bu kuvvetin bilinyesi adsorpsiyon, ¢oziiniirliik, kimyasal bag veya mole-
kiiler filtrasyon v.b. olabilir. Faz denge farklarindan dolayi, numune komponentleri
kromatografik kolon boyunca hareket ederken, sabit ve hareketli faz arasinda dagi-
larak birbirinden ayrilirlar. Her komponent partisyon katsayisi K ya bagli olan bir
hizda hareket edecektir. Burada,

__ sabit fazin birim hacminde ¢o6zlinen madde miktari
hareketli fazin birim hacminde ¢6ziinen madde miktari

Uygun sartlar altinda numunedeki A,B,C,D,E gibi ayr1 ayr1 komponentler farkl
partisyon Kkatsayilarina sahip olacaklar ve Sekil 1 de gosterildigi gibi tamamiyle
ayrilacaklardir.

Komponentler kolondan tasiyici gazin mintakalar1 ile ayrilmig olarak farkli
zamanlarda ayri ayri bandlar halinde cikarlar. Disar1 ¢ikan maddenin kompozisyonu
kolonun sonundaki hassas bir detektor vasitasiyle Olciiler. Bu detektor kompo-
nentlerin mevcudiyetini kolondan c¢ikis sirasina gore kalitatif ve kantitatif olarak
gosterecek kapasitededir.

Usuliin esas ii¢ fonksiyonu sunlardan ibarettir :

1. Numunenin fiilen komponentlerine ayrilmasi
2. Bu komponentlerin identifikasyonu (kalitatif analiz)
3. Mevcut miktarlarin hesaplanmasi (kantitatif analiz)

Bu metod kullanildigi zaman komponentin alikonma zamani veya alikonma
hacmi onun taninmasinda kullanilir (kalitatif analiz) (Sek. 1). Alikonma zamani
analizin baslangicindan komponentin kolondan c¢iktig1 ve kromatogramda pik mak-
simumunun hasil oldugu ana kadar gecen zamandir. Alikonma hacmi numunenin
enjekte edildigi zaman ile pik maksimumunun héasil oldugu zaman arasinda ko-
londan gecen, kolon temperatiiriinde ve kolonun ¢ikis basincinda oOlgiilmiis veya
buna gore diizeltilmis tasiyici gaz hacmidir. Kaydediciye iletilen detektor sistemin-
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deki sinyallerin biiyiikligli numune- .
deki komponetlerin miktar: ile oran- H
tilidir, boylece pik yiiksekligi ve pik '
alan1 komponentin kantitatif Olcilisii
olarak kullanilir.

Terimlerin tarifinde kolaylik
olmasi bakimindan, Sekil 2 de iki
komponentli diferansiyel bir kroma-
togram gosterilmistir.

A

A I

Burada, '

1 = numune enjeksiyon Sek. 2 - Iki komponentli diferansiyel
zamani veya sifir zamani Kromatogram.

IA = adsorbe edilmeyen komponentin c¢ikis zamani (gaz hacmine cevrilen
IA intervali kolonun gaz tutus degeridir).

IB = no. 2 komponentinin baslangi¢ alikonma zamani

IC = son alikonma zamani

IM = no. 2 komponentinin pik maksimumunda alikonma zamani (bu mik-

tar normal olarak alikonma zamanlarinin ve hacimlerinin hesaplanmasinda ve rapor
yazilmasinda kullanilir).

Alikonma zamaninin, kolon temperatiiriiniin, kolon giris ve ¢ikis basincla-
rinin ve akis hizinin olciilmesi ile bir komponentin alikonma hacminin hesaplan-
mas1 kabildir. Alikonma zamani kromatografik bilginin kaydedilmesinde en 6nemli
degerlerden biri olarak kabul edilir.

AM = goériinen alikonma zamani
FG = pik yilksekliginin yarisinin genisligi
FG x HM = kromatografik pikin hesaplanmis alani

Diizeltilmemis alikonma hacmi asagida verilmistir:

VR = Fc tr
Burada, Vg = diizeltilmemis alikonma hacmi
F. = kolon temperatiirii ve ¢ikis basincina goére diizeltilmis olan tasiyici

gazin akig hizi
tg = numunenin enjeksiyonu ile pik maksimumu arasinda gecen zaman

Tasiyic1 gazin sikistirilma kabiliyeti kolon boyunca bu gazin lineer hizinda
bir varyasyona sebep olur. Bu basing degisme faktorii, f, asagidaki formiille hesap
edilebilir:

3 N (P [P, y—1
2 (P | P, ¥—1

Burada, f = basing dedisme faktdri

P; = kolon girigindeki mutlak basing
P, = kolon gikigindaki mutlak basing
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Diizeltilmis alikonma hacmi asagidaki formiille verilmistir :

VR =fV1{=fF,;tR

Burada, V; = diizeltilmis alikonma hacmi

f = basing degisme faktori

Eger alikonma zamani adsorbe olmayan komponentin pikinden bahis konusu
komponentin pik maksimumuna kadar olcllirse (Sek. 2 de AM miktar1), bu mik-
tar goriinen alikonma zamani olarak isimlendirilir. Gorliinen alikonma hacmi su se-
kilde tarif edilmistir :

(Vi) - er.
Bura (( V: )’ =0 n u n basing dusiisiine gore duzeltilmis, gortinen alikonma
hacmi

F. = kolon temperatiirii ve cikis basincina gore diizeltilmis tasiyic1 gaz
akis hizi

f = kolon basin¢ diiglisii i¢in diizeltme faktorii

t = gorinen alikonma zamani

Partisyon katsayisi K diizeltilmis alikonma hacmi ile su sekilde orantilidir:

‘ Ve — Vg

Vo

Burada, V; = duzeltilmis alikonma hacmi

VZ = kolonun toplam gaz hacmi veya gaz tutus degeri (adsorbe edilme-

yen komponentin alikonma hacmi)

Vi = kolon temperatiiriinde kolondaki likid fazin hacmi

Vig— Vg = (VR)’

Bura w(V; )' =0 n un basin¢ dususiine gore diizeltilmis, gorinen alikonma
hacmi

Gaz kromatografisine ait bilginin kaydedilmesinde genel olarak uygulanan
diger bir metod relatif alikonma hacmine ait cetvel ve egrilerin kullanilisidir. Bu
metoda gore blitiin alikonma hacimleri standart olarak secilen bilesige izafeten
kaydedilir. Bu metodun en biiyik avantaji c¢alisma sartlarinin ve kolon boyutlarina
ait etkilerin ortadan kaldirilmig olmasidir, clinkii bu faktorler standart bilesigi ve
numune komponentlerini ayni tarzda etkiler. Bu halde,

(va) _ x
(v
(VBR )’, ve (V; )'n = bahis konusu komponente ve standart bilesi§e ait gori-

nen, dizeltilmis alikonma hacimleri
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Sck. 3 « Beckman GC-2 modeli Gaz Kromatografimn
akiy divagrama.

K, = standart bilesigin partisyon katsayisi

K, = bahis konusu komponentin partisyon Kkatsayisi

VY K
veya (Ve )’ == 2

(VR. )'n Kn
Burada, (Vg ), ve (Vr)» = standart bilesik ve bahis konusu numune kompo-
nentinin goriinen, diizeltilmemis alikonma hacimleri
veya . _ K

t.  Ka
Burada, t, ve t, = standart bilesik ve bahis konusu numune komponentinin go-

rinen alikonma zamanlari

Sekil 2 de gosterilen miktarlar ayni caligma sartlar1 altindaki diyagramlari
karsilastirmak i¢in faydalidir. Bu degerlerin bagh olduklar1 faktorler gaz hizi, giris
ve cikis basinclari, temperatiir, sabit fazin biinye ve miktar1 ve kolonun gaz tutus
degeridir.

Bir gaz kromatografinin esas elemanlar1 tasiyici gaz, tasiyici gaz akis kontrol
sistemi, numune giris sistemi, detektor, temperatiir kontrol sistemi ve kromatogra-
fik kolondur. Sekil 3 Beckman GC-2 Gaz Kromatografinin akis diyagramini gosterir.

Asagida gaz kromatografisinin temel elemanlarini ve metoda etki yapan fak-
torleri inceleyecegiz.

Tasiyic1 gaz

Kullanilan gaz kromatografi cihazlarinin ekserisi detektor olarak bir 1s1 ilet-
kenligi seli kullanir. Bu detektor saf tasiyici gaz ile numune komponentlerini ih-
tiva eden tasityici gaz arasindaki 1s1 iletkenligi farkini oOlcer. Bundan dolayi, esit
miktarlardaki numunelerde, tasiyict gaz ve numune komponentleri arasindaki 1s1
iletkenligi farki maksimum oldugu zaman en biiyiik sinyal elde edilir.
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Gazlarin 1s1 iletkenlik degerleri Tablo 1 de verilmistir.

Tablo 1
Temperatitr ) In iletkenkigi*
Gaz (Ca) j- % IO‘
7 R O i it i e 39.60
< AU 11 e 49.94
) L 33.60
5 5 e 39,85
Ne ittt 0 e i, 10.87
CH, 4 .20
L L 5.70
L 0 S 7.43
Ny vttt aie e tiar e iaararaaaas 0 i 5.68
D U, 113 J 7.18
Hava oorr i ieiincverinnernanees 0 i i eri i e e 5.57
Hava ... iiiiiiiiiiinna e, 100 7.20
o8 - SR 0 et 4.31
T 100 it e e n e, 7.67
¥ 5 j.a8
% 100 . i s e e 5.09
Lol TN D et e 3,39
oo TP 100 ¢t e e e 5.06
T 1 3.58
n-CHpy vvn i O e iiei i, 3.22
o A B e e 312
L Y = S D e e e e e 2.91
150 CgHg oovivvramnncianrranaine 100 L e 5.1¢

* Isi iletkenligi : calfcm sec. C°

Tablo 1 de verilen 1s1 iletkenligi degerlerinin incelenmesi ile, tasiyici gaz
olarak hidrojen kullanildigt zaman 1s1 iletkenlik farkinin en fazla olacagi anlasilir.
Hidrojen gazinin maksimum hassasiyet vermesine ragmen, detektor olarak 1si1 ilet-
kenligi seli kullanildigi zaman, ekseriyetle tasiyici gaz olarak helyum tercih edilir.
Hidrojen kullanilmasinin bazi mahzurlar1 vardir. Platin tel mevcudiyetinde organik
bilesikler hidrojen ile katalitik reaksiyonlar verir, bu reaksiyonlar 1s1 etkilerinden
dolay1 sinyal bozukluguna sebep olurlar. Helyum kullanilmasi bu mahzuru oOnler.

Helyum gazinin hidrojen gazinda oldugu gibi potansiyel patlama tehlikesi yoktur.
Azot, argon, karbon dioksit ve hava da ayni1 zamanda tasiyici gaz olarak kullanila-

bilir. Is1 iletkenligi detektori kullanildigi zaman, bu gazlar hassasiyet Ttlizerinde
onemli miktarda bir duslise sebebiyet verirler. Ist iletkenligi detektori esit akimda
calistigit zaman, helyum ile hassasiyet azot ile hassasiyetin 2-3 katidir.

Her kolonun c¢alisilan numunenin tipine, kolonun tipine, genislik ve uzun-
luguna bagh olarak optimum bir tasiyict gaz akis hizi vardir.

Akis hizinin oOlciilmesinde kullanilan uygun metodlardan bazilar1 hareket
eden sabun kopuigi kabarcigi, diferansiyel basin¢c metodu, ve su yer degistirme

metodudur. Basing ayarindaki degisiklik ile akis hizinin hassasiyeti Beckman Gaz
Kromatografinda kapiller bir orifis ile biiyiik oranda kontrol edilir.

1/4 in (6.3 mm) c¢apindaki analitik kolonlar icin asagidaki akis hizlar1 uy-
gun bulunmustur :
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Partisyon kolonu ile, diisiik kaynayan gazlar icin 30-80 ml/dak. Adsorpsiyon
kolonu ile, diisiik kaynayan gazlar i¢cin 40-100 ml/dak. Partisyon kolonu ile likidler
icin 50-200 ml/dak.

Numune girisi

Gaz Kromatografi metodu ile analiz yapmak icin icabeden nispeten ufak
hacimdeki numune birkac¢ farkli teknikten herhangi biri ile cihaz icine alinabilir.
Gaz numunelerini cihaza almak i¢in Beckman Gaz Kromatografinda bir gaz nu-
mune alma valfi kullanilir. Bu valf numunelerin sabit hacimlerinin cihaza alin-
masini temin eder. Valfin numune alma hacmi siiriklemek suretiyle veya oOnce
vakumla bosaltilip sonra gazi istenilen basinca kadar almak suretiyle doldurula-

bilir.

Likid numuneler normal olarak lastik bir serom basligindan gecen bir mikro
siringa ile cihaza gonderilebilir. Isitilmig bir numune girisi kullanilir ve numune
ani olarak buharlastirilir.

Numunenin hacmi azaldikca gaz kromatografi kolonunda ayrilma kabiliyeti
artar. Bu husus c¢ok kiiciik miktarlardaki numunelerin kullanilmasina imkan verir.
ic cap1 4-8 mm olan normal bir analitik kolonla 0.5-5 ml lik bir gaz numunesi
ve 0.02-0.002 ml lik likid numune kullanilmasi uygundur. Numune miktar1 kolon
uzunlugunun kare koki ile orantili olarak artirilabilir.

Detektorler

Kromatografik kolonla elde edilen ayrilmayir bir buhar detektori takibeder.
Gazlar kolondan detektor sele gecerek egzozdan cikarlar. Detektorden cikis sinyali
kromatogrami cizen kaydediciye iletilir. Kromatogram ayrilmis olan numune kom-
ponentlerine tekabull eden bir seri pikten ibarettir (Sek. 1).

Bir detektorde arzu edilen karakteristik oOzellikler sunlardan ibarettir: stabi-
lite, hassasiyet, cabuk, lineer ve ayni derecede tekrarlanabilen respons.

Gaz kromatografisinde kullanilan degisik detektor tipleri sunlardan ibarettir:
otomatik kaydetme biireti, gaz dansite balansi, infrared analiz cihazi, hidrojen
alevi detektorii, ylizey potansiyeli detektorti, mas spektrometresi, desarj detektort,

alev iyonizasyon detektori, beta 1sin1 iyonizasyonu detektori ve 1s1 iletkenligi seli.

Burada detektor olarak gaz kromatografisinde en fazla kullanilan 1s1 iletken-

ligi selinden bahsedecegiz.

Bu sel ideal bir detektoriin bitiin  karakteristik Ozelliklerine en yakin bir
sekilde uymaktadir. Ist iletkenligi seli, esas itibariyle, icinden gazin gectigi bir me-
tal blokun merkezinde tutturulmus bir filamandan ibarettir. Filaman sabit bir
elektrik akimai ile 1sitilir. Temperatiir tatbik edilen akima, filamanin direncine, sel
blokunun temperatiiriine, gazin blinyesine ve akis hizina bagh olarak sabit bir de-
gere yukselir. Eger sel bloku filaman temperatiiriinin  altinda bir temperatiirde
tutulursa, 1s1 filamandan sel blokuna dogru iletilecektir. Bu iletme hiz1i gazin 1s1
iletkenligine ve filaman ile sel blokunun duvarlar1 arasindaki temperatiir farkina

baghdir. Detektor selden akan gaz bir 1s1 miktarin1 alarak filamanlar {tizerinden
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gecer, bu 1s1 miktart gazin 1s1 iletkenligine ve cihazdan gecen akis hizina bagh
olarak degisir. Isinin almist filamanlarin temperatiiriini  degistirir, bu degisiklik
filaman direncinin degismesine sebep olur. Detektor selde dort filaman (iki referans,
iki oOlcli) bir «Wheatstone» kopriisii devresinde dizilmistir» Filaman direncinin
degismesi ile karsilikli filamanlarda bir voltaj degisikligi hasil olur, bu da karsilikli
koprii devresinde bir voltaj farki dogurur. Yalniz tasiyici gaz sistemden gectigi za-
man referans ve Olcii filamanlarinin 1s1 kayiplart esittir, boylece karsilikli filamanlar
arasinda meydana gelen voltaj esit olur ve sifir sinyal kaydedilir. Numune kolon-
dan gectikce komponentler birbirinden ayrilirlar ve detektor sele farkli zamanlarda
ulasirlar. Bu sekilde detektor selin referans tarafi yalniz tasiyict gazla, Olcii tarafi
ise numune komponentlerini ihtiva eden tasiyicit gazla dolmus olacaktir. Bu kom-
ponentlerin 1s1 iletkenlikleri tasiyici gazinkinden farkli oldugundan, ol¢li tarafin-
daki filamanlarda 1s1 kaybi referans tarafindakinden farkli olur. Biitiin filamanlara
esit akim tatbik edilir. Bunun icin, olcli tarafinda meydana gelen voltaj referans
tarafindakinden farkederek «Wheatstone» kopriisiinde bir voltaj dengesizligi ile ne-
ticelenir. Bu voltaj dengesizliginin aktiiel siddeti (sinyal) tatbik edilen akima, fila-
manlarm direncine, filaman rezistivitesinin temperatiir katsayisina, sel blokunun
temperatiiriine ve yalniz tasiyici gaz ile numune komponentlerini ihtiva eden tasi-
yic1 gaz arasindaki 1s1 iletkenlik farkina baglidir.

Sekil 4 detektor c¢ikis sinyali ile detektor akimi arasindaki iliskiyi gosterir.
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Detektor seldeki voltaj dengesizligi buradan gecen numune komponentinin
miktarina bagli olarak degisir. Numune komponentlerinin konsantrasyonu genis
sinirlarda degisebileceginden, sinyaller bir hassasiyet kontrolii vasitasiyle azaltilir»
Bu hassasiyet kontrolii bir faktoriin kademelerine gore sinyali azaltir. Koprii dev-
resindeki dengesizlik attentiator kontrolundan gecerek kaydediciye iletilir ve kayde-
dici numunenin kalitatif ve kantitatif analizlerini gosteren bir egri cizer (Sek. 1).
Her komponentin hasil ettigi cikis sinyali kaydediciye ulastikca, kalem detektor
selden gecen numune komponentinin relatif miktarin1 isaret eden bir pik cizer.
Kaydedici iz cizgileri biitliin komponentler kolondan c¢ikincaya kadar devam eder ve
yalniz tasiyici gazin zemin hattinin izi kalir.

Tablo 2 tasiyici gazin cinsine ve temperature gore tavsiye edilen filaman
akimi degerlerini gostermektedir.

Tablo 2
Filaman akim: degerleri
Tagivier gaz Temperatiiv
Normal Maksimum
160 C°ve tistil 250 ma 350 ma
Helyum
160 C®nin alu 250 ma 400 ma
Azot veya o
hava Biitiin temp. 150 ma 200 ma

Temperatiiriin etkisi ve kontroli

Gaz kromatografisinde esas istenen sey numune komponentlerinin kolon bo-
yunca buhar fazinda ilerlemesidir. Bundan dolayi, kaynama noktasi en yiiksek olan
komponentin tasiyici gaz icinde siiratle [buharlagsmasina imkan vermek i¢in kolon
temperatiirii kdfi derecede yiiksek olmalidir. Eger kolon temperatiirii uygun buhar
baskisin1 temin etmek i¢in ¢ok disiikse, numune kolondan gecerken cok yavas
hareket edecek, bu da analiz zamaninin uzamasina ve diisiik hassasiyete sebep ola-
caktir. Eger kolon temperatiirii ¢ok yiiksek olursa numune komponentlerinin buhar
baskist1 da cok yiiksek olacak, komponentler arasinda uygun bir ayrilma temin et-
mek imkani olmayacaktir. Kolon temperatiiriiniin genis bir sinir i¢inde ayarlanabil-
mesi kabil olmalidir. Segilen temperatiirii hassasiyetle kontrol edebilmek de oOnem-
lidir.

Sabit bir kolon temperatiirinde bir bilesigin alikonma zamani veya cikis
zamani bir numune komponentinin taninmasini temin eden ozelliktir. Bir bilesigin
alikonma zamani temperatiiriin her 1 C° artisinda yaklasik olarak % 5 oraninda
azalir. Sekil 5 te gosterildigi gibi, alikonma zamaninin logaritmasi1 1/mutlak tempe-
ratir ile orantilidir.

Temperatiiriin  komponentin alikonma zamanina etki yapmasindan dolayi,
pik yiksekligi de temperatiir ile degisecektir. Eger 1s1 iletkenligi selinde oldugu
gibi, detektor temperature karsi hassassa, zemin hat stabilitesi de temperatiir degi-
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20 Kolon : 6 % 30 dioctyl isosebacate
{42-60 meg C-22 ates tujglasinda)
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Sek. 5

sikliklerinden etkilenecektir. Ayni zamanda stabiliteye, degisen kolon temperatii-
riinlin sebep oldugu [tasiyic1 gazin akis hizindaki degisiklikler de etki yapacaktir.
Eger 1s1 iletkenligi selinde oldugu gibi, detektor temperature karsi hassassa, pratikte
kolon temperatlriiniin 3= 1 C® ve detektor temperatiERi Q.G e n daha
hassas olarak kontrolii gerekir.

Cihazin calisma temperatiirii hassas bir elektronik sistem vasitasiyle ayar-
lanan ve kontrol edilen bir ¢ift eleman 1sitic1 ile sabit olarak muhafaza edilir.
Bu o6zellik ¢alisma temperatiiriiniin hassas olarak kontroluna imkan verir.

Krornatografik kolon

Kromatografik kolon cihazin kalbidir. Gaz kromatografisinin gaz analizlerine,
buharlasabilen likidlere ve buharlasabilen solidlere genis miktarda uygulanmasindan
dolayi, degisik tip numuneleri analiz etmek i¢in degisik kolonlara ihtiyac vardir.
Muayyen bir numune ile calismak icin, kolon boyutlarini, kolon temperatiiriini,
kolondan gecen tasiyici gazin akis hizini, numune miktarini, kolon dolgusunu ve
kolon tertibini uygun sekilde secerek tatmin edici bir kolon veya kolon kombi-
nasyonu gelistirmek kabildir.
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Gaz kromatografisi kolonunun distilasyon kolonuna benzeyisinden dolayi,
kolonun etki kabiliyeti ekseriyetle teoritik plato cinsinden verilir. Teoritik platolarin
adedi kromatogramdan asagidaki ifade vasitasiyle elde edilebilir:

1
n =16 (—d—)
w

Burada, n = bir bilesige karsi bir kolonun teoritik platolarinin adedi

d = ayni bilesigin alikonma zamani
w = ayni1 bilesige tekabiil eden pikin genisligi

Bir defa teoritik plato adedi, n, bilinirse, bir teoritik platoya ylikseklik es-
degeri olan H asagidaki gibi hesaplanabilir :

H:_I‘_

n
Buradan =»>ritik plato sayisi

L = kolon uzunlugu

Kolondan gecen sabit bir tasiyict gaz hizinda alikonma hacmi kolon uzun-
lugu ile yaklasik olarak lineer sekilde artar. Bu da tasiyici gaz akis hizinin ve
temperatiiriin sabit sartlarinda analiz siiresi kolon uzunlugu ile lineer olarak arta-
cak demektir. Mamafih, numune komponentleri arasindaki rezollisyon kolon
uzunlugu ile lineer olarak artmaz. Bu sebepten komponentlerin uygun rezoliisyo-

nunu elde ederek tam bir ayirma saglamak icin analiz sliresi fazla uzayincaya kadar
kolon uzunlugu tercihen artirilir.

Analitik kolonlarin uzunlugu 1-50 m (3-150 ft) arasinda olabilir. Analitik
partisyon kolonlarinin i¢ ¢ap1 4-8 mm arasinda degisir. Daha genis captaki kolon-
larin birim uzunluk igin etki kabiliyeti, boyutlar1 yukaridaki sinirlarin iginde kalan
kolonlardan daha diisiiktiir. Mamafih, preparatif ¢alisma icin fazla miktarda numu-
neye ihtiya¢ olabilir. Bu takdirde, eger rezoliisyon miihimse ve kolonun etki ka-

biliyetinin muhafaza edilmesi icabederse, fazla miktarda numune ile c¢aligmak icin
kolon capini artirmak gerekecektir.

Gaz-likid kromatografisi ile gaz-solid kromatografisi arasindaki esas fark
kolon doldurulmasidir. Gaz-likid (partisyon) kromatografisinde kolon yiiksek kay-
nayan organik bir likidle kaplanmis inert bir pordz solidi ihtiva eder. Gaz-solid

(adsorpsiyon) kromatografisinde kolon dolgusu kaplanmamis aktif bir solidden iba-
rettir.

Adsorpsiyon kolonlari: Gaz-solid kromatografisinde kullanilan aktif
solidler ekseriyetle numune komponentlerini adsorpsiyon farkina gore ayiran genis
yuzeyli maddelerdir. Kullanigli adsorbanlar molekiiler elekler, odun komiirti, sili
kagel ve sentetik zeolitlerdir. Adsorbanlar uygun sekilde aktive edilmeli ve tane iri-
ligi kontrol edilmelidir. Bir defa numune adsorbe edildikten sonraads orpsiyon ba-
gin1 kirmak icin enerjiye ihtiya¢ vardir. Bu sebepten gaz-solid kromatografisi cok
diisiik kaynayan numune komponentlerinin analizlerine uygulanabilir; bu takdir-
de, komponentlerin uguculugu adsorpsiyon baginin kuvvetini azaltmak icin kafi
derecede yiiksektir. Genel olarak adsorpsiyon kolonlari ile analiz edilen numuneler
hidrojen, oksijen, azot, neon, metan, etan, karbon dioksit, argon, karbon monoksit,
kripton, ksenon, etilen, propan ve propilen gibi gazlardir.
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Partisyon kolonlari: Partisyon kromatografisinde kolon yiiksek kayna-
yan organik bir likidle kaplanmig inert bir por6z solidi ihtiva eder. Partisyon kolonu
numune komponentlerini ¢ozeltideki ucuculuk farklarina gore ayirir. Bir bilesigi
¢ozeltiden almak icin gereken enerji bir adsorpsiyon bagini kirmak icin gereken
enerjiden daha kiiciik oldugundan, partisyon kolonlarinin adsorpsiyon kolonlarina
nazaran daha genis tatbikat alani vardir. Burada partisyon kolonlarinda kullanilan
solid yataklardan kisaca bahsedecegiz.

Solid yatak. — Gaz-likid kromatografisinde kolonun etki kabiliyeti lizerinde
rol oynayan Onemli faktorlerden biri solid yataktir. Kolon i¢cinde ylizeyi bliylittiikce
numune komponenti ile likid faz arasindaki temas yiizeyi artar. Buna ilaveten, ayni
zamanda akisa karst direnc de goz oOniine alinmalidir. Keuleman'a gore, kolonun
maksimum etki kabiliyetine sahip olmasi icin, kolon giris basincinin kolon cikis
basincina orani 2 den biiyiilk olmamalidir. Bu sebepten partisyon kolonlarinda
solid yatak olarak yiiksek poroziteyi havi solidler tercih edilir. Bunlar asir1 yiiksek
bir basing¢ diisiisiine sebep olmayacak partikiil buyiikligiindedir. Solid yataklarin
¢oziniirliigii olmamali, numune komponentleri ile reaksiyona girmemeli veya onlari
adsorbe etmemeli ve gaz kromatografini calistirmak icin gereken temperatiirde Ozel-
ligini degistirmemelidir. Solid yatak olarak en uygun maddeyi secmek ve tane iri»
ligi klasifikasyonuna yakin olarak elemek suretiyle diyatomitik toprakla yiiksek
etki kabiliyetinde kolonlar imal etmek kabildir. Denemelerle Celite 545, Johns -
Manville C-22 ates tuglasi ve Chromosorb'un en iyi sonuc¢ verdigi ispat edilmistir.
Bir kolonun rezoliisyonu veya etki kabiliyeti genis ylizeyli, basing diisiisii az olan
ve dar sinirlar i¢inde tane iriligi klasifikasyonuna uygun solid yatak kullanmak
suretiyle artirilir. Icabeden kolon uzunlugunu minimuma indirmek ve yine vyiiksek
etki Kkabiliyeti elde etmek icin 42-60 meslik tane iriligi ¢ok uygun gorilmistir.

Likid faz. — Partisyon kolonlarinda inert solid yatagi kaplamak i¢in segilen
likidin kaynama noktas1 yiiksek ve buhar baskisi diisiik olmali ve normal bir analiz
siiresinde numune komponentlerinin uygun rezoliisyonunu temin etmelidir. Numune
komponentlerinin partisyon katsayilart birbirinden kafi derecede farkli oldugu za-
man iyi bir rezollisyon temin edilmis olacaktir. Sabit faz c¢alisilan kolon tempera-
tiirlinde ucucu olmayan bir likid olmalidir; boylece kafi derecede diisiik buhar bas-
kisina sahip olacak ve kolondan numune komponentleri ile birlikte ¢cikmayacaktir.

Solid faz tizerindeki likid faz oOrtiisiiniin kalinlig1 bir kolonla elde edilebile-
cek rezoliisyona ve etki kabiliyetine tesir eden diger bir faktdrdiir. Ideal olarak,
verilen bir yiizey tlizerine Kitle transfer hizini maksimum seviyede tutacak bir ka-
Iinlikta kaplanabilen, kolonun her birim kesiti i¢in maksimum likid fazin bulun-
mast arzu edilir. Pratikte sabit likidin inert yataga orani yaklasik olarak agirlikca
15/100 ve 50/100 arasinda degisir. «Celite» ve ates tuglast fraksiyonlar1 sonuncu
miktar1 yapiskan olmaksizin alabilir. Eger likid orani fazla ise, gaz akisi siiratli
oldugu zaman, solventte diffiizyon olayr ayrilma kuvvetini azaltabilir. Cok diisiik
likid oranlarinda ise, yatak ellisyon piklerinin kuyruk yapmasina sebebiyet veren
rezidiiel adsorplama hali gosterebilir.

Likid fazin viskozitesi de likid fazin se¢iminde rol oynayan oOnemli bir hu-
sustur. Eger likid faz cok viskozsa kitle transfer hizi diisecek ve dolayisiyle numu-
ne komponentlerini likid faz icinde veya likid fazin disina hareket ettirmek icin
gereken zaman artacaktir.
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Dagilim izotermleri. — Kromatografik usullerle ayrilma esas maddenin iki faz
arasinda dagilmasi esasina dayanir. Dagilim veya partisyon katsayisi su sekilde
tarif edilmistir:

__ sabit fazin birim hacminde ¢6ziinen madde miktar:

hareketli fazin birim hacminde ¢&ziinen madde miktar:

Gaz kromatografisinde karsilagilan degisik pik sekilleri ile bunlara tekabiil
eden dagilim izotermleri Sekil 6 da gosterilmistir.

Sekle gore, A halinde dagilim izotermleri konsantrasyonla lineer gider ve
buna tekabiil eden pikler simetriktir. Bu hale «lineer izotermler» deriz. Partisyon
kromatografisinde sartlar ekseriyetle o sekildedir ki, izotermlerin lineer oldugunu
farzedebiliriz. B hali artan numune miktar ile adsorplanma halinin azaldigini isaret
eden «Langmuir» tipi izotermleri gosterir. Bu on kismi keskin ve genis kuyruk yapan
bir pik verir. Bu etki adsorpsiyon kolonlarinin kullanildig1 gaz-solid kromatografisin-
de ekseriyetle goruliir. C halinde dagilim izotermleri artan numune miktar1 ile artan
bir adsorptivite veya coOzinlrliikk gosterirler. Tekabiil eden kromatografik pik genis
bir on ve keskin bir kuyrugu havidir. Gaz-likid kromatografisinde bu hale ekse-
riyetle kolonun fazla numune ile asir1 yiiklenmesi sebep olur.

Diger sartlara ilaveten, sabit faz numune komponenti ile lineer izotermler
vermelidir.

Sabit likidin kalitatif durumu. — Molekiller ister saf halde, ister c¢oOzelti ha-
linde bulunsun, koheziv kuvvetlerden dolay1 likid durumda kalirlar ve termal aji-
tasyonla likidden kurtulma egilimi gosterirler. Bir molekiil likid halde etrafini ce-
viren molektller tarafindan maruz kaldig1 cekim kuvvetlerine galebe calmak icin
kafi kinetik enerji elde eder etmez buhar haline kacabilir. Kohezyon kuvvetleri
degisik tiplerde olabilir. Coziinme halinde bunlar sunlardan ibarettir :

a) Cozilinenin ve ¢oziiciiniin daimi dipolleri arasindaki kuvvetler (orientasyon
kuvvetleri),

b) Coziinen veya coOziiciiden

birinin daimi dipolii ve digerinin DAGILIM [SOTERMLER

indiiklenen dipolii arasindaki kuv- g
vetler (indiiksiyon kuvvetleri), E A
¢) Cozilinen ve ¢oziicli mole- 'é. v
kiilleri arasindaki polar olmayan 3
kuvvetler (dispersiyon kuvvetleri). = 7ol
3

Bilesik tipi ile polarite veya
koheziv enerjinin artig sirasina gore
diizenlenmis relatif klasifikasyon ELUSYON BANDLAR!
asagida gosterilmistir :

B
KONSANTRASYON  (Harekel eden fazda)

1. Daimi dipolleri veya fonk-
siyonel gruplar1 olmayan molekiiller
(doymus hidrokarbonlar, karbon
tetra kloriir, karbon siilfiir v.b.)

Kaydedici sinyati

2. Aktif hidrojen atomlan TAUAN

olan ¢ok ufak dipollii molekiiller Sek. 6
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(aromatik veya olefinik hidrokarbonlar, klorometan v.b.).

3. Elektro negatif atomlu, fakat aktif hidrojeni olmayan daimi dipolli mo-
lekiiller (ketonlar, eterler, aldehidler, nitro bilesikleri ve aktif H atomlar1 olmayan
nitriller v.b.)»

4. Serbest elektron c¢ifti ve aktif hidrojen atomlart olan elektro negatif
atomlu molekiiller (fenoller, primer ve Sekonder aminler, alkoller, yag asitleri v.b.).

5. Uc boyutlu hidrojen baglar1 olan molekiiller (su, polifenoller, polialkol-
ler, di ve trikarboksilik asitler v.b.).

Sabit likidin gerektigi gibi fonksiyon gostermesi icin uymasi icabeden iki
genel kural vardir. Birbirinden ayrilacak olan komponentler icin farkli bir partis-
yonlagsma héasil etmeli ve buharlasmis olan bahis konusu komponent icin kafi bir
solvent kuvvetine sahip olmalidir. Eger belirli bir komponent i¢in mutlak solvent
kuvveti azsa, bu komponent kolondan siiratle gececek ve yanindaki bilesiklerden
¢ozuniirlik bakimindan biuiylik oranda farketmedikce ayrilma zayif olacaktir.

Ikinci sart sabit faz ile komponentler arasinda belirli bir uygunluk olmasi-
n1 gerektirir. Karisim komponentleri ile sabit likidin tercihen bazi benzerlikler
gostermesi etkili bir ayrilma icin faydali ve pratik bir kaidedir. Polorite bakimin-
dan benzer molekiil tiplerine ait gruplar polarite artis sirasina gore yukarida gos-
terilmistir. Homolog sirada kaynama noktasina gore ayrilmanin etkili olabilmesi
icin, eger komponentler polar degilse veya az polarsa, polar olmayan bir solvent
segmek lazimdir. Numune komponentlerinin polaritesi diistikse, diisiik polariteli bir
partisyon likidinde daha fazla ¢oziinecekler ve partisyon kolonundan kaynama nok-
talarinin artig sirasina gore cikacaklardir (hekzadekan partisyon kolonu ile parafinik
hidrokarbonlarin analizlerinde oldugu gibi). Benzil difenil gibi aromatik solventler
aromatiklerin ayrilmasi igin, poli etilen glikol gibi polar likidler alkollerin, amin-
lerin v.b. ayrilmasi icin kullanilabilir. Numune komponentleri ile partisyon likidi ara-
sinda polarite bakimindan benzerlik yoksa, numune komponentlerinin partisyon liki-
di icindeki coziiniirliigii nispeten disiik olacak ve kolondaki buhar baskilar1 kaynama
noktalart esasina gore beklenenden daha yiliksek olacaktir. Hekzadekana nazaran daha
fazla polaritesi olan benzil eter tabii gazdaki hidrokarbon analizlerinde hekzadekan
kolonuna nazaran daha cabuk eliisyon zamani verir. Eger esit kaynama noktasi
olan, fakat degisik kimyasal biinyede bulunan komponentlerin ayrilmasi arzu edi-
lirse, ekseriyetle yukaridaki benzerlik kaidesinden sapma zarureti hasil olur. Nis-
peten yiksek polaritesi olan partisyon likidleri benzer kaynama noktasi olan mad-
delerin ayrilmasinda kullanilabilir. Olefinler ve bunlara tekabiil eden doymus
hidrokarbonlar bir benzil eter kolonu kullanarak ayrilabilirler. Bu takdirde, relatif
polaritesi daha fazla olan olefinler, kaynama noktalar1 biraz diisiik olmasina rag-
men, tekabiil eden doymus hidrokarbonlardan daha sonra kolondan cikarlar. Mama-
fih, yiksek polaritesi olan partisyon likidleri her zaman uygun degildir. Eger ayni
zamanda numune komponentlerinin de polaritesi yiiksek ise, bu komponentlerin
kolonda striiklenmesini glclestirecek cok biiylik ic kuvvetler hésil olabilir.

Partisyon likidlerinin seciminde rol oynayan faktorlerin genis bir sinira sahip
olmasi, her tipteki numune komponenti karisiminin birbirinden ayrilmasi i¢in uygun
kolonlarin gelismesine imkéan verir. Gaz kromatografisine analitik distilasyon me-
todlarinin Ustliinde baslica avantaj saglayan bu esneklik kabiliyeti ve daha siratli
olusudur. Gaz kromatografisinde iyi bir ayirma temin etmek i¢in kullanilan usuller
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uygun likid fazin secimi, kolonun uygun temperatiir ve tasiyici gaz akis hizinda
caligmasi, kolonun etki kabiliyetinin kolon boyunun uzatilmasi veya yukarida bahis
konusu edilen diger faktorlerin kontrolii ile artirilmasidir. Bu usuller biiyiik sayida
tatbikat imkani saglar, fakat yukaridaki usullerle kafi ayrilmanin temin edile-
medigi haller mevcuttur veya kolonun etki kabiliyeti o kadar fazla olur ki, kom-
ponentlerin kolondan c¢ikis zamanlarinin asir1 derecede uzamasina sebebiyet verir.
Ayrica numunede mevcut farkli tiplerdeki komponentlerin ayrilmasini saglayan
degisik karakterdeki kolonlarin bir arada kullanilmasi icabedebilir. Bitin bu hal-
lerde iki veya daha fazla kolon kombinasyonu diizenlemek miimkiindiir.

Gaz-solid kromatografisi ile gaz-likid kromatografisinin
avantajlar1 ve calisma siirlarn

Cok dustik kaynayan komponentlerle (hidrojen, azot, oksijen, metan, karbon
monoksit v.b.) calisildig1 haller miistesna, gaz-solid kromatografisinde eliisyon pik-

leri dagilim izotermlerinin lineer olmayisindan dolayr bariz asimetrik bir ytikselig
gosterir.

Gaz-likid kromatografisinin gaz-solid kromatografisine nazaran asagidaki
hususlarda ustiinliigi vardir:

1. Gaz-likid kromatografisi adsorpsiyon kromatografisine nazaran avantajli-
dir, ciinkii eliisyon bandlar1 dar ve hemen hemen simetriktir.

2. Gaz-likid kromatografisi yiiksek akis hizina miisaittir ve stratlidir. Gaz-
dan likide Kkitle transfer hizi gaz-solid kromatografisine nazaran daha fazladir.

3. Gaz-likid kromatografisinde sabit likid i¢in genis bir secim imkani vardir.

Gaz-likid kromatografisinin ayni zamanda bazi calisma sinirlart mevcuttur.
Bu metod ugucu maddelere hasredilmistir. Bir komponentin buhar baskisi
I mm civa basincinin lstiine c¢ikmalidir, aksi takdirde pratik bakimdan kolondan
gecis hiz1 cok dislik olacaktir. Buhar baskisini ve komponentlerin gecis hizini artir-
mak icin kolon yiiksek temperatiirlerde calistirilabilir. Bu temperature sabit likidin
ucuculugundan, stabilitesinden ve detektoriin bahis konusu temperature uygunluk
durumundan dolayr bir limit konmustur. Sabit likid géz oOniline alinarak kabul
edilmis olan st temperatiir sinir1 300 C° dir.

Sabit likid olarak uygun bir solvent bulmanin gilcligiinden dolayi, molekil
agirhigi distik gazlarin analizleri icin umumiyetle gaz-likid kromatografisi uygun
degildir. Hafif gazlar, gaz-solid kromatografisinin gaz-likid kromatografisine tistiinliik
sagladig1 alanlardan birini teskil eder.

Gaz kromatografisi ile calisma sekli

Beckman GC-2 Gaz Kromatografi ile analiz yapmak i¢in kolondan gecen
tastyic1 gaz akist optimum hiza ayarlanir. Temperatiir segme diigmesi istenen degere
cevrilir ve cihazin sabit temperatiir dengesine erismesi beklenir. Ist iletkenligi seli-
nin akimi temperatiir ve tasiyict gazin cinsine gore (Tablo 2 de verilen degerler)
ayarlanir. Cihazin sifir digmesi o sekilde ayarlanir ki, kaydedici kalemi grafik
kagidi lizerinde sifir hattini ¢izsin. Bu sirada 1s1 iletkenligi selinin referans ve olci
taraflarindan ayni1 tasiyici gaz gectiginden, kaydedici izi diiz bir hat ¢izecektir.
Sekil 3 te Beckman GC-2 Gaz Kromatografinm akig diyagrami gosterilmistir.
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Gaz numunesinin belirli bir hacmi cihaz i¢ine gaz numune alma valft vasi-
tasiyle alinir. Gaz numunelerini almak i¢in siiriikleme metodu veya vakum metodu
kullanilir. Likid numuneler cihaza bir mikro siringa vasitasiyle enjekte edilir.

Sekil 3 te gorildiigii gibi, tasiyict gaz basing regiilatoriinden cikinca gaz akisi
ikiye ayrilir. Bir kisim tasiyici gaz, aletin calisma temperatiiriine 1sindiktan sonra
selin referans tarafindan gecerek egzoztan cikar. Diger kistm, numune giris siste-
minden gecerek numuneyi siiriikler. Tasiyict gaz buhar veya gaz seklinde olan nu-
mune komponentlerini kolon boyunca iletir. Komponentler kolon igindeki sabit
faz tarafindan farkli derecelerde alikonurlar; boylece efektif iletilme hizlar1 farke-
der. Her komponentin kolondan ge¢mesi icin gereken zaman bu komponentin tasi-
yic1 gaz ve kolon dolgu maddesi arasindaki dagilma dengesine baglidir. Numune
komponentlerini ihtiva eden tasiyici gaz kolondan ve selin olcli tarafindan gecerek
egzoztan atmosfere c¢ikar. Detektor selin referans tarafindaki tasiyict gaz ile oOlgi
tarafindaki numune ve tasiyici gaz karisiminin i1si iletkenlikleri arasindaki fark bir
voltaj farki yaratir ve kaydediciye iletilir; bu diferansiyel voltaj numune kompo-
nentlerinin miktarina baghdir. Bu sekilde kaydedici numune komponentlerinin
ayrilisini, kalitatif ve kantitatif analizlerini veren bir egri ¢izer (Sek. 1). Kaydedi-
cinin cizdigi egride komponentler kolondan cikis ve sele giris sirasina gore pikler
halinde gosterilirler.

Kalitatif analiz

Bir bilesigin kolondan gecerken hareket edecegi hiz komponentin identifi-
kasyonunda kullanilan onemli bir karakteristiktir. Tayin edilmis olan calisma sart-
larinda alikonma zamani veya alikonma hacmi belirli bir komponent icin karakte-
ristik bir degerdir. Hakiki alikonma zamam kolonun, bilesigin, tasiyici gaz hizinin,
kolon temperatiiriiniin ve numune miktarinin bir fonksiyonudur. Eger bilinmeyen
maddeler bilinen standart maddelerle sabit temperatiir ve tasiyici gaz akis hizinda,
ayni kolonu kullanarak mukayese edilirse, alikonma zamani esasina gore uygun bir
mukayese elde edilmis olur. Dogrudan dogruya alikonma zamanlarinin mukayesesi
identik calisma sartlarina ihtiyac gosterir. Numunenin kullanilan muayyen kolonla
tek pik olarak ayni zamanda beraberce cikacak diger bilesikleri ihtiva edip etme-
digini bilmek gerekir. Eger ayni numune ile farkli karakteristikleri olan bir kolonda
calisilirsa, rezoliisyon derecesi ve ellisyon sirasi farkedecek ve daha pozitif iden-

tifikasyon mimkiin olacaktir. Gaz kromatografisi mas spektrometresi, infrared ve
iltraviyole ile bir arada bilesiklerin taninmasi icin genis bir imkan temin eder.

Numune gaz kromatografisi vasitasiyle komponentlerine ayrilir ve her komponent
yukarida bahsedilen metodlar vasitasiyle tayin edilebilir.

Kantitatif analiz

Gaz kromatografisinin analitik metod olarak baslica tatbikati gazlarin ve
likidlerin kantitatif analizleridir. Bir karistm numune i¢indeki komponentler fiziksel
olarak gaz kromatografisi ile ayrilirlar ve identik caligma sartlarinda, bilinen kom-
pozisyonda bir referans standart karisimdan ayrilan komponentlerle mukayese edi-
lirler. Kromatogram referans standartlar1 ile elde edilen pik yiiksekliklerini ve pik
alanlarini mukayese ederek tefsir edilir. Kalibrasyon igin gereken bilgi pik alani
veya pik yiiksekligi esasina gore hazirlanabilir. Bu iki teknikten her birinin avan-
tajini ve mahzurlu taraflarini nazari itibara almalidir. Pik alanina veya ylksekligine
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Sek. 7 = Pik yiiksekligi ve alaninmn temperatiir tle defismesi.

etki yapan faktorlerden bazilar1 cihazin temperatiirii, tasiyict gazin akis hizi ve
cinsi, numune miktar, komponentlerin tip ve konsantrasyonlar1 ve numune kom-
ponentleri arasindaki rezoliisyondan ibarettir.

Kolon temperatiirii pik alani ve pik yiliksekligini farkli derecelerde etkileyen
bir parametredir. Bu etki Sekil 7 de goOsterilmistir.

Kolon temperatiiriinde degisiklik kromatogramin relatif alan hassasiyetini
degistirmez. Eger temperatiir degistikge sabit bir tasiyici gaz akis hizi muhafaza
edilirse, temperatiir yalniz basina komponent alaninin hassasiyeti tlizerine cok az
etki yapar. Buna karsilik, hem relatif pik yiiksekligi, hem de yalniz basina kom-
ponent pik ylksekliginin hassasiyeti temperatiirle degisir. Bunun igin, Kkantitatif
analizde pik yiiksekligi metodu kullanilirsa, kalibrasyonu numune ile calisilan tem-
peratiirde yapmak gerekir.

Filaman akimindaki degisikliklerin de hem pik alani, hem de pik yiiksekligi
uzerinde etkisi vardir. Sekil 8 de gosterildigi gibi, filaman akiminda artis usuliin
relatif hassasiyetini onemli miktarda degistirmez, fakat tek basina komponent has-
sasiyeti cok keskin sekilde artar. Bunun icin analiz slresince filaman akimi sabit
degerde tutulmalidir ve numunelerle ¢alisildigi zaman tatbik edilen filaman akiminda
kalibrasyon yapilmalidir.

Sekil 8 pik alaninin numune miktar1 ile lineer olarak arttigini, pik yik-
sekliginin ise numune miktar1 ile lineer gitmedigini gostermektedir.
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Relatif ve birey komponent pik yliksekliginin hassasiyetini degistiren diger
faktorler kolon uzunlugu, solid yatagin partikiill buyikligi ve partisyon likidinin
cinsi ve miktaridir. Bu faktorler akis hizini degistirir ve boylece birey komponent
pik alanimi etkiler, fakat relatif pik alanimi etkilemez. Bu sebepten, gaz kromato-
grafisi ile ¢ok dogru ve hassas neticeler elde edilmesi maksadiyle, tayin edilecek
her bilesik icin identik calisma sartlarinda kalibrasyon bilgisi hazirlanmalidir.

Diferansiyel bir gaz kromatograrninin kantitatif tefsiri ya pik yiiksekligi veya
pik alani kalibrasyonuna dayanir.

Pik alam kalibrasyonu. — Eger yukarida bahis konusu edilen faktorler goz
oniine alinirsa, bir komponentin pik alani asagidaki sekilde ifade edilebilir:

, (KT
A=k () %
Burada, A; =komponent | in entegre edilen sinyali veya alani
K’;=komponent 1 icin hassasiyet faktori

k’ =cihaza ait sabite (kaydedici hassasiyetini, filaman direncini, sel geo-
metrisini, kopru karakteristiklerini v.b. icine alir)
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Fe =tagiyict gazin akis hizi

T =temperatiir icin diizeltme faktori

1 =filaman akimi

X, =komponent | in hacmi, agirhigi veya milimoli

!

Sabit caligma sartlarinda

ifadesi sabittir ve bu halde yukaridaki denklem

k"T13

c

dir.

A,;=K’; CX, olur. Burada, C=

Ayn1 sekilde 2 komponenti i¢in denklem A,=K’, CX, dir. Bunun igin eger iki nu-
A A

K’zzf dir. Kantitatif analiz icin yalniz relatif hassasiyet faktorlerine ihtiyac
1

mune komponenti egit miktarlarda mukayese edilirse CX,=CX, ve veya

oldugundan, K, icin | degeri tayin edilir ve bodylece

A
K'y= Tﬁ olarak ifade edilebilir.
1

Metod A (ic normaiizasyon) : Her pikin altindaki alanin ait oldugu kom-
ponentin miktar1 ile dogrudan dogruya orantili oldugunu ve biinyesine bagli olma-
digin1 farzedelim. Bu takdirde kompozisyonu biitiin pik alanlarini birbirine ilave
ederek ve her alanin toplam alana oranini bularak hesap edebiliriz. Eger tasiyici
gaz olarak hidrojen veya helyum kullanilirsa ve fazla hassasiyet istenmezse, dar bir
sinirda birbirine benzer bilesikler bahis konusu olmak sartiyle, bu usul kabul edi-
lebilir. Diger hallerde pik alanlar1 dogrudan dogruya kompozisyonun hesaplanma-
sinda kullanilamaz, ildve edilmeden ve oranlanmadan Once ait olan komponente
tabi bir faktorle carpilmalidir. Faktorler bahis konusu saf maddelerden yapilmis
olan sentetik karigimlarin analizleri ile tayin edilmelidir.

A A
I SN "78

. =C.T.A.
K’y K

A . . . .. o e
—K—’l—= hacim veya agirhik esasina gore, komponent [ icin K degeri lizerinden
£

Olciilen alan
C.T.A.=ayr1 aynn komponentler icin hesaplanan alanlarin toplami
Boylece ayr1 ayr1 komponent analizleri soyledir:

A /K’ X 100

el = komponent 1 i¢in agirlik veya hacim yiizdesi
C.T.A. ¢

Bu metod kullanildigi zaman numune miktarin1 tam olarak bilmek gerekmez, fakat
kalibrasyon egrilerinin lineerligini muhafaza etmek icin numune miktar1 uygun si-
nirlar icinde bulundurulmalidir (likid numuneler i¢in 0.001-0.03 ml).

Metod B : Bu teknige gore, once numunenin yaklasik kompozisyonu toplam
pik alani metodu ile, kalibrasyon faktorlerini kullanmadan hesaplanir. Sonra bu
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kompozisyonda sentetik bir karistm hazirlanir ve ayni sartlarda analiz edilir. Pik-
ler orijinal numune ile elde edilenler ile mukayese edilir.

Burada, V, = numune komponentin in hacmi
Ve =A? alan sinyalini veren ve kalibrasyon i¢in kullanilan n bilesi§inin hacmi
At =Kkalibrasyon i¢in kullanilan bilesigin Olgiilen alan sinyali
A, =n komponentinin olgiilen alan sinyali
_ ViA,
K" A,

Burada, V¢ = A® alan sinyalini veren s standart bilegiginin hacmi

Va

Af =V? den Olciilen s standart bilesiginin alan sinyali
K’¥=regit hacimlerdeki s bilegiginin n bilegigine nazaran hassasiyet faktori

Va

————- X 100=n komponentinin hacim ytizdesi
M.T.V.

n

veya ——L X 100=n komponentinin hacim ytizdesi
C.T.V.

Burada, M.T.V.=0l¢iilen toplam hacim

C.T.V.=ayr1 ayri komponent hacimlerinin toplamindan hesaplanan toplam
hacim

Eger hacim yerine agirlik gecerse, bu tip analizler icin de yukaridaki denk-
lem kullanilabilir. K degerleri esit agirlik esasina gore degistirilirse, normalize
edilmig bir agirlik yiizde degeri elde edilir.

Metod B deki denklemler kullanildigt zaman, numune ile calisilan deneme
sartlarinda her komponent icin kalibrasyon yapmak gerekir. Metod B deki denk-
lemlerle elde edilen kantitatif neticeler tasiyic1 gazin akis hizindaki, filaman aki-
mindaki, temperatiir v.b. deki degisikliklere karsi cok hassastir. Bu sebepten fazla
hassasiyet istenirse, muntazam araliklarla kalibrasyon standartlar1 tekrarlanmalidir.

Kalibrasyon i¢in kullanilan her komponentin pik alani, hacim veya agirlik
yluzdesi olarak ifade edilen mevcut miktarina oranla, egri olarak cizilir. Ekseriyetle
bahis konusu olan belirli sinirlar iginde, bu egri bir dogrudan ibarettir. Kalibras-
yon egrileri sabit bir numune hacmi kullanilarak hazirlanir ve komponentlerin ha-
cim yiizdeleri degistirilir. Boylece herhangi bir komponentin miktar1 kalibrasyon
egrisinde Ol¢lilen pik alanina tekabiil eden degerden elde edilir.

Pik yiiksekligi kalibrasyonu. — Kantitatif analiz i¢in ayn1t zamanda pik yiik-
sekligi kalibrasyonu da kullanilabilir. Komponent sinyali enstrumental calisma
parametreleri ile degistiginden, kalibrasyon bilgisi numunelerin analiz edildigi ens-
trumental sartlarla hazirlanmalidir. Pik yuksekligi analizleri icin kalibrasyon bilgisi
birka¢ degisik tarzda hazirlanabilir. Metodlardan birisi saf komponent hacminin pik
yukseklik sinyaline karsi egri olarak c¢izilmesidir. Burada eger arzu edilirse hacim
yerini agirlik veya basing alabilir. Diger bir metoda gore, pik ylksekligi sinyali
hacim ytizdesi veya agirlik yiizdesine karsi egri olarak cizilir.
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Pik yiiksekligine gore hesaplama metodlar1 asagidaki tarzda ifade edilir :
Metod A : Hacim ylizdesinin milimetrik basing egrilerinden hesaplanmasi:

Py

Co = X 100

Burada, C, = n komponentinin hacim yuzdesi

P. = n komponentinin kismi basinct (n komponentinin Olc¢iilen pik yik-
sekligini kalibrasyon egrisi ile mukayese ederek elde edilmistir. Bu egri ayni sabit
hacimde, fakat degisik basinglardaki n bilesigi icin hazirlanmistir.)

P = numunenin toplam basinci

Bu metod analiz edilecek olan numune gaz oldugu zaman ve kalibrasyon igin
saf standartlar mevcut oldugu takdirde uygundur.

Metod B : Hacim yiizdesine gore kalibrasyon egrilerinin kullanilmasi:

Kalibrasyon egrileri sabit bir numune hacmi kullanarak hazirlanir ve kom-
ponentlerin hacim ytizdeleri degistirilir. Boylece herhangi bir komponentin analizi,
Olciilen pik yiiksekligini kalibrasyon egrisinden karsilastirarak elde edilir.

Yukarida tarif edilen metodlarda hacim yerine agirlik yiizdesi koyarak agir-
lik esasina gore kantitatif neticeler elde edilebilir.

— II —
TASIYICI GAZIN AKIS HIZININ TESIRLERI UZERINDE TECRUBi ARASTIRMALAR

Bu boliim gaz-likid partisyon kromatografisinin parafinik hidrokarbon gaz-
larinin kalitatif ve kantitatif analizlerine tatbikine ait tecriibi etiidlerimizi ihtiva
eder.

Parafinik hidrokarbon komponentlerinin analizine baslamadan Once, tasi-
yict gazin akis hizi lzerinde durarak optimum deneme sartlarini tayine calistik.
Tasiyic1 gazin akis hizinin komponentlerin alikonma zamanlari, piklerin rezolliisyonu
uzerindeki etkilerini ve tasiyici gazin akis hizindaki degisiklikler ile elde edilen
neticelerin hassasiyeti arasindaki miinasebetleri arastirdik.

Gaz kromatografisi ile hidrokarbon analizlerinin optimum sartlarinin tayi-
ninde saf «Philips» parafinik hidrokarbon gazlarinin sentetik karigitmlarini kullandik.

Beckman Gaz Krornatografinda basing ayarindaki degismeler ile akig kon-
trollinlin hassasiyeti bir kapiller orifis vasitasiyle kontrol edilmektedir. Dakikada
0-200 ml tasiyict gaz akis hizi elde etmek icin regiilator basincini genig bir sinirda
(O dan 60 psi* a kadar) degistirmek kabildir. Bu miinasebet grafik olarak Sekil 9
da gosterilmistir.

Sekil lizerinde goruldigiu gibi, 12-30 psi arasinda, tasiyict gazin akis hizi ile
cihaza girig basinci arasindaki minasebet hemen hemen lineerdir. Bu sebepten bu

* 14.7 psi=1 at
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sinirlar icinde akis hizi yerine tasiyict gazin cihaza giris basincini oOlgtiik ve deneme-
lerimizde kullandik. Uygulanan basinglara tekabiil eden akis hizi degerleri asagida
gosterilmistir:

12 psi = 20 ml/dak., 18 psi = 37 ml/dak., 23 psi = 53 ml/dak.

Hazirlanmis olan sentetik hidrokarbon gazlart karigiminin (no. 1) kompo-
zisyonu asagidaki gibidir :

CH,: 9 57.14, CHy 94 27.86, CyHy: 9 10,00, n-CH,: 9, 1.43, iso-C,H,;:
% 3.57 _
Denemelerimizde no. 1 parafinik hidrokarbon karigiminin ayrilmasi i¢in 12
f t.* uzunlugunda bir benzil eter partisyon kolonu kullanilmistir. Bu kolon 35.4 gr
42-60 mes lik C-22 ateg tuglasinda 17.7 gr benzil eteri ihtiva eder. Operasyon tem-
peratiirii olarak termal kompartiman 40 C° de tutulmustur. Filaman akimi olarak
150 ma secilmistir. Karistm komponentlerini kolon boyunca ileten tasiyict gaz
olarak azot kullanilmistir. Gaz karisimini gaz kromatografina almak icin siiriikleme
metodu tatbik edilmistir. (Beckman Gaz Kromatografi ile analizlere ait caligma
tarzt Bolim I de izah edilmistir.)

* 1 ft=30.48 cm
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Metan komponentinin 1s1 iletkenligi azotun 1s1 iletkentliginden daha yiiksek-
tir. Etan ve homolog serideki daha yiiksek parafinik hidrokarbonlarin 1s1 iletken-
likleri azotla kiyaslanirsa daha dustktir (Tablo 1). Bu sebepten tasiyici gaz olarak
azot kullanildigi zaman metan i¢in negatif sapma kaydedilir; bu da analizin baslan-
gicinda polarite diigmesini negatife cevirerek bertaraf edilir. Metan ile etan pikleri-
nin arasinda polarite diigmesi pozitife gevrilir.

Attenuator kontrolliinii kullanarak her komponent icin bir hassasiyet degeri
secmek miimkiindiir; bu hassasiyet degerinde kaydedici kalemi grafik sinirini as-
maksizin en ylksek piki cizmelidir. Yukarida tarif edilmis olan caligma sartlari-
mizda metan icin 10, diger hidrokarbonlar i¢in 1 hassasiyet degeri kullandik. Kom-
ponentlerin tekabiil eden hassasiyet degerleri kromatogramlarda piklerin tlizerinde
isaret edilmistir. Neticeler hesaplanirken pik alan veya yiikseklikleri bu degerlerle
carpilir.

Calismamizda homolog serideki parafinik hidrokarbonlarin alikonma zaman-
lar1 iizerinde tasiyici gaz basincindaki degisikliklerin tesirleri arastirilmaistir.

Bunun i¢in no. 1 gaz karistimi 40 C° de, 12 ft lik benzil eter kolonu kulla-
narak, 150 ma filaman akiminda, fakat tasiyici gaz olarak kullanilan azotun basin-
cin1 degistirerek analiz edilmistir. 12 psi degerindeki tasiyici gaz basincina teka-
biil eden kromatogram Sekil 10 da, 23 psi basinca tekabiil eden kromatogram Sekil 11
de gosterilmistir. 12 psi, 18 psi ve 23 psi degerindeki tasiyici gaz basinglarinda
kromatogramlardan elde edilen alikonma zamanlari Tablo 3 te gosterilmistir.

Tablo 3

Altkonma zamaniars { saniye)

Komponentier Tagivicr gaz (Ng) basmnes
I2 psi 18 psi 23 psi
CH, 189 125 97
C,H, 250 165 127
C,H, 401 265 205
n- CHj, 874 560 430
iso- C.H,, 614 400 307

Sabit temperatlirde agir molekiiller hafif molekiillere nazaran daha az gecis hizina
sahiptir. Tablo 3 te gosterildigi gibi, sabit bir tasiyic1 gaz akis hizinda, homolog

serideki parafinik hidrokarbonlarin molekiilleri biiylidiikce hizlar1 azalir ve alikon-
ma zamanlar1 artar.

Denemelerimizden elde edilen Tablo 3 teki degerlere gore, tatbik edilen

tastyict gaz basinglari ile komponentlerin alikonma zamanlart arasindaki miinasebet
Sekil 12 deki grafik ilizerinde gosterilmistir.

Sekil 12 de goruldigi gibi, komponentlerin alikonma zamanlar tasiyici ga-
zin akis hizi ile ters orantilidir, I/tasiyict gaz basinci ile alikonma zamanlar1 ara-
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sindaki munasebet Sekil 12 de lineer bir egri olarak gorilmektedir. (Tasiyic1 gaz
akis hizi yerine, Sekil 9 da goriildigii gibi, 12-23 psi arasinda akis hizi ile lineer
olarak orantili olan basing¢ regiilatoriindeki gaz basinci degerleri alinmistir.) 12 psi
ile 23 psi basinglar1 arasindaki sinirda ayni kolon ile Pi / P, oram1 6nemli miktarda
degismediginden f faktoriiniin etkisi ihmal edilebilir. Sekilde goriildiigii gibi tasiyici
gazin akis hizi arttikca komponentlerin alikonma zamanlar1 azalir. Muayyen c¢aligma
sartlarinda alikonma hacmi veya alikonma zamani bir komponent i¢in karakteris-
tiktir ve onun taninmasini temin eder. Bu sebepten akis hizi numune ve kalibrasyon

calismalar1 esnasinda ayni degerde tutulmalidir.

Tablo 3 teki degerlere gore, ayni karbon sayisina sahip olduklar1 halde, iso-
butanin alikonma zamani normal butaninkinden daha kiicik degerdedir. Bu iki

izomerik hidrokarbonun davranisi arasindaki fark asagidaki gibi izah edilmistir:
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Atom ve molekiillerin Ozelliklerinden biri de diger atom ve molekiiller tlize-
rinde nispeten zayif c¢cekme kuvvetleri gostermeleridir. Bunlara van der Waals,
kohezyon veya dispersiyon kuvvetleri denir. Konstitlisyon ozelliklerini idare eden
bu molekiiller arasi kohezif kuvvetler asagida verilmis olan van der Waals denk-
leminde a degeri olarak ifade edilmistir:

(1) (P+—-) (—b) = RT
v
Bu kuvvet universaldir ve polar molekiiller arasinda oldugu kadar polar olmayan

molekiiller arasinda da etkilidir.

Kinetik teoriye gore bir gazin deneme basinci veya tesir basinci asagidaki
denklemde verilmistir:

() P="P —P
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Sek. 12
Burada, P = deneme basinci veya tesir basinci

P; = kinetik basin¢g veya i¢ basing
P’ = molekiiller arasi kuvvetler igin diizeltme faktorii

Molekiiller arast1 kuvvetler molekiiler konstitiisyondaki atomik diizene ve
atomlarin tipine baghdir. Bu c¢ekici kuvvetlere ilaveten yakin mesafelerde atom ve
molekiiller arasinda etki yapan uzaklastirici kuvvetler de mevcuttur» Bunlar atom

veya molekilllerin birbirine daha fazla yaklagsmasina karsi sert manialar teskil
ederler. Bu kuvvetler sterik olarak isimlendirilir.

Normal zincirli hidrokarbonlarin konstitiisyonlari, daha kiirevi olan dallan-
mig zincirli hidrokarbonlara nazaran, hidrojen atomlart arasindaki cekim kuv-

vetlerine daha miisaittir; bu sebepten normal hidrokarbonlarin molekiilleri arasin-
daki cekim kuvvetleri daha fazladir.

Yukarida verilmis olan van der Waals denkleminde a degeri gazin cinsine
bagli bir sabitedir. Molekiiller arasi kuvvetler denklemde a degeri olarak ifade edil-
mistir. Bu deger n-biitan icin 14.47* ve isobiitan icin 12.87* dir.

* Jt* xat
{mol)?
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Yukaridaki (2) denkleminde izah edildigi gibi, iki izomerik hidrokarbonun
Molekiiller arasi kuvvetlerin arasindaki fark buhar baskilar1 arasinda bir farka
sebebiyet verir; bundan dolay1 isobiitanin alikonma zamam normal blitanin alikonma
zamanindan daha dustiktir.

Deney neticelerimizden elde edilen Tablo 3 teki degerlere gore, normal pa-
rafinlerin goriinen alikonma zamanlarinin (kolonun gaz tutma Kkapasitesine gore
diizeltilmis alikonma zamani) logaritmasi ile karbon sayilari arasindaki miinasebet
Sekil 13 te cizilmistir. Sekil 13 e gore homolog sirada karbon sayilar1 arttikca
komponentlerin alikonma zamanlari da artmaktadir. Beklenildigi gibi, parafinler
kolondan kaynama noktalarinin artig sirasina gore cikarlar. Sekil 13 te goruldiigi
gibi, normal diiz zincirli parafinik hidrokarbon gazlar icin bu miinasebet identik
calisma sartlarinda lineerdir. Yukarida izah edilen sebeplerden dolayi, isobiitanin
goriinen alikonma zamani bu lineer miinasebete uygunluk gostermez. Goriinen ali-
konma zamanlart yerine alikonma zamanlar1 kullanildig1 takdirde enstrumental sart-
lar bahis konusudur.

Homolog [serideki Tliyelerin Sekil 13 te gosterilmis olan bu miinasebetleri
gaz kromatografisi i¢in faydali bir karakteristik tegkil eder. Homolog seri egrile-
rinin komponentlerin identifikasyonundaki avantaji, bu egrilerin enterpolasyon ve

ekstrapolasyon yapilabilmeleridir. Egrinin egimini tayin etmek i¢in homolog serideki
iki iyeden daha fazlas1 ile caligmak icabetmeyecektir.

Calismalarimizda tasiyici gaz basincinin veya akis hizinin hidrokarbon kom-
ponentlerinin pik alanlar1 tlizerine olan tesirleri tetkik ve mukayese edilmistir. No 1
gaz karigimi ile 12 ft lik benzil eter kolonu kullanarak, 40 C° de ve 150 ma fila-
man akiminda, 12 psi, 18 psi ve 23 psi degerlerindeki tasiyict gaz (azot) basingla-
rinda calistimigtir. 12 psi ve 23 psi deki kromatogramlar sira ile Sekil 10 ve Sekil
11 de verilmistir. Kromatogramlardan elde ettigimiz muhtelif tasiyict gaz basingla-
rindaki pik alani degerleri Sekil 14 te gosterilmistir. Komponent konsantrasyonlari
sekilde tekabiil eden egri lizerinde isaret edilmistir. Sekildeki egriler, komponent
konsantrasyonlar1 arasindaki farktan dolayi, tek basina nazari itibara alinmig ve
tetkik edilmistir. Sekil 14 ayri ayr1 komponentlerin pik alanlari ile tasiyict gazin
basinci arasindaki miinasebeti gosterir. Sekle gore, tasiyici gazin basinci arttikga
pik alanlar1 kictlir; ciinkii daha biiylik hacimdeki tasiyict gazin numuneyi seyrelt-
mesinden dolayr komponentlerin kismi basinci azalir.

Bu tecriibi ¢alisma pik alani buyiikligi ile ifade edilen ayri ayr1 kompo-
nent hassasiyetinin tasiyict gazin akis hizi ile ters orantili olarak degistigini goster-
mektedir. 1/tasiyici gaz basinci (veya akig hizi) ile pik alanlar1 arasinda cizilen egri
lineerdir. Bu miinasebet tasiyici gazin akis hizinin elde edilen kantitatif neticelere
tesir ettigini gosterir. Bunun i¢in numune ile yapilan c¢alismalarda ve kalibrasyon
calismalarinda tasiyici gaz akis hizi ayni degerde tutulmalidir.

Sekil 14 e gore, karisimda propandan daha yiliksek konsantrasyonda bulu-
nan etan propanin alanina nazaran daha kiicliik pik alanina sahiptir; clinkii tasiyici
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gaz ile komponentin arasindaki 1s1 iletkenligi farki tekabiil eden pik alaninin bii-
yukligi tlizerine tesir eder. Beckman Gaz Kromatografinda detektor olarak 1s1 ilet-
kenligi seli kullanilmistir. Bu detektor saf tasiyict gaz ile numune komponentlerini
ihtiva eden tasiyict gaz arasindaki 1s1 iletkenligi farkini olger. Bu sebepten kompo-
nentlerin ekivaldn miktarlarinda, tasiyici gaz ile numune komponenti arasindaki 1s1
iletkenligi farki maksimum oldugu zaman en biiylik sinyal elde edilecektir. Tablo 1
bazi1 gazlarin 1s1 iletkenligi degerlerini gostermektedir. Tabloda goruldigi gibi, ,tasi-
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yic1 gaz olan azot ile etan arasindaki 1s1 iletkenligi farki, azot ile propan arasin-
daki 1s1 iletkenligi farkindan kiiguiktiir. Bu sebepten, etan konsantrasyonu daha

fazla oldugu halde, etan pik alani propan pik alanindan daha kiigiiktiir (Sekil
10, 11, 14).

Netice itibariyle, komponent ve tasiyicit gaz arasindaki 1s1 iletkenligi farkinin
pik hassasiyeti lizerinde onemli bir faktor teskil ettigini sOyleyebiliriz. Bu calisma
tastyic1 gaz olarak azot kullanildigt zaman ayr1 ayr1 komponentler i¢in hassasiyet
faktoriiniin Onemini gostermektedir.

Sekil 10 ve 11 deki kromatogramlarda goruldigi gibi, hidrokarbon kom-
ponentinin hizi1 azaldik¢a pik genisligi artar. Komponent kolonda daha uzun miud-
det kalinca sinyal daha biiylik oranda pik genisligi olarak alinir. Ellisyon zamani art-
tikca pik genigliginin pik yiiksekligine orani da artar. Bunun icin, gaz kromato-
grafi metodunda detektor olarak 1s1 iletkenligi seli kullanilirsa, tayin edilecek olan
her ayr1 komponent icin ayri kalibrasyon bilgisi hazirlamak 1azimdir.

Parafinik hidrokarbon gazlarinin analizlerinde, tasiyict gazin akig hizinin
etkilerini ve optimum sartlarin1 tetkik etti§imiz bu mukayeseli calismadan elde
edilen neticeleri su sekilde Ozetleyebiliriz:
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Metan ve etan arasindaki rezoliisyon deger tasiyict gaz basing degerlerine
nazaran 12 psi da daha iyidir ve bu halde, bu komponentlerin piklerinin arasinda
polarite diigmesini cevirmek i¢in daha fazla zaman mevcuttur. Pik yiliksekligi veya
alan1 olarak ifade edilen hassasiyet degerleri de 12 psi da diger tasiyict gaz basing
degerlerine nazaran daha fazladir. (Sek. 10, 11 ve 14)

Bunun icin, parafinik hidrokarbon gazlarinin verilen ¢alisma sartlarindaki
analizlerinde 12 psi (20 ml/dak.) degeri optimum tasiyici gaz giris basinci veya
akis hizi olarak tayin edilmistir.

— IIT —

GAZ KROMATOGRAFI METODUNUN TURKIYE'DEKI BAZI TABil GAZLARIN
HIDROKARBON ANALIZLERINE TATBIKI

Tabii gaz terimi ile, yer altinda az gecirgen kayalarla kapanmis olan pordz
formasyon rezervuarlarinda ekseriyetle biiyiik miktarlarda gaz toplanmasi anlasilir.

Bu gaz petrol depozitleri ile ilgili olan veya olmayan jeolojik formasyonlarda bu-
lunabilir.

Petroliin yiizey indikasyonlar1 genel olarak petrolifer depozitlerle ilgili mad-
delerdir. Hidrokarbon gazlarinin bu depozitler ile bariz sekilde ilgisi vardir ve bu
gazlar direkt petrol indikasyonlar1 olarak kabul edilmistir. Petrolifer yataklardan
gelen hakiki bir gaz sizintisinin taninmasi ve ayirdedilmesi onemli bir meseledir.
Bitkilerin c¢uirimesi, bakteriyel fermentasyon ve organik maddelerin dekompozisyonu
ile biilyik miktarlarda metan gazi cikabilir; bu takdirde bu gaz petrol formasyon-
lar1 ile ilgili degildir.

Struktur icinde petrol ile ilgisi olan tabii gazlar bazi hidrokarbon gazlarin-

dan ibarettir; bunlar metan, etan, propan, normal biitan ve isoblitan gibi parafin
serisine ait homologlardir.

Gaz kromatografisi bu hidrokarbon komponentlerinin ayrilmasi, taninmasi

ve kantitatif analizleri icin cok uygun bir metoddur ve petroliin yiizey indikasyon-
larinin taninmasinda onemli bir rol oynar.

Caligmalarimizda kalibrasyon maksadiyle, referans olarak bilinen konsan-
trasyonda gaz karigimlari kullandik. Bu standart karisimlar tabil gazdaki hidrokar-
bon komponentlerini ihtiva etmektedir. Amerikan Standart Test Metodlarina gore,
pik yiiksekligine gore yapilan mukayesede referans karisimindaki komponentin

konsantrasyonu numunedeki ayni komponentin konsantrasyonundan % = 10 dan
daha fazla farketmemelidir.

Referans karisimindaki her komponent icin, konsantrasyon ile pik yiiksek-
ligi veya alam arasindaki miinasebeti gosteren kalibrasyon egrileri hazirladik. Kalib-
rasyon calismalarinda ve numune ile yapilan analizde ayni identik c¢aligma sartlarini
tatbik ettik (ayni kolon, temperatiir, detektor sel akimi, tasiyicit gaz akis hizi v.b.).
Elde edilen kromatogramlarda numune komponentlerinin alikonma zamanlarini
referans standartlari ile mukayese ettik (kalitatif analiz). Referans komponentleri-
nin konsantrasyonuna karsi pik yiliksekligi veya alani olarak ¢izilmis olan kalibras-
yon egrileri lizerinde, numunenin kromatogramdaki alan veya yiikseklik degerlerini

enterprete ederek numune komponentlerinin konsantrasyonlarini tayin ettik (kanti-
tatif analiz).
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i e

Sek. 15 - Dodurga, Ulus tabii gazimin kromategrami.

Asagida Tiurkiye'deki bazi tabii gazlarin gaz kromatografisi ile yapmis oldu-
gumuz analizlerine ait tatbikat Ornekleri verilmis ve calisma sartlar1 izah edilmistir.

Zonguldak ilinin Ulus kazasi Dodurga koyii civarindaki tabil gaz zuhuru
Maden Tetkik ve Arama Enstittisii tarafindan tetkik edilmis ve Jeolog Erdogan
Demirtagh tarafindan zuhura ait 10 Mart 1963 tarihinde bir rapor verilmistir*
(Rapor no. 3221, Aslanci mahallesi civarindaki sizintinin yeri rapora ekli no.
15683 kroki tlizerinde goOsterilmistir.)

Gaz Kromatografisi ile yapmis oldugumuz Dodurga, Ulus gazinin analizine
ait kromatogram Sekil 15 te verilmistir.

Analizde numuneyi cihaza almak igin suriikleme metodu tatbik edilmistir.
Parafinik hidrokarbon gazlarini ayirmak i¢in 1/4 in.* capinda ve 12 ft uzunlugunda
bir benzil eter kolonu kullanilmistir. Bu kolon 354 gr 42-60 mes C-22 ates tug-

* 1 in. == 2.54 cm.
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lasinda 17.7 gr benzil eteri ihtiva eder. Tasiyict gaz olarak azot kullanimistir.
Kolon boyunca komponentlerin iletilmesi icin 12 psi degerinde tasiyici gaz basinci
tatbik edilmistir. Temperatiir 40 C° olarak secilmis ve 1s1 iletkenligi seli detektoriine
150 ma filaman akimi tatbik edilmistir.

Identik calisma sartlarinda numune ve kalibrasyon standartlari ile elde edi-

len kromatogramlari mukayese ederek kalitatif ve kantitatif enterpretasyon yapilmis-
tir.

Dodurga, Ulus tabii gazinin analizi asagida verilmistir. :

CH,: % 89.3, C,Hy: % 6.3, CjHy: % 2.7, n-C,H,: 9% 0.8, iso-C,Hy,:
°. 0.5, CO,: % 0.4.

Gaz metan ve parafin serisi hidrokarbonlarinin yiiksek homologlarini ihtiva
etmektedir. Tabil gazda parafin serisinin daha yiiksek tyelerinin bulunusu, bu gazin
petrolifer depozitler ile ilgili olabilecegini gosterir ve bilhassa bu bakimdan Onem
tasir. Bu husus raporda belirtilen jeolojik imkanlara da uygunluk gostermektedir.

= arre =

0

BT e e i e e e e e T
Sek. 18 - «Bakbk-1» kuyusu gazimn kromatogrami.




176 Ferda ORHUN

Pan Oil Petrol Sirketi tarafindan acilan, Nusaybin civarinda Bakiik dagin-
daki «Bakiik-1» kuyusundan cikan gaz numunesini gaz kromatografi metodu ile ana-
liz ettik.

Calisma sartlari: 12 ft X 1/4 in benzil eter kolonu {35.4 gr 42-60 mes C-22
ates tuglasinda 17.7 gr benzil eter), tasiyici gaz olarak 12 psi azot basinci, 40 C°
temperatiir, 150 ma filaman akimu.

Analizin kromatogrami Sekil 16 da gosterilmistir. Kromatogramda gosteril-
digi gibi gazda parafin serisinin yiiksek hidrokarbonlari mevcut degildir. Gaz esas
itibariyle metan ihtiva eder. Kompozisyonu %, 95.5 CH, ve % 4.5 N, dan ibarettir.

Tiirkiye Petrolleri Anonim Ortakliginin «Celikli-4» kuyusundan alinmis olan
gaz numunesi gaz kromatografi metodu ile analiz edilmistir.

Calisma sartlar: 12 ft X 1/4 in benzil eter kolonu, 12 psi tasiyici gaz basinci
(azot tasiyici gazi), 40 C° temperatiir, 150 ma filaman akimi.

Gaz Orsat metodu ile tayin edilen % 9.7, CO, ihtiva eder. Karbon dioksidin
benzil eter kolonunda etan ile ayn1 zamanda tek pik halinde ¢ikmamasi igin,
numune gaz kromatografina gonderilmeden once bu gaz absorbe ettirilmistir.

«Celikli-4» gaz1 analiz neticeleri asagida verilmistir.

CH4: % 66-5, Czﬁﬁ: % Sol, CﬂHS: % 4-7, n-C; Hﬂﬁ % 1.4‘, iSO'CiHIO:% 0.6,
COy: % 9.7, Oy % 1.1, Ny % 7.9.

Hidrokarbon analiz neticeleri Sekil 17 de gosterilmis olan kromatogramdan*
elde edilmistir. Gaz eser miktarda normal pentan ve isopentani ihtiva etmektedir.

«Celikli-4» gazinin havadan ari esas lizerindeki analiz neticesi asagidaki gibi-
dir:

CH,: 9% 704, CHg % B.6, C;Hg 2% 5.0, n-CHy: % 1.4, iso-CH;y: % 0.7,
COq % 10.2, Nyt % 3.7,

«Celikli-4» kuyusu gazlarinda yiiksek parafin serisi hidrokarbonlarinin mevcut
olusu bu gazlarin petrol ile olan ilgisini gostermektedir.

Netice itibariyle, petrol gazlarinin identifikasyonunda ustiinliigliini ispat etmis
olan Gaz Kromatografi metodunun tabii gaz ve petrol arastirmalarinda cok onemli
bir rol oynadigini soOyleyebiliriz.

* Kromatogramlarda kaydedicinin grafik hizi 0.5 in./dak. dir.
Negre verildigi tarih 25 Haziran, 1968
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