GAZ KROMOTOGRAFIiSI

Kromotograf cihazlar , bir sv yadagaz kar s m n n bilesenlerinin oranlar n
veyakar s mdaki safs zI klar n miktarlar n 6lgmek icin tasarlanm s cihazlard r.

Kar s m, tutucu 6zelligi olan bir kolondan tasy ¢ gaz yard m yla gegirilirken
bilesenlerin tutucu kolon ile etkilesimlerinin farkli olmas ayr m n gergeklesmesine
neden olur.

Kullan myerlerini petrokimya, farmakoloji, kimyasal madde Uretimi, biyokimya,
genetik, g dave su ar tma olarak verebiliriz .
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Sekilde kromotograf n basit bir yap s verilmistir. Numune, enjektor ile
zerkedildigi zaman tas y ¢ gaz (hidrojen) numuneyi 6niine katarak ayr st rma kolonuna
yukler. Fiziksel 6zelliklerine goére ayr san bilesenler detektor taraf ndan alg lanr.
Sonuclar bir rekorder yada bilgisayar ekran na kaydedilir.

Sonuglar, ayn cihazdaayn parametreler ile yapilmis bilinen numune sonuclar
ilekars last r | r. Bilesenler, ayr st rmakolonunu terk edis zamanlar nagoretan mlanr.

Gaz tip kromotograflar, birim dlclimlere gore iki tip detektor kullan r. Bunlar,
Safs zl k dlgtimleri (ppm) icin FID detektorler
Bilesen % olcimleri icin TCD detektorler

TCD detektorler (Thermal Conductivity Detector) tungsten das ml ve s cakl ga bagl
olarak direnci degisen detektorlerdir.
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Ca sma prensibi olarak Wheatstone koprisi kullan | r.Bu képrinin iki kolunu
olusturan referans ve 6lcim hatt natasy ¢ gaz ayn orandagirmekte ve kopri
elektriksel olarak dengededir. Analiz esnas nda kolonlarda ayr san gazlar 6l¢ciim hatt na
girdiginde buradaki R3 direncinin degerini disurirler. Bu dakoprinin bir sinyal
(voltg) Uretmesine neden olur. Bu sinyal gecen gaz yogunlugu iledogru orant | dr.

Detektor ve kolonlar s cakl § 50 — 60 °C olan bir etiiviin icindedirler. Etiv
scakl g nnodas cakl g ndan yuksek tutulmas kolonun gazlar dahaiyi ve keskin
ay rmas naneden olur. TCD flaman detektorlere yaklas k 80 mA civar ndaak m
gecirilerek snmas saglan r. Dahafazlaak m flamanlar n erken bozulmas na neden
olur.

Flaman nicinden gegen ak m yUkseltilmesi daha hassas bir alg lamaiciniyi ise
de, dmrind k saltacag ndan kromotograf tan mayan biri icin glinlerce ugrasacag
problemlerin baslang ¢ na neden olur.

FID detektorler (Flame lonization Detector) ise yanmaesas iyonlasmaolay ile
iletkenligi 6lcen detektorlerdir.
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Detektor tas y ¢ gaz ve havakar s m yladevaml sabit alevde yanmaktad r.
Kolonda ayr lan gazlar yanmaya baslay nca hidrokarbonlar iyonize olurlar. Pozitif
iyonlar yiksek voltgjda (yaklas k 300 V) kutuplanm s anot ve katot aras nda el ektrik
alan icinde anota ulasarak ak m olustururlar. Bu ak m voltaja cevrilir, yuksdltilir ve
dogrusallast r | r. Integrator ve auto zero devrelerinden gegirildikten sonra cihaz ekran ,
rekorder, integratOr veya bilgisayarda degerlendirilebilir.

KROMOTOGRAFIN BOLUMLERI :

Kromotograf ana olarak dort bdlimden olusmaktad r.

1. Numune almak sm ( Sample conditioner )

2. Andizk sm: Vaflerin, ay r ¢ kolonlar n ve detektorlerin bulundugu etiivdr.
3.  Sinyd islemek sm (signal condition, data acquisition)

4. Ak skan gaz giris paneli ( Flow setup)

SAMPLE CONDITIONER

Buras kromotografa girecek numune ve gaz beslemelerinin toz ve kirlilikten, nem ve
diger 6lcme hatalar na neden olan etkenlerin ortadan kald r Id g prob, filtre, regilator,
kondensat ve yonlt valflerin bulundugu k s md r. Tim analiz cihazlar nda numune
sartland rmak sm bulunur.

KOLONLAR
Gaz faz nagegmis kimyasallar n fiziksel 6zelliklerine (6rnegin mol ekl
ag rl g na) gore etkilesime girdigi dolgu maddesi ile kapl d r. Bu dolgu (eger molekiiler
ag rl k prensibi ile ¢cal s yorsa) kar s m molekdl ag rl g nagore hafiften ag ragore
s raya sokar. Hangi ttr kar s m ayr lacak ise ona uygun kimyasal dolgu kullan | r.

Asag dabaz kolonlar n 6zellikleri gorilmektedir.




FIRIN

Kimyasal kar s mlar n dahah zlI bir sekilde
ayr smas icin ay rmakolonunun s cakl g
odas cakl g n n Gzerinde tutulur. Fr nveya
etlv ad verilen bdlimde bilesenlerin
birbirinden ayr smas n saglayacak kolon,
valfler vedetektor yer a r. Eger detektor
ayr bolgedeise bir yard mc direncile
stimal dr.

Yandabir etiv veicinde kolonlar
g6zikmektedir.

REKORDER, INTEGRATOR

Detektorde alg lanan ak m n elektriksel sinyale cevrildikten sonra
hesaplamalar n rahatl klayap labilmesi icin bir 6lgekli seritli kag dakaydedildigi
cihazlard r. Pik ¢ k slar rekorderden a nrveaan boylar bulunduktan sonrafaktorle
carp larak hesaplamayap | r. Integrator ise hem rekorder hem de alan ve boylar ile
faktorlere gore hesab kendi yapan daha komplike kaydedicidir.

Peak-Pik :
Rekorderde ¢ kan ve gauss veya lorentz egrilerine benziyen her bir bilesenin,
miktar yladogru orant | degisen egrisine bu bilesenin piki denilir. Buten 1 piki gibi.

Gaz Ak s Ayar paneli (Flow setup) :

Analizi yap lacak numunenin,ayr s m n yap lacag kolonlara yiklenebilmesi igin
kicuk capli (3 mm) borulardan gaz gecirilir. Bugaz ak s cok yavas olup genelde 30
mLitre/Dakikay gegmez. Yani i¢c cap 3 mm olan bir boruda, gaz 10 cm ‘lik yolu
yukardaverilen ak s h z yla(debi) a r. Buak s elde etmek icin ak skan bas nc n n belli
bir degereigne (needle) vanaarla 6n taraftaki bas n¢ gostergesi manometrelere
bak larak ayarlan r. Bu panelde f r n havabas nc , Hidrojen bas nc ve valf bedeme
bas nclar manometreleri bulunur.

Tasyc Gaz: Tasy c gaz olarak genelde Hidrojen, Helyum veya Azot gazlar
kullan | r. Hafif ve ay rt edilebilir yiksek s iletkenlikleri sayesinde hidrokarbon ve
yogunlasmayan gazlarakars detektoriin referans hatt ndaki rezistandar etkileyerek
kars last rma metoduyla 6l cllmelerini saglar.

Asag daki 6rnek, kromotografta 6rnek bir 6lctim icin kullan lan malzeme,
bas n¢, ak s ve s cakl k parametrelerinin 6nceden ayarlanarak yap Im s bir
uygulamas d r. Bu parametreler dgrenildikce uygulay ¢ n n zihninde standart ve basit



hale gelir. Ornek, ideal bir analizicin cihaz n set edilen parametrel erini gostermektedir.
Bu parametreler degistirilirse hassasiyet ve ayr st rmada o denli zay flar.
Analizde Kullan lan Kolon ve 6z€llikleri :

Kol. .| Dolgu :
No Uzunlugu Kimyasal Ac klamalar Fonksiyonu
CHROMOSORB
0,
1 0.5 metre | 10%PEG 1500 250 80-100 Backflush
CHROMOSORB PAW DUCS | Toluen
2 3.0 metre | 25 BEEA 80-100 Ayr st
Gaz Paneli Regulatdr Bas nclar
Fr nhavas 80 Kpa
Vanahavas 400 Kpa
Tasy c Gaz 260 kpa
Vana Pozisyonlar nagore Ak s degerleri
_— AK s miktar
Cksad Sra | Vanaismi | Konumu | AK s ayar vanas mLit/dak
Col A 1 SV1,CV1 | Off Tasyc GasA |40
Split 2 SV1,CV1 | On, Off | Split vanas 360
Ref A 3 SV1,CV1l | On, Off | Ref A vanas 25

Burada, “sra’ dan kastedilen “on” yada“off” konumunaa nmas durumundao s raya
kars | k gelen “¢ k s ad "nda bdlirtilen ak s miktar n n olculecegidir.

Kolon ,Vanave Detektor Baglant lar :



Y ukar da komotograf f r n iginde kolon ve valfler ile detektorin baglant s
gorulmektedir.

SV1vanas icinde 2 mikrolitre numune alan bir hacim vard r. Numune 2 kg/cm?2
bas n¢la 1 nolu ugtan girmekte ve hacmin iginden dolas p 6 nolu uctan d sar
¢ kmaktad r.Ayn vanan nicine4 nolu ugtan tas y ¢ gaz A girmekte ve 3 nolu portan
¢ karak CV1 vanas n n 2 nolu ucundan 1 nolu porttan ¢ kar ve 1 nolu Kolonagirerek
sonra 5 ve 6 nolu ucglar ve 2 nolu kolonagirerek 3 nolu ugtan TCD detekttre
gitmektedir.

Numunenin a nabilmesi icin SV1vanas ONyaplr. Tasyc “Gaz A” SV1
vanas n n 4 nolu ugtan girip 6 nolu uca oradan numune hacmindeki 6rnegi dnine
katarak 2 ve 3 nolu uctan ¢ karak CV1 vanas nave bagl olan 1 ve 2 nolu kolonlara
yuklenecektir.

Ornek olarak icinde Toluene, Butenl ve Butadienel.3 olan bir gaz numunesinde
komponent ayr smasnnnas| yap Id § gosterilmektedir.

Kromotografta analizin stiresini belirleyen bir saat (timer) vard r. Analiz
baslat |d g nda saat islemeye baslar ve set edilen belli saniyelerde Sample Valf yada
Colon Vaf ac¢ p kapatarak, numune olarak yiklenmis gaz , ayr s m yap Imas icin ¢zel
olarak kimyasal dolgu ile haz rlanm s kolonlara yonlendirilmesini ve gazlar n molekdl
ag rl g yadakaynama noktalar nagore s raya dizilmesini saglar. Asag daki ornek
olayda verilen set zamanlar na gore vaflerin konum degistirerek analiz icin kolonlarla
beraber nas | dizildiklerini veilerleme yonlerini gbstermektedir.

Analiz siiresi 150 saniye

0—-8 SaniyeAras :

Andlizicin Proses numunesi SV1 den gelip gegmektedir.
Numune Vanas pozisyonu : OFF

Colon Vanas pozisyonu : OFF

8 —16 Saniye Aras

Proses numunesi Ornek numune hacmined nrr.
Numune Vanas pozisyonu : ON

Colon Vanas pozisyonu : OFF



16 — 45 Saniye Aras

Proses numunesi Kolonlara yukleniyor.

Numune Vanas pozisyonu : OFF

Colon Vanas pozisyonu : OFF

1.Colonagiren numunede Toluene ayr Im s ve 2.Colonda ise hafifler olan Butenl ve
Butadiene 1.3 birbirinden ayr Im st r.

45 — 150 Saniye Aras

Proses numunesi Colonlarda birbirinden ayr st r | yor.
Numune Vanas pozisyonu : OFF

Colon Vanas pozisyonu : ON

Burada ForFlush denilen olay gerceklestirilir. Ag r olup geride kalan Toluene ,Colon
Vanas pozisyon degistirince 1.colon 6ne ¢ kar ve bu kolondan yeni ¢ kan Toluene Piki
detektore girer.

Arkas ndan ise 2.Kolonu yeni terkeden Butenl ve Butadienl.3 detektOre girerler.

Boylelikle Kolonlar islevini yerine getirmis ve Analiz 150. saniye sonunda bitmis olur.

Burada niye karmas k olan kolon valflerinde switching olay dedigimiz ve Backflash
olay na basvuruldugu akla gelebilir. Toluene bilesiginin spesifik gravites yuksektir.
Tas y ¢ gaz onu 6nuine tak p detektore dogru tas rken eger 3 metre uzunlugundaki
2.Kolonayuklenirse bu kolondan ¢ k s stiresi yaklas k 800 saniyeyi (13 dakika)
bulacakt r.

Eger prosesiniz reaktorlerdeki sarj kar s m n, 2 dakikada (120 saniye) bir kontrol
etmek ihtiyac duyuyorsan z, bu 800 saniyelik analiz stiresi size standart s n rlar i¢inde
bir reaksiyon elde etme olanag n tan mayacak ve proses kontrolda Dead Time, 61U
zaman dedigimiz, olaylar gergeklestikten cok sonra prosesinizdeki durumu
Ogreneceginiz ve kontrolun zay f oldugu bir Loop kontrolu ortaya ¢ kacakt r.

Bu durumda elde ettigimiz Griiniin hangi s n rlar aras ndaolacag n tesadife b rakm s
olursunuz.

Bir integrator yada rekorderden sonuclar pik olarak a n r, kromotogram asag daki gibi
olacakt r.



Pik No Pik Name Pik Area Ham % Vol. Faktor Vol. %

1 Toluene 1227860 47,87 0,90 43.1

2 Butene 1 1052451 41,00 1,00 41,0

3 Butadienel.3 284448 11,00 1,44 15,9
Toplam Pik Area: 2564759

Integrator sonuclar yukardaki gibi basacakt r. Ancak bu sonuglar volumetrik
yani hacimseldir. Eger ag rl k olarak 6l¢cllmesi gerekiyorsa spesifik graviteile
carp Imas vedag t Imas gerekir.

Eger elinizde integrator yoksa ve sadece rekorder kromatogram varsa hesaplama
islemlerini bilinen tiggen alan denilen klasik hesaplama yontemiyle yap | r.Buislem
sOyleyap | r. Bir cetvel a narak piklerin boy ve genislikleri olctltr. Sonra her bir pikin
alan hesaplan r ve toplam alan bulunur. Her bir pikin alan n toplam alana bolip 100
ilecarp | rsa, % oran n bulmus oluruz. Bunlar varsafaktorlerle carparak gergek 6lgliim
degerleri elde edilir.



Pik No Pik Name Pik Area Ham % Vol Faktor Vol %

1 Toluene 70x30/2 :1050 47,9 0,90 43.2

2 Butene 1 120x15/2: 900 41,1 1,00 41,1

3 Butadienel.3 40x12/2: 240 10,9 1,44 15.7
Toplam Pik Area: 2190

Goruldugu gibi klasik usul ile yap lan hesaplamalar az bir hataile dogru sonug
vermistir.

Burada faktor denilen bir katsay 6nem arzetmektedir.Bu degerler dogrulugu ve
degerleri saglam ve ulusararas standartlarca kabul edilmis kuruluslar nhaz rlad g
standart gaz degerlerine kars sizin cihaz n z n verdigi sapma degeridir. Bu faktorler bir
kalibrasyon tiib degerleri esas a narak hesaplanr.

Kalibrasyon isleminde kullan lan kalibrasyon tiiblinde, degerleri bilinen
komponenetlere gore cihaz n z n 6lgtigl degerler farkl ise, faktor katsay s konularak
gercek deger gosterilmesi saglan r. Bu degerler her alt ayda bir hesaplan p
hesaplamada kullan Imak Uzere bir yere kaydedilmelidir.

Yeni Analize Gegcme::

Olgtim islemlerini portatif bir laboratuar kromotograf ndayap yorsan z yeni bir
analizicin gelecek bir sonraki gaz kar s m n s r ngaya ¢ekip enjekte etmeniz gerekecek
yada bas n¢l numune tlpund numune alma valfine (Sample Valve SV) baglaman z
gerekecektir.

Eger on-line dedigimiz bir sahatipi kromotograf ise, her analiz sonucu periyot
sf rlan r ve otomatikman yeni numune almaislemini baslat r ve valfler en yukardaki
gibi start’laberaber ilk pozisyonlar na cekilir.
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